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DESCRIPCION
Compuesto anti-formacion de piel y composiciones que lo contienen

CAMPO DE LA INVENCION

La invencion se refiere a agentes anti-formacién de piel para revestimientos de secado por oxidacion. Los agentes
anti-formacion de piel comprenden mezclas de compuestos, es decir, combinaciones de aditivos. La invencion se
refiere, ademas, a composiciones de revestimiento que contienen dichos agentes anti-formacién de piel y articulos
revestidos con ellos. Los agentes anti-formacién de piel son combinaciones de agentes depuradores de oxigeno
organicos. La invencién se refiere, ademas, a composiciones que contienen estos agentes anti-formacion de piel
tales como composiciones de revestimiento tales como resinas alquidicas de secado por oxidacion.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Son conocidos pinturas y revestimientos de secado por oxidacion incoloros y pigmentados, basados en aceites de
secado por oxidacion, resinas alquidicas, ésteres epoxidicos y otros aceites refinados de secado por oxidacion.
Estos aceites y aglutinantes se reticulan oxidativamente bajo la influencia del oxigeno (preferiblemente oxigeno
atmosférico) por medio de la adicion de secantes tales como carboxilatos de metales de transicion. Si esta
reticulacion tiene lugar antes de que se utilice realmente el producto, se puede formar sobre la superficie una pelicula
de barrera sdlida, una piel. La formacion de la piel puede producirse en recipientes abiertos o cerrados. Esto es muy
indeseable y, por lo tanto, debe evitarse, ya que dificulta mas el trabajo con la pintura y, habitualmente, interfiere en
la distribucion uniforme de los secantes. La acumulacién de los secantes en la piel de pintura que se forma puede
conducir a demoras considerables en el secado de la pintura cuando se aplica.

La formacion de una piel de la pelicula de pintura después de la aplicacién también es desventajosa. Un secado
excesivamente rapido de la superficie de la pintura evita que las capas de pelicula inferiores se sequen
uniformemente, debido a que estan protegidas frente al oxigeno, el cual se evita que penetre lo suficientemente en y
se disperse dentro de la pelicula de pintura. Esto puede conducir, entre otras cosas, a problemas de flujo en la
pelicula de pintura, a problemas de adherencia o a peliculas insuficientemente duras.

Es conocido afiadir sustancias organicas a una pintura que inhiben la reaccién del secante con oxigeno (atmosférico)
al unir el oxigeno o al complejar el metal secante.

La patente de EE.UU. numero 4.618.371 describe el uso de a-hidroxi-cetonas alifaticas en calidad de agentes anti-
formacion de piel. El documento DE-A 1 519 103 describe hidroxilaminas N,N-dialquiladas para este fin. Sin
embargo, debido a su baja volatilidad, las hidroxilaminas solas pueden conducir a serias demoras en el secado y, a
menudo, también a valores reducidos de la dureza de la pelicula, de modo que sus aplicaciones posibles son
limitadas. No han sido capaces de adquirir una aceptacion comercial en calidad de agentes anti-formacion de piel. La
patente de EE.UU. numero 6.730.157 describe el uso de hidroxilaminas organicas tales como dietilhidroxilamina y
compuestos de 3-dicarbonilo tales como dietilformamida en calidad de agentes anti-formacién de piel. La publicacién
de la solicitud de patente de EE.UU. 2003/0047112 describe una mezcla de una amina alifatica y/o su sal con un
compuesto de la formula especificada en dicha memoria, tal como dietilformamida en calidad de un aditivo anti-
formacion de piel para sistemas de lacas. La patente de EE.UU. numero 6.224.659 describe el uso de una
combinacion de compuestos de estafio en calidad de agentes anti-formacion de piel para aglutinantes de secado por
oxidacion.

Un aspecto principal en la tecnologia de las resinas alquidicas es curar rapidamente o secar la resina, lo cual ocurre
a través de una reticulacion oxidativa, al tiempo que se mantienen propiedades anti-formacién de piel adecuadas.
Revestimientos de secado por oxidacion incluyen tipicamente uno o méas “secantes” tales como metales para ayudar
a la reaccién de secado oxidativa. Son comunes combinaciones de un secante primario y un secante secundario.
Actualmente, el cobalto es el secante primario mas habitualmente utilizado, a pesar de que se pueden emplear otros
metales de los Grupos 1A, 2A, 3A, 4A, 5A, 1B, 2B, 3B, 4B, 5B, 6B, 7B y 8B de la Tabla Peridédica o combinaciones
de los mismos.

