MEMORIA DESCRIPEIVA
DE UllA PATENTE DE INVENCION, POR _‘\f.EIl*i’i‘ﬁ AROS EN EsPAla, A
PAVOR T UNION CHIMIQUE BELGE S.A., O HACIONALIDAD BELGA,
RESIDENTE EN BELGICA, DROGENBOSCH, ”
80bre:
"WPROGEDIMIENTO DE PREPARACION DE RESINAS AIKIDAS QUE GONTIEw
NEN CRGANO-POLISIIOXANOS,



La idea a que se refiere la presentb solicitud
es totalménte nueva, tanto en Espafia como en el extranjerd,
no habiendo sido explotada ni conocida con anterioridad a
la fecha de la prlorldad que se reiv1ndlca. _
5;. Las resinas a base de 6rganos—polisiloxanos,

conocidas por su resistencia al calor, sus propiedades dié-

L]

lectricas, su accibn hidréfoba, y su resistencia contra mu-
chos agentes quimicos, poseen, no obstante, ciertos inconf
venientess Entre los\mismbs, es necesario citar el hecho
10e~ de que el endurecimiento, obtenido por la pilimerizacién
finagl de 1os.Organq—pp;isiloxanos, exige temperaturas rela-
tivamente elevadas, del orden.de 250¢ C. Por otro lado,
‘las resinas alkidas, obtenidas por condensacién de pbiial—
coholes y de acidos policarboxilicos; que pueden ser egdua
. 15.~ Trecidas a temperaturas més bajas, que se sitfan a alrededor
de 1320 a 150¢ 0, no pueden soportar defbrma continua tempe—
| ~‘. | 'rnturas superiores a alrededor de 2002 Cy sin smarillear y C-
- descomponerse: La idea de utllizar ‘barnices gwe contengan .
mezclas de resinas organo—pollslloxanicas Y resinas alkie '

.20+~ das, no permite paliar los inconvenientes inherentes a ca—

da una de estas resinas, haciéndose opacbs los barnices

al se&arse ¥ no éiendo miscibles en susencia de diéolven-;

tess ' ‘ B

La presente invenciép se fefiere a4 un prbcedimien—

25~ to,inprpparncién de resinas paré barnices que poseern al

mismo tiempo las principales ventajas de las resinas al-

kidas y de las resinas de organo-polisiloxanos, La misma

se caracteriza por el hecho de que un polialcohol, even-

tualmente monosubstituido por un radical de écido graso ,
20e~ es condensado con uno o vafios silinos, bi o trifuncioﬁa—‘

‘les y’coﬁ uno o varios 4cidos policarbox{licos o con sus
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anhidri&es. | S .
La combinaciGn de las operaciones es ﬂndiferente!

Se puede, por ejemplo, hacer reaccionar en un prtmer ‘MO~

mento los derivadoé orgaﬁo-si1£¢icbs con un exceéo.db sug=~

tancias de funcibén polialcohélica; en un segundo momento,

. el productd obtenido en el primero es hecho reaccionar

con los campuestos de funcién policarbbxilica» El mismo
resultade puede, por otro lado, ser obtenido por reaccién
entre las sustancias de funciGn pollalcoholica Yy los com~

puestos de funcibn carboxf{lics en el primer momento, su-

peniendo el segundo momento la resaccién tntre el producto

del primero y los derivados organossilicicos. En todes los
casos, la cantidad de las materiss empleadas es calculada

de forma que se obtenga un producto eXeﬁto~de‘polialcoh6a

. les,

Las resinas obtenidns por egste procedimiento

Buede ser endurecidas a temperaturas mis bajas que las re-"

sings de orgsno~polisiloxanes, y, por otra parte, sopor-
tan, sin amarillesr en forma considerable, temperatiiras
m‘s elevadas ‘é;;ue las resinas alkidas, | |

Las nuevas resinas pueden ser capolimerizadas

con resinas organo~polisiloxénicas del tipo corriente, lo

. que permite hacer variar el tanto por ciento de silicie

en las resinas alkidas ‘que contienen 5rgano-pollsiloxanos
en uncs limgtes muy extensos..

