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El presente invento se refiere a un procedimiento para la
preparacién de emulsiones perfeccionadas formadaras de pelicula
y mée particulermente el procedimiento de preparar composicioned
de emlsién de finaes partf{culas, copolimeros estables de mate -
riales formadores de peliculas a base de acel te con mondmercs
vin{licos en presencia de emulsionedores oxidantss formadores dT
pelicula, _

Le literatura est& replete de escritos relativos a la prepa-
racidén de composiciones formadaras de pelfcule de aceite secan-
te a base de aceltes secantes modi ficados diverseamente. Estas
composiciones de recubrimiento son resinsas alquidicas, conposi -
clones oleorresinosas y copolimeros de aceite secante y semise-~
cente quimicamente modificedos. Estas composiciones de recubri -
miento se preparan bien por procedimientos de coccibn y fusién,
bien por procsdimientos de disolvente azeotrbpico. Cualqulera gqu
sea el procedimiento seguido, en 81 no existe agua en el produc-
to finael, Mas bien se elimina el agua'casi cuando se forma dursn
te la reaccidén. Ademés estas composiciones se preparan general -
mente a tenperaturas superiores a 3508F, Lstos formedoares de pe-
1{cula se consideran productos acabados y se diluyen en diversocs
disolventes orghnicos volétiles, En algunos cascs estes oomposi -
ciones se han hecho reaccionar también a temperaturas elesvadas
en ausencia de agua con mondmeros vinf{licos para former capes co-

nocides en la industria como resines alquidices copolimerass y

aceites. kstos son copol{meros de un derivadd del estireno, del

acrilonitrilo y de otros compuestos vinflicos. Tembién estos se

diluyen con disolventes argénicos.
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Une de las metaes perseguida por la industria de las pinturaeJ

ha sido la eliminacibn de los diluyentes orgénicos en los mate -

han dirigido en el sentido de emplear ague para este objeto., Es-|

tos esfuerzos han dado porresultado el introducir emulsién de 1a

tex de caucho y sistema de emulsidén de resine vin{lica. EsencialL
mente éstos son copolfmeros de estireno, acrilonitrilo, butadie-
no, isopreno, bsteres vinflicos y ésteres acrilicos.

~ Por los sntendidos en la materia es sabido que las resinas
alquidioas Y los produotos oleorresinosos pueden convertirse en
emulsiones esiables capaces de di luirse con agua y de formar bue
nes pel{cules después de secarse. Sin embargo, estos productos

sscan més lentemente que los descritos en el presente invento.

Les pelfcules secedes poseen menor resistencia elegua, a los fci
dos y a los élcalis que las pelfcules producidas por les nuevas
emulsiones equf{ descritas.

Nosotros creemos gue el meyor tiempo de secado para las emul

siones alquidices y oleorresinoses se debe a las limitaciones im
puestes a su grado de polimerizacidn y e su tamafio molecular, li:
mitacién que es necesaria para emulsiomarles eficazmente. asf un
peso molecular més elevado requiere una concentracién més eleva-
da de agentes emulsionantes. Estos agentes emulsionantes no pier
den su naturaleza de tales durante el procedimiento de oxidacibdn
el formar la pelficulae., Consiguientemsnte las pelfculas secadas
presenten sensibilided alegua y & los &lcalis.

Resulta tembién extremadammte d ffcil producir partfcules

muy pequefes en emulsiones de resines alquidices de elevado peso

RS e |
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molecular y en vehfculos oleorresinosos, Las partféulas més pe-
quefias en emulsién contribuyen més a fijar los pigmentos, a dar
coherencia a la pelicula y e la continuided de la misme. De aguf
que es imposible lograr todas les propledades necesarias por s;é
ple emulsibén de un cuerpo algquidico u oleorresinoso preformado
con sgentes emulsionadores convencioneles,

Los létices a base de caucho empleados paera la preparacibdn
de pinturas, tienen clertos inconvenlentes inherentes. Son inca-
peces de former ocublertas acabadas del tipo brillante o semibri-
llante y pobres en poder de recubrimiento en superficies acaba-
des lises. Las peliculas de estas pinturas presentan mhs o men od
decoloracién, se descascerillen y presentan poce adhesidn con eﬁ
tiempo, algunas veces son diffciles de recubrir y manifiestan
poca resistencia al agua a causa de la presencia de emulsionado-
res solubles en ague. listas pinturas presentan la ventaja de po-
ca o ninguna inflemebilided, secan répidemente y se limpien fa-
ecilmente de los medlos de eplicaecidén y de los derrames o manchasl

Nosotros hemos descublerto que los inconvenientes inherentes
a los sitemas de emulsibén de latex, a les alquidicas y oleorre-
sinoses, pueden vencerse mediante reasccién conjunta, en un sis -
tema acuoso & bajas temperaturas, de un aceite secante modifica-~
do y de uno de los mondmeros vin{licos con auxilio especial de
un emulsionador oxidante a base de aceite,

El descubrimiento comprende composici ones msjoradas de recu-
brimiento de materiales de aceite secante excelentememnte disper—
so en agua, modi ficado e insoluble en agua, con emulsionadores

oxidantes solubles en esgua y formadores de pelicula ¥y en primer
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lugar la obtencién de la copolimerizacién de la emulsién de un
aceite secante modificado con uno o verios monémeros vinilicos.
Seglin nuestros conocimientos ni las resinas alguidicas ni los
acelites secantes quimicemente modificedos se hen hecho antes
reaccionaer con monbmercs vin{licos en presencia de agua parsa pro
ducir copol{meros fitiles pare la formacién de emulsiones de par-
ti{cules fines., La técnica carecfa de estas composiciones y de
une informecibn relative a procedimientos para combinar estos
componentes en una emulsién Gitil perseguida.

Los compuestes ardimerios descritos en la literatura y em -
pleados como emulsionadores, bien seen estabilizedores aniéni -
cos, catl énicos o no ibnicos, bien coloides protectares, no pro-
dicen emulsiones con las propledades neceseries deéeables. El
presente invento se fundea en el descubrimiento de que las com -
posiciones a base de aceite secante y formadoras de pelfculas se

copolimerizan empleandc una cantidad relativamente grande de un

emulsionador oxidante a base de aceite que posée un efecto solu

bilizador del agua sobre los componen tes de la emulsidén, un efec

to estabilizador sobre la emlsién y luego plerde su carfcter de

emulsionador durante el proceso de secado de la pelfcula, Cree-

t

mos que este nuevo emulsionador oxidante y de mfilti ples propieda:
des constituye una parte integrante de la pelf{cula durante el

proceso de secado, tarnéndose insoluble en agua y/o no redisper-

sable, &ste nuevo emulsionador tiene la propledad de hacer solu-
bles en egua, las composiciones de recubrimiento a base de ace -
te secante, esto es las resinas alquidicas, los aceites secantes

quimicamente modificados o los aceltes copolimeros, por los moné<
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mercs vinilicoa, contribuyendo asf{ para former en el punto de lJ
reaccidn un sisteme homogéneo de emulsidn copolimera.
Las emulsiones de esta ola se se caracterizen por un secado
excepoionalmente répido, particularmente a la temperatura del
local, para formar pelfculas adhersntes, flexibles, resistentes
a los agentes guimicos, duras y correoses.