La anti-formacion de piel requiere ralentizar la reaccion de curado oxidativa en la interfaz aire-resina, mientras que el
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secado requiere la aceleracion de la reticulaciéon oxidativa a través de la pelicula de resina. Oximas, que actdan en
calidad de agentes depuradores de oxigeno, o compuestos fendlicos adecuados se utilizan lo mas frecuentemente
como agentes anti-formacion de piel en la industria. Sin embargo, agentes anti-formacion de piel fendlicos resultan
en una demora significativa en el secado de la superficie, de modo que solamente son adecuados para determinadas
composiciones de revestimiento. Por otra parte, las oximas tales como, p. ej., metil-etil-cetoxima (MEKO) o
butiraldoxima, exhiben solo ligeras demoras en el secado de la superficie debido a su volatilidad. La elevada
volatilidad de oximas resulta en una pérdida rapida de este agente anti-formacién de piel a partir del alquido en un
bote de almacenamiento o pelicula aplicada y, asi, no controla de manera adecuada la formacién de piel. La
desventaja mas importante de las oximas, que se utilizan ampliamente hoy en dia, estriba en su toxicidad. Como
consecuencia de ello, los usuarios han de observar precauciones de proteccidon del personal elaborador cuando
trabajan con pinturas que contienen oximas en calidad de agentes anti-formacion de piel.

Se descubrid que el uso de la combinacion de dos agentes depuradores de oxigeno segun se describe mas abajo,
proporciona la inhibicion de la formaciéon de piel con un impacto minimo sobre las propiedades de secado. En
particular, se podrian evitar las desventajas arriba mencionadas de las hidroxilaminas especificadas en calidad de
agentes anti-formacion de piel al combinar dos agentes depuradores de oxigeno y, asi, se obtienen productos que
mejor satisfacen los requisitos en calidad de agentes anti-formacion de piel.

La incorporacién de una combinacién de dos agentes depuradores de oxigeno de acuerdo con la presente invencion
en un revestimiento de secado al aire, tal como un revestimiento de resina alquidica, proporciona un sistema de
resina alquidica que es resistente a la indeseable formacion de piel y exhibe un secado mejorado de las peliculas de
resina después de la aplicacion.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

La presente invencion se refiere a un agente anti-formacion de piel que es una combinacién sinérgica de una
hidroxilamina e hidroquinona. Se encontré que una combinacién de este tipo proporciona un control eficaz anti-
formacion de piel a una concentracion total de agente depurador de oxigeno mas baja. Esta concentracién reducida
de agente depurador de oxigeno permite un secado a fondo aceptable, sin la necesidad de un activador del secante.
Esto permite proporcionar una combinacion de dos agentes depuradores de oxigeno para el control eficaz de los
procedimientos tanto de formacién de piel como de secado a fondo. El control de la formacién de piel, que es el
secado en la interfaz aire-resina y el control del secado a fondo o secado de todo el revestimiento de resina son
ambos preocupantes para la formulacién de revestimiento de resina. Se descubrié que la seleccion apropiada de
multiples agentes depuradores de oxigeno puede proporcionar un control de ambas propiedades, al tiempo que
limita los materiales afiadidos a la base de resina.

Un agente depurador de oxigeno organico o inorganico es un material que exhibe la capacidad de formar complejo
con el oxigeno libre y ralentizar sus reacciones oxidativas. Ejemplos representativos de agentes depuradores de
oxigeno organicos incluyen, pero no se limitan a: hidroquinonas, hidroquinonas sustituidas, semi-hidroquinonas,
catecol, catecoles sustituidos, acido eritorbico, acido ascorbico, compuestos de hidroxilamina, carbohidrazidas y
metil-etil-cetoxima. Ejemplos representativos de agentes depuradores de oxigeno inorganicos incluyen, pero no se
limitan a hidrazina y sulfitos. La presente invencién se dirige a dichas combinaciones de dos agentes depuradores de
oxigeno seleccionados de manera que se controla la formacion de piel a una dosificacion de agente depurador de
oxigeno lo suficientemente baja como para que sea aceptable el secado a fondo, sin la necesidad de un activador
del secante. Las combinaciones son combinaciones de una hidroxilamina e hidroquinona en una relaciéon de
hidroxilamina a hidroquinona que oscila entre 0,1 y 10 a 10 a 0,1 partes en peso.