' Como polialcohol utilizable en el procedimien—
to de la pregente invencién, es necesario cltar en primer
lugar %a glicerins, pero otros polialcoholes, tales comp
la penta—eritrita, convienen igualmenté. Uno de los gru~
pos hidroxilos dcllpolialcohol puede ser remplazado por
¢l rsdical de un écido graso, lo que permite utilizar mo—T“j
noéliceridos,»solas o mezclados con polialcoholes. |

' Los'compuqstos organo-silicicos utilihadds?aﬁ .
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eate procedimlento " soh derivados bi o trifuncionales,

es decir, gilanos gue l;eVap sobre dos o tres valencias

del silicio &tomos de un halbgeno o dg'grdes axialcdhmn,

16:0 oxiarilo, tales como el difenildiclo:osilano, el

dietildiclorosilano, el metilfenildiclorosilano, el die-

tildietoxilano, el feniltriclo:osiléno, el etiltricloro-
éilanc,'el‘feniltrietoxiﬁnq, el metriltrietoxilano y el
etiltrietoxilano. Las meiclas de @erivados de silanos de
este género convienen igualmentes | A
Entre los fcidos polizarboxflicos, convie

ne tener presente especislmente los icidos ftélico y ma~

1léico y sus anhidridos, asf{ como el écido sebécico Y Su=

bérico o las mezclas de estos compuesbos,

Ia eleccién y las proporciones relativas de

las materias de partida, dependen de las prOpiedades que’

_se desee dar a los productos terminados. Asi, la resistenb

cia al calor y al amarilleamiento y la accibn hidréféba
aumentan. con el ‘tanto por ciento de compuestos Srgangr-
~silfcicos, Por otro lado, 105 barnices prepafados por
medio dé silanos trifuncionales son en genergl més vig-
cos08 que los preparadbs por medio de éilanos bifun0105<
nalgs.hLé naturaleza de los écidos policarbbxilicos uti-
lizados modifica igqalmente la estfuctura de lss resiﬁ
nas@EL anhidrido ftélico, por ejempib, permite obtener
barnices de alta viscosidad, mientraé gue el- anhidrido
maléico tiene tendencia @ dar barnices duros y més bhien
frigiles. 7

l El rendimiento de preparacién de estas resinas
es muy elevado y sobrepasa a menudo el 90 por cientos

Eaegplo 10.- En una probeta de -tres litros de

cuatro tubos, provista de un agitador, de un termémetro, .

de un refrigerados de reflujo'qhe pernita separar el

agua contenida en los vapores de las mezclas acebtrb—

picas, de una qm@olla éspitavy de un tubo de traida de
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gas, se introducen 270 gnm. de monoglicérido de aceite
de soja, 276 grs. de glicering y 250 cm? de tolueno.
Se expulsa el aire contenido en:el aparate por medio

de una corriente de nitrggeno o de anhidrido carbb—

- nico. Se afiade enseguida gota a gbfa una mezcla de

388 grse de feniltriclorosilano disuelto en 25056m3
de tolueno y se’cdmiénza e calentar ligeramente a
reflojb para expulsar el &cido clorhidrico despren~
dido, y iuego se dcstila.uné parte del ﬁoluenﬂg,alre—
dedor de 250 em’, hasta el ‘momento en que el destila—

do eg neutro al azul de bromotimol. Despues de un eﬁﬁﬁ

‘friamiento, se aiade 370 grs de amhidrido ftélico y

250 om3 de tolueno y se vuelve a empezaf el calenta~
miento de la mezcla en una corriente de gas inerte, La
masa de clarifica hacia los 180¢ C. Se la mantiene a es~
ta temperatura durante 4 horas, tiempo duraﬁte el cual
se destila el tolueno y el agus fofmada por la regcclén.
de condensacién. E1 Producto que queda en la probeta
constituye la pesina buscads. Bsta acusé elrindice de
dcido de 107deseableﬂpara eéte género de resinas, -

Por disolucibn en.l, 5 partes de peso de to-
lueno, se obtiene un barniz pbco cbloieado, que se endq-
rece por calentamiento s 1602 C. durante hora y media,