BEn los sistemas presentes comerciales de pinturas emulsiona-
das tento los plgmentos como las partfculas polimeras se disper-
san en la rase aoQoaa. Por consiguiente, el pigmen t¢ no se »mo-

ja» por el vehfculo (partfculas polfmeras), como en el caso de

un sistema de pintura dilufde por un disolvente convencional. Es
ta mojadura del pigmento por el vehiculo, juntamente con la can-
tidad de pigmento, posée una influen cia pronuncieda sobre el
desarrollo del lustre en la pedfcula de pintura. En los sistemas
de emulsién, la oportunidad que tiene el polimero de wmojars al
pigmento, se encuentra al tiempo del secado de la peliculs, cuan

do las pertfcules del pol{mero se unen para formar una pelfcule

~ En esencia, por consiguiente, el objeto del presente inven-

to, es presentar composiciones de aceite muy secante formadores
de pelfculas, gque son una emulsién copolimerizede con mondmeros

vinflicos en presenciea y con auxilio de un emulsionador oxidante
e base de aceite y soluble en sgua, pera foarmer composiciones de
recubrimiento o formsdoras de pelficula con una emulsibn estable
de finas pert{fculas y dilufda con agua.

Otro de los objetos del presente invente es preparer una emul

sién copolimera conteniendo eceite, esteble y de finas partfcu -

I .
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las, la cual poeea una buena resistencla a las heladas, estabi-
lidad del pH, que no sedimente el polimero y tenga una buena es-
tabilidad quimica y mecanica.

Otro de los objetos del invento as preparar sistemas de emul
siobn que oxide peliculas secantes, continuas, resistentes al
agua y a los ¢leales, transparentes y que comprenden los compo-
nentes que se han emulsionado conjuntamente con un emulaionador
a base de aceite, oxidable y formador de pelicula.

También es objeto del presente invento el preparar una emul-
sibn que seque en una pelicula limpia o transparente con elevado
lustre, que posea una buena adhesidon y resistencia al agua, tan-
to en forma clara como pigmentada.

También es objeto del presente invento el preparar un siste-
ma de emulsién de partioulas finas que pueda utilizarse en la
preparaciéon de pinturas lisas de interiores, en sistemas prima-
rios de cierre, en pinturas semibrlllantes, de esmalte brillan-
te y en pinturas industriales.

Otro de los objetos del presente invento es proporcionar un
emulsionador oxidante a base de aceite que pierda sus propieda-
des emulsionantes después de oxidarse en la preparacion de com -
posiciones formadoras de pelicula. Otros objetos y ventajas se
deducirdn de la siguiente descripcidn.

En las emulsiones de copolimeros a base de aceite aqui des-
critas, una cantidad relativamente grande de un emulsionador

oxidante soluble en agua, a base de aceite y formador de pelicu-
la, sirve para "mojar" las particulas de pigmento en la pintura

y produce un lustre elevado en la pelicula seca. También las par
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t{cules extremadamente fines del polimero de la emulsién son més
pequefias que las particulas de pigmenio y por eso se aumenta la
capacidad del veh{culo de fijar el pigmento y contribuye a mejo-
rar las caracter{sticas del lustre de la pelfcula. De mods gene-
ral, e medida que disminuye el tamafio de las particules, aumen-
ta 1 lustre o brillo.

Los aceites y &cidos gresos empleados en los sistems aqui
descritos de polimerizecién de emulsiones son conocidos en la in
dustrie de recubrimientos protectores ccmo secantes y semisecan~
tes. lLas fuentes de algunos aceites t{picos son la semilla del
algodbn, cereales, nabo, sebo, semilla de soja, cacahuete, lina~-
za, aceite de ricino deshidratedo, atfn, menhaden, sardinss, abar
dejo, arenques. Estos aceites se modifican del mod después des-
erito.

El siguiente ejemplo ilustrarf las emulsiones aqui descritas

EJEMPLO I

Sisteme t{pico genérico de polimerizacién
de emulsién,

A. Agua 35-80 %
B. Emulsionada oxidante a base de aceite, soluble en

agua 2-35 %
C. Agente enibnico superficielmente acti vo o- 5%
D. Agente no iénico superficialmente activo o- 5 %
B. Catalizadares solubles del mondémetro 0,05- 2 %
F. Catalizadares solubles en ague 0,05- 2 %
G. Mondmero a base de aceite, insoluble en agua 3-35 %
H. Monbmero vin{lico 5-40%

1. Reguledor del pH 0,1-1,0%
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tes comprendidos en la fémula anterior.

J. Acelerada 0,01-0,1%
K. Amortiguador en cadena 0,056~0,2%

A continuacién seflelemos mbe datos respecto a los componen-

A. Ague - puede emplearse cualquier agua potable clera exenta de

meterieles sdlidos dispersos o suspendidos., Los 1{mites extre

mos del agua en una emulsidn estable se encuentran entre 35 y
80%, aunque se prefiere la zona de 50-80%.

B. Emulsionadores oxidantes a base de aceite, solubles en agua.

Un grupo de compuestos de esta familia son los componentes nqé

vos oxidebles y formadores de pelfcula, desoritos en la soli-
citud simulténea de pate. U.S.A. de R.D. Jerabek, Ser. N(m.
531,250, Otro grupo se basa en los aceites Clocker, como se
describe en les patentes norteamericanes 2,188,882-90 inclu-
sive;

Los compuestos Jerabek son composiciones de aceite y resina
aplicaebles en lea industria de cubiertas protectaras y que se han
modificedo para hacerlos bien solubles en agua.

Los componentes bhsicos formadores de pel{mle de los emul -
sionadores oxidantes son los siguientes:

l. Cuerpos olsorresinosos en los que uns resina natural o
sintética, por e jemplo copal, éster de goma o fenblico mo
dificado, se hierven dentro de un aceite secante, por ejem
plo de linaza, pelo de quina o similares, en diversas pros
porciones,

2. Resines alquidicas, en las que el &cido dibédseico, por e3e$

plo un éoido ftédlico, meléico, se hierven conjuntamente
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con un poliol, por ejemplo glicerol, un pentaeritritol,
etc. y un acido graso o rosinico o mezclas u otros acidos,
en una cualquiera de las miles combinaciones posibles;

3.Vehiculos copolimeros, en los que un cuerpo oleorresinoso,
una resina alquidica o un aceite secante se hacen reaccio-
nar con un hidrocarburo cicloalifatico o alifatico no sa-
turado, por eje opio butadieno, ciclopentadieno, o aromati-
cos vinilioos, por ejemplo un estireno, en diversas pro -
porciones.