Agentes depuradores de oxigeno de hidroxilamina de acuerdo con la presente invencién son de la férmula general:
R1
\
N-OH
/
RZ

en que R y R?, mutuamente independientes, son hidrégeno, una molécula o radical alifatico C4-C, lineal o
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ramificado, saturado o insaturado, que puede estar opcionalmente mono- o poli-sustituido, o una molécula o radical
arilo C4-C12, una molécula o radical aralifatico C;-C14 0 un compuesto cicloalifatico Cs-C;.

Compuestos de hidroxilamina representativos incluyen, pero no se limitan a: hidroxilamina, metilhidroxilamina,
dimetilhidroxilamina, metil-etilhidroxilamina, etilhidroxilamina, dietilhidroxilamina, dibutilhidroxialmina,
dibencilhidroxilamina, mono-isopropilhidroxilamina y mezclas de las mismas. Una hidroxilamina preferida es
dietilhidroxilamina (DEHA).

Agentes depuradores de oxigeno de hidroquinona de acuerdo con la presente invencién estan no sustituidos.

La invencion se refiere también a composiciones de materia tales como materiales de revestimiento, pinturas o
acabados que contienen una combinacion de este tipo de agentes anti-formacion de piel.

Para los fines de la invencion, mezclas de los dos agentes depuradores de oxigeno organicos se utilizan solas o en
forma de disoluciones, dispersiones o emulsiones en agua y/o disolventes organicos. Disolventes organicos
adecuados incluyen todos los disolventes convencionales tales como compuestos aromaticos, minerales trementina,
cetonas, alcoholes, éteres y ésteres de acidos grasos. La presente invenciéon proporciona nuevos medios para
equilibrar la necesidad de un secado a fondo rapido de un revestimiento de resina tal como un revestimiento de
resina alquidica, al tiempo que se mantiene un control oxidativo aceptable en la interfaz aire-resina para controlar la
formacion de piel.

Para uso de acuerdo con la presente invencion, los dos agentes depuradores de oxigeno organicos se pueden
utilizar en una amplia gama de mezclas uno con otro. Se utilizan en una relacién del primer agente depurador de
oxigeno (A) al segundo agente depurador de oxigeno (B) de (A):(B) de 0,1:10 a 10:0,1 partes. Se pueden utilizar en
forma pura o en disoluciéon acuosa o dispersién o emulsion acuosa, o en forma de disoluciones en disolventes
organicos. Acuoso en este contexto pretende dar a entender que el agua es el Unico disolvente o se afiade en una
cantidad superior al 50% en peso con respecto a la mezcla de disolventes junto con disolventes organicos
convencionales (p. ej. alcoholes).

La cantidad de la combinacion de agente anti-formacion de piel utilizada en un sistema de revestimiento depende
principalmente del contenido de aglutinante y secante utilizados en la composicién de revestimiento particular. Como
norma general, se deberian afiadir entre aproximadamente 0,001 y 2,0% en peso de mezclas de una combinacion de
agentes depuradores de oxigeno de acuerdo con la presente invencién. Cantidades preferidas a utilizar son de
aproximadamente 0,01 a 0,5% en peso, con respecto en cada caso a la composicion global de la composicion de
revestimiento. Las cantidades también pueden depender del tipo de aglutinante y de los pigmentos utilizados en la
composicion de revestimiento. Asi, en sistemas especiales, la cantidad relativa de aditivo a utilizar también puede
ser mayor que aproximadamente 2,0% en peso (con relacion a la composicion global).

Es una ventaja de la combinacion de agentes anti-formacion de piel de la presente invencidon que ésta evita de forma
fiable la formacién de piel en una amplia gama de aglutinantes y cuando se utiliza con diversos secantes, pero no
influye desfavorablemente sobre otras propiedades de secado de la resina tal como el secado a fondo.