La capa de barniz obtenida no se r8ya con la

\ ufia ¥ posee una dureza Kinig del orden de 300, Resiste

perfectamente los rayoé ultravioleta y la accién del
frio. _ _ |

Es perfectamente compatible con el bronce y
el aluminio. Calentada a 2502 C. la pelicula asmarillea
ligeramente, El amarilleamiento no se acentia despues
de 60 horé;s de calentamiento a esta temperatura. La

resina resiste, pues, el efecto del calor, pudiendo ser
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endurecida a una temperatura més'béja que 1asrresinés de
6rganq—polisilox2nos4
' En las mismas condidiones, se puede préparar

resinas utilizando las cantidades siguientes de materias

de partida: 276 grs. de glicerina, 270 grs. de monoglice—

rina de aceite de lino;;212 grse, de feniltriclorosibano,
Y 444 grs. de‘aﬁhidrido ftélico, El barniz due contiene

el 40 por ciento de resinas es secado al aire despues de

4 horas, no se raya con la ufia despues de un calentamien~

to de 2002 G durante una hora.
Ejemplo 28. En un aparato semejante al del en—

sayo precedente, pero de la capacidad de unlitro, se mez~
clan‘45 grg. de monoglicerido de aceite dc_soja,vho &85

de glicerina y 50 cm3 de tolueno. Cperando como en el ejemp
plo 1, se aﬁadg sucesivamente 65 grs. de feniltricloroxi~
lano dilufdo en 50 om’ de tolueno, y posteriormente 46
grs. de aﬁhidrido ftélico y 10 grs. de anhidrido maléico

disueltos en 50 cm’ de tolueno, Se obtiene una resina cu-

yo iIndice de dcido es igual a 10 y que, puesta en solucién
al 50%, representa un barniz un poco m&s coloreado que el
del ejemplo 1, viscoso, que seca a ias 4 horas gl aire li-
bre ¥ se endurece en una hora por calentamiento a 1608 G,
Ejemplo 52; En el‘aparatd del ejemplo 2 se inm

troducen 45 grs. de monoglicerido de aceite de soja, 46

grs. de glicerina, 72 grs, de feniltrietoxilano y 100 cm3

de xileno s

| Despues de la condensacibn, se afiade 62 grss
de anhidrido ftalico disuelto en 50 cm? de xileno, Lia Te- :
sina, que acusa un Indice de écido igual a 16, forma des~
pues de puesta en solucibn al 40%, un barniz poco colorea—
do ¥ viscoso, gque se endﬁrece en'ﬁos horas a la temperatu~

ra de 1602 C, y que da despues de calentado a 250¢ C duran~

-



Se~

10 * .

15 L el

20 o=

25 =

300"’3

7~ 9y8579

te una hora, zapas llgeramente obscuras,

Eaemplo 4‘. Se 1ntroducen en el anarato del eaema

ple 1, 270 grs. de monoglicerina de aceite de soja, 276 Ens

de glicerina y 250 cm5 de tolueno. Se agita vigorosamente

¥ se deja colar una mezcla lentamente de 3%6.grs de dife- -

‘nildiclorosilano, 270 grs. de feniltriclorosilano y 250 -

cm? de tolueno. Después de eliminacién del &cido clorhi—
drico, se afiaden 333 grs de anhidrido ftélico y 200 cm3 de

"~ tolueno. Se calienta duranté 5 horas a 180-1852 C, y se

obtiene una res1na muy viscosa y poco coloreada, que- posee
undndice de 4cido igual a lO. Bn solucibn al 50% en un
"white spirit™, r&presenta un barniz de secado lento a 1a :
temperatira ordinaris aglutlnante todavia después dc cua~
tro horas, pero que da capas duras por @n calentamlgnto

& 1602 C. durante dos horas y que resiste bien un calentaéj

miento prolongado a 2502 C,

Bjenplo 50, Sé'hace reaccionar en las cqndicio4v
nes del ejemplo precedente una mezcla de 276 grs. de gli~
cerina‘y 270 gre, de monoblicerido de aceite de soja en
250 cm> Qe xileno, 301 grs. de etiltriclorosilano en 250
em3 dc tolueno ¥, finalmente, 333 grs de anhidrido ftélico.

‘La resina obtenida es poco coloreada y muy viscosa, de un

{ndice de 4cido igual a 17, Pna solucién al 40% de esta
resina en tolueno forma un barniz de una viscosidad dé
1000 cP a 202 C, que seca lentamente al aire libre ¥ que
da después de dos horas de calentamiento a 1602 C. capas
delicadas que amarillean ]tigeramenté sh se las mantiene
largo tiempo a la temmberatura de 2562 C.