Las composiciones bésicas Jerabek deben poseer una acidez de
finida. Algunas veces la aoidez propia de estos cuerpos es sufi-
ciente para solubillzarlos. Si no ocurre asi, entonces se hacen
reaccionar con &cidos bibasicos alfa-beta no saturados, o con
anhidridos, por ejemplo el malaico, fumarico o sus homaologos, pa
ra formar un adducto del tipo Diels-Alder o succinillco. Asi se
producen acidos de elevado peso molecular. Para hacerlos solu -
bles en agua se neutralizan estos compuestos con amoniaco 0 ami-
nas, para foimar la sal correspondiente.

Estas sales o jabones amoniacales o amoniacales sustituidos
se hacen bien solubles en agua utilizando un cosolvmte elegido
de la familia de las "Cellosolves*, wcarbitoles*, alcoholes, gli
coles, asteres, ateres y similares, preferentemente solubles en
agua.

Las "cellosolves™ y "carbitoles* son ateres glicolicos del
etileno y dietileno respectivamsnte.

Algunos tipos de composiciones emulsionadoras oxidantes oleo-

rresinosas Jerabek tipicos se sefialan a continuacidn, aunque sin
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que se consideren como exclusivas:

1. Barniz oleorresinoso compuesto de aceite de linaeza, de
pentaeritritol, de éster rosinico que se han hecho reac-
cionar con maleato del &cido isopropilicc hasta un grado
de mcidez de 71,8 y se hen neutrallizado con amoniaco.

2. Resina alquidice compueste de écido= grasos de la soja,

 deido adf{pico, écido benm {co y glicerol, que hen reaccig
nado hasta un grado de acidez de 28 y s8e han neutralizedd
con dimetil-amina etandlica.

3. Resinea alquidice compuesta de fcidos del aceite de lina-
za, hcidos i1softélico y melefico y glicerol, que se ha he-
cho reaccionar haste un gredo de atidez de 43 y se ha ney
tralizado con emonieco.

4, Copolimero de aceite de linaza ¥y de ciclopentadieno (pro-
poreién 83/17), més 10% de anhfdrido maleico,'neutraliza-
do con amonisco, .

5. Copoli{mero de aceite de linaza y de ciclopentadieno (pro-
porcién 83/17), mée 10% de anhfdrido maléico, neutraliza-
do con trietilemina.

El grupo Clocker de acel tes gque sirven como emulsionadores

oxidantes, son los compuestos de simple adici én de aceites secen

tes y senisecantes, como el aceite de soja, el de lineza y simi-
lares, con &cidos bibésicos alfa-beta no saturados, o con enhf -
dridos. Esencielmente los productos de la reaccibdn son écidos de
elevado peso molecular y capaces de réaoeidnas &cidas usuales.

La esterificacidn y/o neutralizacién o ambas son las Peacciones

preferides utilizades en el presente invento.

-
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A continuacion damos algunos aceitas emulsionadores oxidan-
tes del tipo Clocker, sin que esta lista sea exhaustiva.

1. Aceite de soja mas 10% de anhidrido maléico, neutraliza-

do con amoniaco.

2. Aceite de linaza més 10% de maleato del &cido metalilico,
neutralizado con morfolina.

3. Aceite de linaza méas 8% de anhidrido maldico, esterifica
do con pentaeritritol, hasta una acidez de 27 y neutrali-
zado luego con amoniaco.

4. Aceite de soja mas 19% de anhidrido maléico, eeterificado
con pentaeritritol hasta una acidez de 67 y neutralizado
con amoniaco.

5. Aoeite de linaza mas 10% de anhidrido malaico, esterificaj-
do hasta la mitad en &ster etilico y neutralizado con amo}-
niaco.

Cuando reaccionan con amoniaco y/o amoniaco sustituido, se
toman también solubles en agua en presencia de los cosolventes
antes citados.

Los aceites Clocker se diferencian de los compuestos jerabek
por su complejidad molecular y su peso molecular* Los ultimos cog
tienen componentes resinosos, mientras los primeros no, aunque
pueden emplearse ambos.

La acidez de los productos Jerabek y Clocker puede neutrali-
zarse total o completamente, por ejemplo mediante los siguientes
compuestos no limitativos: amoniaco, morfolina, tri-y dimetilami-
na, mono-bi-y trietllamina y etanolamina. Se prefiere el amoniaco

Evidentemente que es posible emplear una gran variedad de pro
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ductos. Cade uno comunice ciertas propledades a las pelficulas
secas preparades de las emulsiones que lo contl enen. En gensral
se prefieren los productos del grupo Jerabek a los del tipo
Clocker. Los primeros por efecto de su carhcter resincso pProdu-
cen pelfollles mAs duras y correosas, ainque la eleccibn del con
puesto de cualquier grupo viene determinada por razones econd -
mices y por el fin perseguido o par las caracterf{sticas de la
pel{cule.

En los sistemas de emulsién estos productos se emplean en

el orden de 2 a 35% del peso de la emulsibén. Sin embargo el or-

Ce ¥ D. Agentes superficlialmente activos.

Pequefins cantidades de emulsionadares sintéticos son conve-
nientes ademis del emulsionador oxidante & base de aceite. He—
joran la estabilided de la emulsidén, la conversién del mondmero
y favorecen el control de la viscosiadd, Bstos emulsionedores
se diferencian de los sefilalados en »B» anteriormente porque no
pierden su cardcter quimico y no se convierten en estado inso-
luble durante la oxidacidén y formacién de la pelicula.

Agente aniénico superficialmente activo.

Un emulsionada anibnico proporcione las miceles en gue se
inicia la polimerizacibén., Por consiguisnte el tipo y cemtidad
de este emulsionador tiene una influencia muy pronunciadé sobre
la reactividad y conversién final de los monbmeros., Debe adver-
tirse que si la centided del emulsioncdor anibénico se euments,
descenderéd la resistencia al agua de la pelicula seceada.

Emulsionedores enidnicos t{picos no limitativos son:
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sulfonatos de sodio-alquilarilpoliéteres
sulfatos de sodio-alquilaril-poliéteres
sulfonato sodio-tetradecilico
sulfosuccinato sodio-dioot{lico
sulfosuceinato disodio-n-octadec{lico,
sulfosulccinato sodio-dihex{lico
sulfonato de sodio-dodecil-benzemo.