Agentes depuradores de oxigeno solos tales como DEHA son suficientes para inhibir o ralentizar la propension a la
formacion de piel en la interfaz aire-alquido. Sin embargo, la relativa baja volatiidad de DEHAs provoca un
comportamiento de secado a fondo retardado. Por ejemplo, la adicion de 500 ppm de DEHA a un alquido es
suficiente para ralentizar la formacién de piel, pero puede tardar de horas a dias a que se seque por completo la
capa de alquido.

También es deseable tener un solo envase de aditivo o aditivos anti-formacién de piel. Los autores de la presente
invencién han encontrado que es posible reducir la concentracion del aditivo primario anti-formacion de piel, pero
haciéndolo mas activo al afiadir un aditivo adicional que actia de una manera sinérgica con el aditivo primario anti-
formacion de piel. La menor concentracion del aditivo primario anti-formacion de piel permite un secado a fondo
rapido, sin la necesidad de aditivos tales como alquilaminas o alquil-alcanolaminas.

La invencion se ilustra adicionalmente, pero no pretende estar limitada por los siguientes ejemplos, en los que todas
las partes y porcentajes son en peso, a menos que se especifique de otro modo.
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EJEMPLOS

Ejemplo 1

Se evaluaron las capacidades de depuracion de oxigeno de un primer agente depurador de oxigeno
dietilhidroxilamina (DEHA) con un segundo agente depurador de oxigeno hidroquinona (HQ), cada uno solo y en
combinacion. Se prepararon disoluciones acuosas que contenian DEHA e hidroquinona, cada una a razon de 1 x 10
® M solas [89 ppm de DEHA; 110 ppm de HQ] y luego una mezcla que contenia DEHA:HQ 6:1 a una concentracion
total de la mezcla de 1 x 10 M. Las disoluciones se ajustaron a pH 9,0, y la separacién de oxigeno a partir de la
disolucion acuosa se vigild utilizando un electrodo sensible a O,. Los resultados demostraron que DEHA es eficaz en
la depuracion de oxigeno disuelto (OD), HQ es ligeramente mas eficaz que DEHA. La combinacion de los dos
agentes depuradores de oxigeno es mas eficaz que por si solos. La Tabla 1 resume los resultados.

Tabla 1
DEHA (pH 9) HQ (pH 9) DEHA:HQ 6:1 (pH 9)
Tiempo (min) O, (ppm) Tiempo (min) O, (ppm) Tiempo (min) O, (ppm)
1 8,69 1 5,50 1 3,53
2 8,22 2 3,82 2 1,68
3 7,94 3 2,80 3 0,85
4 7,75 4 2,25 4 0,49
5 7,61 5 1,70 5 0,33
6 7,48 6 1,44 6 0,25
7 7,36 7 1,19 7 0,23
8 7,26 8 1,05 8 0,21
9 7,15 9 0,95 9 0,20
10 7,06 10 0,87 10 0,21
15 6,64 15 0,74 15 0,21
20 6,30 20 0,74 20 0,22
25 6,01 25 0,75 25 0,23
30 5,76 30 0,78 30 0,24
60 4,85 60 1,07 60 0,24
90 4,46 90 1,64 90 0,29
Ejemplo 2

En este ejemplo se utilizé aceite de Tung como medio de curado. Cuando se afiade cobalto, Co(ll), a aceite de Tung,
éste determina rapidamente el curado (pérdida de la insaturacion cis en el aceite), produciendo una pelicula dura. La
adicion de uno o mas agentes anti-formacion de piel a una combinacién de este tipo ralentiza el curado del aceite de
Tung. Se prepararon muestras como sigue y se colocaron en botellas. Se hizo circular aire sobre la parte superior de
las botellas y se observaron las muestras y se vigilo el inicio de la formacién de piel sobre la superficie.

Curado del aceite de Tung solamente: A una muestra de 100 gramos de aceite de Tung se afnadié 0,1% en peso de
Co(Il) (Co 12 disponible de OMG America, Westlake, OH). El cobalto se mezclé en el aceite de Tung.