Ejemplo 68, En el aparato del ejemploba, se

mezclan 90 grs., de monogliceride 68 grs. de qﬁé{fgkgi:gf;

'bﬁésfﬁ%'g;s. de glicering y 50 cm3 de ¥Yolueno, posterior-
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‘mente 68 grs. de etiltriclor081lano y 88 grs. de fenil—

triclorosilano disuelto en 100 cm5 de tolueno y flnalmen-~'.

te 93 grs. de anhidrido ftdlico. Opersndo en las cond101o~'

" nes de trazbajo descritas anteriormente se obtlcnc,una re~: .

sina que, disuelta eh 60-% de tolueno,’forma an barniz  -
éecante'despuéé de 20 minutos de calentamiento. a 2002 €4 \
Se. obtlenen resultados casi idénticos utili~‘
zando las cantldaéas 31gu1entes de materia de partlda.
46 grs.‘de,gllcerlna, 90 grs. d@nmonoglicerido de“aceiﬁe‘~5'
de lino, 54 grs, de etiltriclorosilano, 71 grs de feniltrﬁ;-;
clorosilane ¥ 47 grs de anhidrido ftélicos 7»,
Egegglo 72+ - Se prepara como sg indlca nés
arriba una resina a partir de 23»grs de glicerina, 90 grs  v
de monoglicerido de linoé*GO grs, de metilfenildiclorosi~
lano y 46 grs. de anhidrido ftélice y 150 cm’ de "white. spi’
rit?®, La reéiné, puesta en solucibn al 50% da un 5érniz que
seda diffcilmente a la temperatura ambientea ;

Ejemplo 89, A partir de 31 grs. de glicerina,

5ngrs. ae‘metiltrietoxilano, 3% grs,. de_icido sebdcico y -
l}.grs.'de anhidrido ftélico sg-obtiené en las condiciones
descrités ahteriormcnte.una resina que es soluble eh el
alcohol éti}ico ¥y las mezclas del mismo con el benceno;’el '
tolueno y el xileno, pero gue es insoluble'en<103'hid£b—
carburos s0Los, Las capas de barniz son‘endurecidas’después
. de un calentamlento a 2508 C, durante 30 mlnutos.
Ejemplo 92 En el aparato del ejemplo 2, se mez-
clan encgliente 29 grs. ‘de penta—erltrlta, 89 grs, de
aceite de lino y 25 cn® de xilol. Despues de cuatro horas
el productos se‘hace'homogéneo,vSe purga ‘el aire contenido
en la probeta y se introducen 257gfs. de feniltfichorosiia
no y 50 cm5 de xilol ¥ se vuelve a calentar en una corri¢1
te de ﬁitr6geno hasta el momento en que 15 cm; de xilol
ha sid¢ ¢esfiiados. Al enfriarld,‘el producto se enturbis -

hacia 120-1302 C, Se afiade entonces 30 grs de aphidrido-
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ftallco y sehlleva la temperatura a 1'70-1800 Gs -

Despues de tres horas, 1a masa se hace ho&vff

- gogénea, Despues de enfrlamlento, es puestalla<misma.;,

50
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" en solucibn ai 50% en xilenos El barniz as{ formado

GS'peliculas brillantes y ¥isas, que se endurecen en

una hora por calentamiento a 1600 C¥, pero que amari~;§:

1lean muy fuertemente después de algunas horas a 25000

an;glo 10~ En el aparato delveggmplo 2y

se introddcen 46‘grs ae glicerina, 45 grs. de monogliéi
cerido de moja y 50 cm3 de tblueno. Se aiiade ensegui~
da 60 grs. de anhldrido ftéllco puro y se cehiente a
170~200 GQ Hay desPrendlmlento de agua que se vuelvef
a encontrar en cantidad sproximadamente tebrica y deaf;

tllaclén de una cierta cantldad de tolueno, La oper-—

._016m dura unas. 3 horas. Se deaa enfriar a unos 80¢ C

Yy se ‘afiade 1entamente 31 4 grs de dletildlclorosilano

¥ %2y 7-de trletllclorosilano y 50 cmj de tolueno y se o

calienta ‘a reflujo durante dos hor-s, o '
La teﬂperatura del liquido se avécina a

120¢ C, Hay: formaclén de écido clorhidrlco ¥y el pro=

ducto se eSpesa llgeramente. Se obtlcne gsft 170 grs de

re51na cuya soluci6n toluénlca al 50% forma un barniz
amarillo—oscuro. En endureCLmiento de las capas se
hace por calentamlento a 200¢ C., durante dos goraso