La cantidad preferida es del orden de 0,4% del peso de la

emuleién.
Agente no iénico superficialmente activo

ILos emilsionadores de este grupo favorecen la estabilidad
de la emulsidén y el control de la viscosidad.
. Algunos miembros t{picos no limitativos son:

nonil-fenoxi-polioxietileno-etanol
éster rosinico de polietileno-glicol
iso~o0ctil-fenoxi-polioxietilenc~-etanol
éter alquil-fenil-polietileno-glicélico
glicoles acetilénicos ditercierios
condensados de polioxietileno y polioxipropileno
monoleurato de polietileno-glicol
adductos de Sxido de propileno y etileno de alcoho-

les grasos. Le cantidad preferida es del orden de 1,5% del peso
de la emulsibn,

E. ¥ F. Catalizadares de la polimerizacibn

Se he descubierto que bejo el punto de vistea de la conver -
eién del mondmero y del tamafio de las partfculas de la emulsién

resulte muy ventajosa una combinacibén de catalizadores solubles
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en agua y solubles en los monomeros. Estos catalizadores tipi -
coa son el peraulfato potasico, persulfato amonico, agua oxige-
nada, peroxido de benzoilo, perdoxido de metil-cetona e hidrope-
roxido de eumeno. La cantidad que se ha de emplear se encuentra
entre 0,05% y 2% del peso de la emulsiéon. La combinacién prefe-
rida es de unos 0,8% a 1,0% de persulfato potédsico y de unos
0,2% a 0,5% de perdxido de benzoilo.

G. Mondmero insoluble en agua a base de aceite

Un aceite modificado por reactivo vinilico se incorpora a
la emulsién en la forma de un monémero insoluble en agua. El
compuesto debe poseer un grupo capaz de reaccionar con el moné-
mero vinilico para formar copolimeros homoganeos. Creemos que
el aceite insoluble en agua asi modificado forma un copolimero
con el monémero vinilico que contribuye grandemente a la flexi-
bilidad y adhesion de la pelicula.

1.) Una variedad de mondmero a base de aceite insoluble en
agua se logra haciendo reaccionar un aceite secante o semisecan-
te con un alcohol polihidrico en presencia de un catalizador ba-
sico para formar un producto de alooholisis. Este se hace reac-
cionar luego con un &cido mono o dibasico alfa-beta no saturado
a baja temperatura, por ejemplo a 300S-390SF.

Estos mondémeros oleosos se derivan de la linaza, soja, acei-
te de pescado y de cartamo. Los aceites se alcoholizan de cual-
quier modo conveniente con glicerol, pentaeritritol o sorbitol
auxilidndose de catalizadores béasicos convencionales para alco-
holisis. Los productos de la alooholisis se esterifican luego a

baja temperatura con acidos crotonioo, cindmico, maleico, fuma-
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rioo, itaconico y citraoénico. En lugar de los glicaridos pue-
den esterificarse los correspondientes Acidos grasos, inclui -
do el aceite de sebo, con alcohol polihidrico en exceso hasta
grados de acidez preferentemente inferiores a 10.

Es posible un gran ndmero de composiciones oleosas. La no-
dificacion del aceite se reconoce en la modificacion Acida. La
modificacion acida practicamente dibasica puede variar desde
2% a 15% calculada por el aceite, siendo el orden preferido de
3% a 8%. El poliol utilizado es estoiquiomatricamente equiva -
lente al modificador acido, mas 5%-20% de exceso.

El aceite modificado debe poseer un punto de reactividad
con el que puedan reaccionar los monomeros vinilicos de bajo
peso molecular. Creemos que este punto de la reaccion en la po-
limerizacion de la emulsion es el grupo etildnico del &cido ra-
dical dibéasico en el aceite modificado cuidando de que la tem -
peratura de la reaccién de esterificacion sea baja, esto es, del
orden de 300*F a 390SF.

El procedimiento de preparacion de mondmeros de este tipo
se describe en la solicitud norteamericana pendiente de patente
de Konen and Bollar ser. ns 378,692.

Si las temperaturas empleadas en las sintesis del aceite mo-
dificado son superiores a las indicadas, esto es de unos 390SF,
entonces los aceites np reaccionan con los mondmeros vinilicos.

Las siguientes reacciones se refieren a la preparacion de
derivados de aceite modificado por acido mono y dibéasico alfa-bej-
ta a temperatura elevada (1) y a baja temperatura (Il1) y se ilus

tran también con ahidrico maléico, por ejemplo especificamente.
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I. Producto de reaccién a temperatura elevada que no puede

enplearse en la polimerizacion de emulsion de esta memoria.

R
!
i :
H H R
V] + i / _______________ N |
HC C -- ¢. temperatura HCA H 0
U ‘0 elevada i
RI C -- ¢/ HC I\C__<
1 U 1 A
H HC  c-- ¢/
) 2
R (CH)n-I Derivado. R (OH)
succinilico NN
0
* ﬂ N
HC ~ ¢
l-[%— cC-0C
%'C R2
OH) 1
Ester

en que Ry representan las partee remanentes de la molécula
de aceite secante; R™ es un radical de alcohol polihidrico y n
es un ndmero intermedio entre 2 y 8. EIl grupo o grupos etilé-
nicos en los aceites base y los radicales Ry R¥ no pueden reac
clonar con monémeros vinilicos en la polimerizacion de la emul-
sion.
Il. Esterificacion a baja temperatura que proporciona un

producto de reaccidén utilizable en las preparaciones de emulsio

nes de la presente memoria.
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0]
RC -O -OCH-
<P 2
R - o -OCH RT(OH)n
catal izador
RMC -O -OCR? bésico
0]
R3 -C -OCIHé
HOOH 0
R3 . c-0 - CHo + (HO) ., - ok . 3
t N n-1
O
Productos de la alcoholisis
O
- C - OCR. o}
LA 2 { I 5}
I-![IR (H(J')n__2 - R7 = tOCR 2
H - OCHy
0O 0 O
N N
nc = uH
Baja temperatura
3507 F
R3 - A A
- 2 0 3 0- &
"2
M~c-0-c-c.c-c-0-R
) ; ; \
R3 - GOCE, ¢ ¢
2 (CE)n_2