Disoluciones de agente o agentes anti-formacién de piel concentradas segun se describe mas abajo se prepararon
en agua y luego se afadieron a muestras de aceite de Tung/cobalto preparadas como se describe arriba. No se
afiadieron co-promotores tales como aminas.

Muestra A. Sin agente anti-formacion de piel: Una muestra de 10 gramos de aceite de Tung-Co(ll) se dispuso en
una botella de vidrio. La botella se coloca en una campana de extracciéon con aire circulando sobre la parte superior
de la botella de vidrio a una velocidad de aproximadamente 100 pies cubicos/minuto [2831,68 I/minuto].

Muestra C. HQ sola: Una muestra de 10 gramos de aceite de Tung-Co(ll) se dispuso en una botella de vidrio y se
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afadio HQ 2,2 x 10° M (aproximadamente 247 ppm). La disolucién se mezcld y la botella se coloc6 en una campana
de extraccioén con aire circulando sobre la parte superior de la botella de vidrio a una velocidad de aproximadamente
100 pies cubicos/minuto [2831,68 I/minuto].

Muestra D. DEHA:HQ [6:1]: Una muestra de 10 gramos de aceite de Tung-Co(ll) se dispuso en una botella de vidrio
y se afiadié la mezcla 2,2 x 10° M [aproximadamente 152 ppm de DEHA mas 32 ppm de HQ]. La disolucién se
mezcld y la botella se colocé en una campana de extraccion con aire circulando sobre la parte superior de la botella
de vidrio a una velocidad de aproximadamente 100 pies cubicos/minuto [2831,68 I/minuto]. La Tabla 2 resume los
resultados.

Tabla 2
Disolucién Muestra A Muestra B Muestra C Muestra D
/dias
0 Sin formacién de Sin formacién de piel Sin formacién de piel Sin formacién de
piel piel
1 Formacion de piel Sin formacion de piel Sin formacién de piel Sin formacién de
piel
2 Formacion de piel Sin formacién de piel Sin formacién de piel Sin formacién de
piel
3 Formacion de piel Sin formacion de piel Sin formacién de piel Sin formacién de
piel
4 Formacién de piel Sin formacién de piel Sin formacién de piel Sin formacién de
piel
5 Formacion de piel Sin formacion de piel Sin formacién de piel Sin formacién de
piel
6 Formacién de piel | Comienza a formarse piel | Comienza a formarse piel Sin formacién de
piel
7 Formacion de piel Piel Formacion de piel Sin formacion de
piel
8 Formacion de piel Piel Formacién de piel Sin formacién de
piel
9 Formacion de piel Formacién de piel Formacién de piel Comienza a
formarse piel
10 Formacién de piel Formacién de piel Formacién de piel Formacién de piel
11 Formacién de piel Formacién de piel Formacién de piel Formacién de piel

Los datos demuestran que la combinacion de los dos agentes depuradores de oxigeno actuaban en concierto para
ralentizar de manera mas eficaz la formacién de piel que cualquier agente depurador de oxigeno solo.

El método preferido de la invencién consiste en utilizar una combinacion de dos agentes depuradores de oxigeno
como un envase anti-formacion de piel, comprendiendo un componente el agente anti-formacién de piel principal y
actuando el otro componente para “activar” al componente principal. Se piensa que agentes no depuradores de
oxigeno tales como secantes convencionales también podrian actuar para activar la combinaciéon de la presente
invencion. Secantes convencionales incluyen metales tales como cobalto o metales seleccionados de los Grupos 1A,
2A, 3A, 4A, 5A, 1B, 2B, 3B, 4B, 5B, 6B, 7B y 8B, o combinaciones de los mismos.



ES 2382348 T3

REIVINDICACIONES
1.- Uso de una combinacion sinérgica de una hidroxilamina e hidroquinona en una relacién de hidroxilamina a
hidroquinona que oscila entre 0,1 a 10 y 10 a 0,1 partes en peso en calidad de un agente anti-formacién de piel en
un material de revestimiento, pintura o acabado que contiene un formador de pelicula de secado por oxidacion.

2.- El uso de la reivindicacion 1, en donde dicha hidroxilamina es dietilhidroxilamina.

3.- El uso de la reivindicacién 2, en donde la relacion de dietilhidroxilamina a hidroquinona es 6:1.
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