Ejemplo 1ls En un aparato semeaante al del

ejemplo 2, se mezclan 40 grs. de resina seglin el egem~
plo i, 6Orcm3 de tolueno y 25 grs. de resina metil—fe-'
nil—polisiloxénica en solucibn toluénicé al 63%. Se

callenta a reflujo durante 16 horas hasta que la mez~

v cln se haya quedado limpida‘ Disueltq en tolueno, el -

produotpyubtenldo forma vn barniz l1fmido que da- peli—
culas duras y brillantes que no se rayan con las ufiiis
;ﬁeépueé deiun‘calenfamiento a 2009 Ce de,uha durabién

~de una horas Bl endurecimiento de este barniz es més .
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:ripido quse el del preparado con ayuda de la resina mg-;‘

til»fenil~pollsiloxénlca empleada en este egempln.‘v‘;
Las ventaaas de esta invencién Be deducen de
cuanto va dlcho, Yy conviene tener presente que en la
misma cabe introduclr moalflcaciones de forma y'deta- g
lle que no se salen de su esencia, 1a cual se. reivin~f?‘
dlca en. la aigulente . ' A

NOT B

En resumen; la presente patente de 1nvencién,
recaeré sobre las slguientes re1v1ndicaclonesx.

1..- Procedimiento de preparacién de r051nas
alkides que contienen 6rgano—polisiloxanos, caracteri*,
zado- porque un polialcohol, eventualmsnte monosunsti—

tu1do por un radical de acidos graso, es condensado
con uno o var;os 311anos bl o trifuncionales y con uno’
_'b.varioslépidos1§oli¢arbox£licos 60n_$ds anhidridoss
| 22 4= Procedimigﬁtd, segtn la ahtefidr’reiﬁinﬁ
‘dicacibn, caracterizado porgue se_hacen_readeionar-oﬁm
un primer momento los derivados'éfgano—silicicos con
un exceso de suﬁstancias‘ds funcibn polialcohﬁlica Y

en un segundo momento 61 producto obtenido en el pri~

mero es hecho reaccionar con los compuestos de funcibn

polica:boxﬁiica,'signdo‘calculadavla cantiqad'de las.
materias eﬁpleadas'de forma'qUe'ae obtenga un producto
excnto de pollalccholes. | ‘
Ban- Procedimiento, segﬁn 1as anteriores
reivindicaclones, caracterizado poxgque se hacen reaccio.
nar en un primer momento las sustancias de funcién
poliaibohélica Y los COmpuestos de funcién policarbo;'

xilica Y en un segundo momento el producto obtenido en

,vel primero es hecho Tesccionar eon los derivados 6r~

gano-sil{cicos, estando calculada 1a cantldad de 1as

materias empleadas de forma que se. obtenga un producto

exento ae pollalcohéleai*.: 
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42 o= Procedimiento, ségdn reivindicaciones antéripﬁ‘
res,'éarécﬁefizado porque se utilizan'polialcohéleé ta
les como la gllcerina, ¥y la penta—eritrita. ‘>
58,- Procedimiento, segfin las reiv1ndicaciones pna
5.~ cedentes, caracterlzado porque se-utllizan silanos bi
i ¥y trifuncionales, tales como el dlfenildiclorosilano,
el dletildlclorosilano, el metilfenlldlclorosilano, dL‘
dietildietoxilano, el feniltrlclor081lano, el etiltri-~
v clorosllano,~el fenlltrletlxilano, el metlltrietoxilano
10,- y el etiltrietoxilanoa ~
. B8 o= Procedimientp; segln las anteriores :reivin-
dicaciones, caracterizﬁdo poréue se emplean écidos ﬁo-
‘ licdrboxilicos y Sus'anhidridos, tales como el écido
malélco, el dcido ftﬂlico, el £cido sebécico, el anhi-'
156~ drido maléico y el anhidrido ftélicos’ '
7§»-_Procedim1ento, segln las anteriores reivin-
dichcioﬁes, ciracterizado'porque se calieﬁta a reflﬁja
en presencia de un disolvente una Tesina obtenida en
la forma anteriormens® reivindicada con una resina‘érga 
20y 'no-polisiloxéniéa preparada segln los procedimientos
apropiados para ellos . |
| - 88,.~ PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE RESINAS AL-
KIDAS QUE CONTIENEN ORGANO—POLISILOXANOS" o
Seglin se descrlbe en la presente memoria
23em que coﬁsta de once hojas escritas a méquina por una

sola cara@y

Madr:.d a 51 AR
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