Ester reaccionarle con el monomeio en que R™ gg ™ radical
de acido graso tipico de aceite secante y y n tienen el sig

nificado antes indicado.
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Les anteriores ecusciones son udnicemente ejeamplos y no li-

mitativos para demostrar lz diferencia de estructuras de los

aceites modificsdos & elevade y beja temperatura. Ael en la reap

cidn II el grupo etildnico en el puente mnldico del aceite mo =~
dificado es reaccionmble con compusstos vinilicos, mientras que
el grupo o grupos etilénicos en los radicales RS de #dcido graso
y les ertes de les moléculas Rl y R? del aceite en la reaccidn
I no son resccionebles en le polimerizacidn de le emulsidne
A contimuecidn se indican 2l ganos tipos preferidos de acei-
tes modifioados, preparados & baja temperature mediante le reac-
oidn II y los cusles pusden utilizerse en la polimerizacidn de
la emulsidn.
es Aceite de soje elcoholizado con penteaeritritol y hecho .
luego reeccionsr con 5, de anhf{drido maldico. (acidez =
8)e
be Aceite de linmze mlccholizedo coit pentmeritritol y hecho
reaccioner con 5% de mnhfdrido wsldico. (moidez = 6).
ce. Acsite de soJa gl coholizado can penteeritritol y hecho
luego reemccloner con 8, de anhidrido meléico. (acidez =
9)e
de Aceite de linmze alcoholizsdo con pentameritritol y heche
luago reamceioner con 8 enhidrido weléioco. (mcidez = 9).
e. Aceite de soja s8lcoholizedo con penteeritritol y hecho
luegp remccionar con 3% enhfdrido weléico. (acidez = 5)
2) Otros compuestos derivedos de pceite secante, Utiles pa-
re la polimerizacidn de le emulsidn y que coutienen un grupo

reactivo con mondmeros vinflicos, son los dsteres y dteres vini-
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licos de los dcidos gresos y slcoholes gresos respectivemente.
Zstos compuestos tienen las siguilentes estructuras caracte-
risticas:
0 H H E K
R o8 .0-cat v Rt - 0k = C
en que RS es un redicel tipico de dcido graso de acelte secen-
te y R* un redicel eloohdlico aerivado del dcido que contiene
R, ' |

3)s Los productos de le esterifiocacidn derivados de dcidos
grasos de mceite secante y semisecante, un esminozlcohol y cusl-
gquier forma de formaldehido o egente likerador de formmldehido
son aceites insolubles en aguas, utilizables en el presente in -
vonto.

Estos compusstos puedeil obtenerse por cumlquisera de los dos
procedimientos yue se describen en la patente ingleses 564,506
del 28 de sgosto de 1944 o en la peternte norteamericane 2,559,440
del 15 de Julio de 1961l En lm primera &l auinoaloohol se hece
reaccionaer primeremente con formeldehido, semuido de la reac -
oldn con docidos gresos de aceite secante o semisecante. El pro-
cedimiento de la dltima pateite invierte este proceso. Puede em-
plearse peréi’ormaldehido o 374 de formaldehido acuoso en la pro-
porcidn de 2 mol por grupo sminoe. Pars el presente invento pre-
ferimos el procedimiento de la patente inglesa.

En elgunos oesos conviene une ulterior modiricecidn oon dci-
dos bibésicos, por ejemplo el maleico, ftélico. ad{pico y simila

TeS,

Pare los objetos del presente invento los productos preferi-

i

BN RS X
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dos son los derivados de acido graso de la linaza y la soja. El
producto final derivado del tris-(hidroximetil)-amino-nietano,

segln se indica en la patente inglesa 664, 506, tiene la siguieh

te estructura:

0
it
0-C-FK
/
0 en.
ts
Bs-c-OCR,-C)Z—N—CE}\
CH.
o ¢

en que R° representa especificanente los radicales de &cido

graso de la soja o linaza*
Aminoal coholes que pueden utilizarse en el presente proce-

dimiento :
2-asino-1,3-propanodiol
2-amino-2-metil-1,3-propanodiol
2-amino-2-metilol-1,3-propanodiol
tris( hidroximetil)-amino-metano
2-amino-2-etil-1,3-propafiodiol
2-amino-2-etilol-1,3-pio panodiol
2-ami”-2-isopio pil-1,3-propanodiol
Para el presente invento se prefiere el tris (hidroximatil)?
amino-metano a causa de su mayor actividad funcional.
En la estructura establecida para el producto de esterifica-
oian se encuentra presente el grupo -N-CEg. Este grupo es capaz

de polimerizacién consigo mismo o de copolimerizacion con mono-
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mexos vinflicos. A causa de esta propiedad pusde especislmente
utiligerse como el monduero & bese de aceite, insoluble en ague
en le polimerizecidn de le emulsidn.

A continumocidn demos elgunos de los modif icadores preferidos
del monduero, insolubles en mgue y e bese de eceite:

2. El producto de reescoidn de tris{hidroximet ﬂ)-émin.o-ma-
tano, del doido greso de le linaza y del formeldehido.
(acidez = 10),

b. Id. con dcidos de mceite de ricino deshidratado. (ecidez
= 12).

¢. Id., con €dcides grasos de le soja. (ecidez = 9).

4 Ide. oon doidos grasos de le soja y modificados ademés
con 2% enhiirido meléico. (acidesz = 14).

Tres grupos de mondmeros insolubles en ague & base de acel-
te se hen descrito anteriormente. Los mondmeros preferidos inso+
lubles en sgua a base de mceite son los uceites modifiocmdos con
doido waléico & beja temperatura o los obtenidos & base de tris
(hidroximetil)-emino-me teno. Pusden utilizerse en el orden de
3% & 35% caloulado por eJ. peso d&e le emulsidin. Se prefiere la
toma ds 5 & 1B5%.

H. Mondmeros vinilicos.

Pueden utilizerse compuestos que contengan un grupo vinili-
co polimerigeble en le emulsidne. Algunos son més reaccionables
que otros. Pueden emplearse como compuesios aendillos 0 Como mez|
cles. '

Son ooumpuestos tipicos de esta clase:
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3.~

Estireno ‘ Metacrilato de metilo
‘Alfa-metil-gstireno letacrilato de etllo
Vinil=telueno Meteorilato de butilo
Divinil-benceno Aorileto de etilo
Acrileto de metilo Acrilato de mutilo
dorilonitrilo Adocetato de vinilo

Nevinil=2=-pirrolidona

En este femilie, despuds de haber exeminado el coste, la fa+
cilided de tratamiento, olor y ceracteristices de lz pelicula
de polfmero, hemos encontrado que el vinil-tolueno &8 el que da
resultedos mds satisfectorios en le polimerizecidn de la eml -
sidn con meterinles a bese de mceite. La resistencia & las alte
reciones de las peliculas de copolimero de eceite des vinil-to-
lueno pusde mejorarse en cierto grado empleendo vinil-tolueno
en unidn con un metacrileto o con acrilonitrilo. Puede sustitui%:
se hasta el 50% préximemente de vinil-tolueno,

Inprevistemente los dsteres de metacrilato disminuyen toda-
via més el tamafio de les partfoulas de la emulsidn, heciendo asf
posible preparar moductos de mcabado muy pigmentados y lustro =
80 B¢ .

En este grupo de los mondmeros vinflicos se mefiere lez com-
binecidn de éster metacrilato y vinil-tolueno. El metecrilato
pueds reemplezer de 3 a 20 partes de vinll-toluenoc. La modifioa-
cidn totel del mondmero vinf{lico se ocomprende generslmente entre
6 y 40% de la emulsidn, siendo preferible del 20 a1 30%.

I. Control del pH.

Cuando los cetalizadores de la polimerigecidn del tipo de pe

13
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sulfato se descomponen, resultan productos acidos. Los acidos
tienden a aumentar la viscosidad de la emulsiéon y si el pH que-
da por bajo de 6,7-7,0, el emulsionador oxidante soluble en
agua puede separarse de la emulsion. Como se requiere una emul-
sion con el mayor mimaro posible de sdélidos, y con una viscosi-
dad manejable, se prefiere frenar el sistema para mantener un
pH dentro del orden de 8,2 a 8,6, durante la reaccion. Por con-
siguiente se agregan de modo continuo durante la formacion del
polimero en aumentos pequefio progresivo algunas cases, por ejem
pio el hidréxido sddico, potasico o anénico. Re prefiere para
este objeto el hidroxido sodico y se emplea en las proporciones
de unos 0,2% a 0,6%.

J. Aceleradores.

Durante las poliraerizac iones pueden emplearse aceleradores,
como cloruro ferroso-férrico y bisulfito sdédico, para favorecer
la velocidad de la reaccion o para completarla, si se quiere.
Sin embargo, en los sistemas descritos en esta memoria no se ob-
tiene ninguna gran ventaja con su empleo.

K. Amortiguadores en cadena.

Estos comprenden la familia de los mercaptanes terciarios.
Pladen emplearse si se quiere. En los sistemas aqui descritos
no se aprecia ninguna ventaja con su uso.

LI6todos generales de preparacion.

Se requiere un reactor equipado de un buen agitador, serpen-
tines refrigerantes y calentadores, dos tusos de adicién, uno pe.
ra los monémeros Gy/o Hy otro para el catalizador F. Conviene

tamoién un regalador del pH inserto en la instalacion.
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Se carga le celderz con esgue, A, con el emulsionudor B oxi-
dente, = base de acelte y soluble en agw y con los otros &gen -«
tes emulsio.mdares C y D Se agrega © la celdera uns mezcla de

todo el mondmero G & base de aceite-e insoluble en agus, con

préximamente 25% del componente o componentes H de mondmero vi=-|

nflico y se eleve la temperaturs e unos 160~170%F'. En este punto
se reslize ume cergse iniciel del catszlizedor de la polimeriza -
cldn E y P, Cuendo le tempsratura se sleva & 1852 F, se inicis
1a epdicidn de la mezole remsilente del componente vinilico H. Deg
pués de unos 15 & 46 minutos Se agrege poco & poco & la disolu -
cidn scuosa el catalizador F soluble en agua y el regulador I
del pH. Lo adicidn del rsxono'ﬁnm H mroduce desde este punto wia

reaccidn exotémmica quse se controls de modo que le temperatura

permenezoe dentro del orden de 185-195%F, Despuds que se he agre-

gado todo el mondwero H Junteamente con lms disoluc iones del ca-

telizedor remsnente F, se dleve la temperature & unos 200-2102 .

y se mentiene dwante medis hore & we y medie horas pare asegl-—
rer la reaccidn complets. Despuéds de ecte perlodo se enfrie la
emulsidu e unos 80¢ P y quede prepareds para embalarse.

Los sisulentes ejenplos son tipicos eunque no limitativos,
que se seiizlsn para ilustrar le preperacidn de los diversos com-

pounentes de la enulsidn y la misme esulsidn.

By EB{PLO 1I.
Este ejemplo ilustra la premrazoidn de vehiculos de la emul-

sidn que prueben los efecios beneficiosos obtenidos por el en -
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dente.
Partes en peso
8 b o

A. Agne del grifo 41,88 41,88 41,88
B. Emulsionzdor (1) (tipo copolimero )

oxidante, & base de aceite y solu-

ble en agus. 19,00 - - - -
C, Agente anidnico supsrficislmsnte

sctiw (2) 0,40 0,40 1,20
D, Agente no idnico superficielmente

activo (3) 1,48 1,48 4,45
B, Peréxido de bpenzoilo 0, 0,3 0,37
F. Persulfato potésico 0,98 0,98 0,98
Go londmero & base de aceite (4) 23,35 23,35 23,35
Ho Vinile-tolueno 12,10 12,10 1R,10
I. Hidrézido sédico 0,44 0,44 0,44

244673 2%.-

pleo de emulsionedores oxidentes e base de aceite y solubles en

agus, en couparaecidn con emulsiones sin este emulsionsdor oxi -

100,00 81,00 84,77
(1) Copolimero de eceife de linaza y de ciclopentadieno (pro -
porcidn 83/17) més 107 de anhidrido mmléico rsutralizade con
emonisco, no veldtil en 435
{2) Tetrrdiecilsultonato sédico.
{3) Condensado de polioxietilsno y polloxipropilenoe.
(4) Aceite de soje elcoholizado con pentaeritritol y hscho reag
cionar con Lo enhf{drido mléico & bajas temperaturas, esto es,
e 300-3909%F,

Procedimiento de preparacidn

1., Se introduce en el reactor, cowo ates se ir descrito, el
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75% de A y todo el C, D yfo B. El pH de la disolucidn snterior

debe ser de 8,10-8,40 y puede ejustarse con hidréxido emdnico o

écido eacético.

2e

4o

Gs

T

244673 .

Se eplics calor y agltacidu. Se comienze la asdicidn de la me_g
cle de todo G y 25% de H y se coitinda beste teminsr (unos
20 a 30 minutos) en cuyo tiempo 1a temperatura deberé ser de
155-1452F,

Se continde la agitecidn y el coldeo y & 150-1602 F se egre=
ga B y el 85% ds Fo '

A 188~1902 I se comienza la edicidn del H remenente y en tal
proporcidn gue todo el mondmero Se agreguie aproximademente
en dos hores & 1852-1952 1,

Se disuelve el 755 de P y todo el I en el 257 remanente de A
y se comienze la sdicidn de le mezcla de reeccidn 15 minutos
después de inicierse el mondmero H en le fase 4.

La propor cidn debe sjusterse de modo gue la disolucidn venéq
e agregerss en un periodo de dos hores.

Después (ue se han hecho todas las adicloises comple tamente,
ge eleva la temperaturas a 204-R052F y se mantiene durante ho-
re y medis pare asegurar ue conversidn elsvada del mondmero.

Se entrisr la emulsidn a 80° F o temperatura inferior y se ded

cerges
Propiedades &8 b 3
Estabvilided de la emulsidn excelente poca ens
(coagulado )
Brillo y claridad de la pe =~ excelente — regular
licula
Resistencia =i agne de la ps excelente - regular

1{cula sece
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‘luane ¢ contiens mucho meyores centidedes de e.ulsionadores anid

il al ocommponents sencillo, respeoto &1 tmmefio de las perticules de
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Los tres ejewplos comparativos enteriores pruebmn les ventaejus

idéntica a la & pero 1o contiene emulsionmdor oxidente & bese

de eceite soluble en mgue y no forma una enulsidn estable. le co|

nicos y no idnicos convencionsles. Sin embarge, la estabilided
de lg emulsidn fué reletivemente buene, pero la pelicula sece
tenfs pocae resistencia &l agua y un brillo o lustre y clarided

solzmente regulares.

. EJEIPIO III
Este ejemplo ilustre la preparacidn de vehiculos de la emul-

pidn seiialando ol efecto de mondmeres vinilicos mixtos Irente

1 enulsidn.
8 b

A. Agua del grifo 41 ,88 41 ,88
B. Emulsionedor oxidante a base de aboite, so.

lulle en ague (1) 19,00 19,00
C. Agente mnidnico superficislmente actiw(2) 0,40 0,40
D. Agente no 1idinico superricislmente activo

(3) 1,48 1,48
E. Perdxido de benzollo 0,37 0,37
P. Persulfeto potésico . 0,98 0,98
G. liondmero & base de aceite (4) 12,10 12,10
He =l{vinil~ftolueno 23,356 21,60
He ~2{lletaorilato de metilo 1,75
I, Hidrdxido sédico 0,44 0,44

100.00 100.00
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(1)

(2)
(5)
(4)

24 46 73 S,..

Copolimero de oiolopentadieno y aceite de linaza mas 10% de
anhidrido maloico, neutralizado con amoniaco, 45% no vola -
til.

Sulfonato de sodio-dodecil-benzano*

Glicol acetilanioo diterciario.

Alqu”.ico largo oleoso compuesto de ;oidos grasos de soja,
pentaeritritol, mbicrido maldico, hacho reaccionar a bajas
temperaturas, esto es a 300-390" F.

El método de fabricacién as idéntico el del ejemplo II.

La emulsidon g. fua estable y proporcion6é una pelicula, clara,

flexible y con excelente resistencia al agua. El tamafio medio

de

las particulas de la emulsion es 0,5 micron. La emulsién b

fua tambion estable y proporcion6 una pelicula clara y flexible

con excelente resistencia al agua, pero el tamafio de las particu

las

de la emulsion b era considoradamente menor que a y por tor

mino medio de 0,05 miaréan.

tos.

oxi
A.
B.

EEEMPLO IV

Este ejemplo ilustra el empleo de mononaros vinilicos mix -

Se ilustra el empleo de un emulsionador (resina alquidioa)

dante a base de aceite, soluble en agua.

Agua del grifo 41,18
Bnulsionador (del tipo resina alquidioa) oxi

danta,a base de aceite, soluble en agua (1) 18,00
Agente aniénico superficialmente actiw (2) 0,44
Agente no ionico superficialmente activo (3) 1,56
Peroxido de benzoilo 0,44
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F. Persulfato potésico 0,91
0. Uonémero a base de aceite (4) 12,50
H. (Yinil-tolueno 19,30
(Acrilato de etilo 5,20

1. Eidroxido sodico 0.47
100,00

(1) Resina alquidica compuesta de &cidos grasos de la linaza,
anhidrido itdlico y pentaeritritol, hecha reaccionar hasta

una acidez de 98 y neutralizada con amoniaco. 43% no vola-

til.

(2) Rulionato de poliester sodio-alquil-arilico, por ejemplo
"Triton X-200".

(3) Alcohol de poliester alquil-arilico, por ejemplo "Triton-X
100").

(4) Aceite de linaza alcoholizado con pentaeritritol y hecho
reaccionar con 4,5% de anhidrido maleico a bajas temperatu-
ras, por ejemplo de 300R-390R F.

El procedimiento de preparacion fua el descrito en el ejem-

plo 1l. El resultado fud una emulsion blanca estaule con 250

ops. de vilsoosidad. Forma una pelicula transparente y flexible

con un elevado grado de resistencia al agua.

EJEMPLO V
Este ejemplo sirve para demostrar el efecto beneficioso que
puede lograrse segun aparece comparando composiciones idénticas

de aceites modificados con anhidrido maleico, insoluhles en

agua, pero obtenidas a temperaturas bajas o elevadas.
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a b

A. Agua del grifo 41,88 41,88
B. Emulsionador (tipo copolimero) oxidante a

base de aceite, soluble en agua (1) 1900 1900
C. Agente anianico superficialmente activo

) P 040 040
D. Agente no ionico superficialmente activo

(3) 148 1,48
E* Peroxido de benzoilo 037 0,37
F. Persulfato potasico 0,98 0,98
G. (1 Hadiap a base de aceite (4 12,10

22 aceitemr)nodificado (5) “) 12,10
H. Estireno 23,35 23,35
1. Eidr&xido sodioo 0.44 0.44

100,00 100,00

(1) Copolimero de clcLopentadieno y aceite de linaza o003
cion 83/17), més 10% de anhidrido malaico, neutralizado con
amoniaco! 43% no volatil.

(2) Sulfonatode sodio-tetradecilo.

(3) Condénsalo de polioxietileno y polioxipropilono.

(4) Aceite de soja alcoholizado con pentaeritritol y hecho reac
clonar con 5% de anhidrido malaico a bajas temperaturas, es
to es de 300" - 390" F.

(5) Aceite de soja alcoholizado con pentaeritritol y hecho reau
cionar con 5% de anhidrido malaico a temperaturas elevadas,
esto es de 460-460"F.

El matodo de preparacion fua el mismo que en el ejemplo I1.

La emulsion a fu.d muy estacle y deposité peliculas que secaron

con excelente claridad, buen brillo y resistencia al agua. La
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emulsion b tiende a separarse el envejecer y las peliculas fue-
ron oscuras, matea y poco resistentes al agua.

Como las composiciones de G-l y G-2 fueron idénticas, la
tinica diferencia se halla en la estructura de la molécula, co-
no se ha explicado en la memoria en el apartado "monémeros a
base de aceite, insolubles en agua”. El mismo G-l que se empleo
en la emulsion estable a no estd bastante saturado de anhidrido
maleteo para reaccionar con el monémeaa vinillo oy dar un poli-
mero homogéneo transparente. EIl G-2 que ha perdido su insatura-
cion maléica a causa de la formacion del derivado succinilico,
no contiene ningln punto reaccionable con el mond”ero vinilico

y da por resultado tota mezcla heterogénea.

EJHIJPLO VI
- Este ejemplo ilustra el empleo de monomeros vinilicos mix-
tos y lleva U-i emulsionador del tipo oleorresinoao a base de

aceite, soluble enagua.

A. Agua ael grifo 41,00
B. Emuleionador oleorresiitoso oxidante, a

base de aceite, solubleenagua (1) 18,35
C. Agente anidnico superficialmente activo

(2) 0,40
D. Agente no ibénico superficialmente acti-

vo (3) 1,50
E. Perdxido de benzoilo 0,40
F. Persulfato potasico 0,90
G. Hbnémero a base de aceite (4) 12,80
H. (Vinil-tolueno 23,30

(metacrilato de butilo 1,20
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I. Hidréxido sadico 0,45
100,00

(1) Barniz oleorresinoso compuesto de aceite de linaza, pentae
ritritol, ester resinico con acido isopropilico maleado has
ta un grado de acidez de 71,6 y neutralizado con amoniaco#
43% no volatil.

(2) Sulionatode polidéster sodio-alquil-arilico, por ejemplo
"Triton X-200".

(3) Alcohol de poliéter alquil-arilico, por ejemplo "Tritén X-
114",

(4) Alquidico largo de aceite compuesto de acido oleicos de se-
bo pentaeritritol y anhidrido maldico, hecho reaccionar a
bajas temperaturas, esto es a 3007-390" F.

El procedimiento de preparacion fud el mismo que en el eje”
pio Il. Resulté una emulsién estasis de 600 eentipoise de vis -
cosidad. Secd en una pelicula transparente, flexible, con exce-

lente resistencia el agua.

EJEMPLO VI
Este ejemplo ilustra ademdas la preparacion de un vehiculo
de la emulsion, en que el monémero reactivo con vinilo, a base
de aceite e insoluble en agua,, es un producto de reacci6on de un
tris-(hidm ximetil)-ajiuo-metEno de acido graso de linaza.
A. Agua del grifo 42,.00

B. Emulsionada? oxidante a base de aceite, so
luble en agua (1) 18,30

C. Agente anidnico superficialmente activo(2) 0,60
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D. Agente no idnico superficisluente sctive (3) 1,50
E. Perdxido de metil-cetona 0,35
P, Persulfeto potésico 1,00
G. Mondmero & base de &ceite (4) 12,60
E. Estireno 23, 40
I. Hidrdxildo potésico 0,46

: 100,00

(1) Copolf{mero de mceite linmza y ciclopentadieno (83/17), més
11% de anhifdrido melefco, neutrslizado con emonisco; 43 no
voldtil, '

{2) Sulfosuccinato de sodio-dihsxilo.

(3) Isop-octil-fenoxi-polioxietileno-etenol.

{4) Tris~(hidroximetil)~eminometano, dcido graso de linesze y prg

ducto &e rescoidn con forualdehido.

El método de preparacidn fud el mismo gue en el ejemplo II.

Se obtuvo une emulsidn esteble gque forme pelfculas trenspe-
rentes, muy flexihles y muy brillaﬁ:eé con excelente inel terabi-4

lided el egus.

EJEMPIO VIII
Bate ejemplo ilustra la preparascidn de une pintura lisa con
el vehfculo de emulsidn del ejemplo II m.
Parts I

Partes en peso
&8s 2% de hidroxietil-celulose en ague 220,0

be "Carbitol” (€ter monoetflico de dietileno~
glicol) 17,1
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35.-
Hexileno-glicol 15,4
0. Lecitina dispersable enagua 10,0
d. Agente no tadnico superficialmente activo(l) 3,0
e. Preservativo (2) 1,0
f* Espiritus mineral?s inodoros IR, 6
g. Bioxido de rutilo-titajuio 200,0
Carbonato calLcfco 250,0
Silicato de magnesio 50,0

Parte 11

Agua 148,0
Emulsian (ejemplo 11 a) 260,0
6% cobalto (dispersaole enagta 0.4
1.187,5

(1) Eter de alquil-fenil-polistilano-gLiocl, por ejemplo "Ter-

gitol MPX".

(2) Acetato fentu-merci&ico.

La pintura lisa tiene las siguientes caracteristicas:

P7C 97 ,0%
Por ciento salios 55,5%
Consistencia 75-85 EU

El espesador a, el dispersor o del pigmento y los otros com

ponentes liquidos b, & e, f de la pactel de la fdnBula se mez -
dan entre si intimamente. Lueg? se agregan los pignentos g y

la mezcla se hace pasar por cualquier molino de rodillos para
pinturas.
Los componentes de la parte 2 de la fonaula se agregan lue-

g3 poco a poco a la pasta del pigmento, parte |, agitando bien.
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Se prefisre agiter poco & poco pars eviter el arrastre del ai-
re. La mezcla se continde durante 20 & 30 mimitos. En lugar del
wolino de rodillos, puede utilizarse un wolino de piedreas,

Este pintura se caracteriza por pemitir splicarse fécil -
mnte mediante cepillo, rodillos o rocimdo soure superficies de
diversas porosidad y composicidn. Las pelfcules adquieren un
grado excepcionelmente elevado de resistencis al agum y de ad-
nesidn. Las pinturas pusden colorearse fhcilmente con cuslquie-
re de los sistemes de tubos adquiritles en el comercio.

Pueden emplearse o no emplearse secadores con los vehiculos
de 1= enmulsidn, cumndo édstos se utilizen en acebado trensparen-
tes o pigmentedos. 51 se utilizen secantes, se recouiendan de
ordinerio 0,02 a 0,20;) de metal cobelto o mengeneso, como nefte
neto o tipos equivelsntes, dispersebles en ague. Sin eubargo,

los productos secarén suficientemnte bien sin éstos.

HWEPILO IX
Haste shora no se ban prepareado con éxito pirmturaes lﬁstro-
ses o orillantes con sistemns de emulsidn, i se agrega sufi -
ciente plgmento (bidxido de titanio) para obtener un buen recu-
briniento, 1es pelfculas de pinturas hesta shora obtenides wmn
emuls iones de butadieno=-sstireno, acetafo polivin{lico o acri-
licas, no presentardn un ecabadc lusirosoc o brillente.
El presente ejemplo ilustre el efecto veitajoso obtenido co
18 emulsidn del ejemplo III-b, en comparacidn con les esmulsio -

nes coumercisgles pare le pré;paracién de pinturas brillentes,




Parte 1

Ibs
(a) (b) (c) (dn
a. Solucién de caseina (25% n.V.) 80 80 80 80
6 b. "Cellosolve" 31 31 31 31
c. Lecitlna ddspersable en agua 5 5 5 5
¢+ Agente no ionio o activo
Superficialmente (1) 2 2 2 2
4. Preservativo (2) 1 1 1 1
f. Despumadar 2 2 2 2
10 g. Dioxido de rutilo y titanio 250 250 250 250
Parte 2
Agua 140 140 140 140
215 de ponvinilo (% AV.) T o s
Emulsién acrilica (45% N.V.) 530
Emulsion de butadieno-ostireno
(48% N.V.) 510
Emulsion de copolimero a base de
aceite (ejemplo 111-b, 45%N.V.) 540
20 Agua 95 10 30 -
1.049 1.049 1.049 1.049
(1) Eter le alquil-fenil-polietileno-glicol, por ejemplo "Tergi--
tol KPS".
25 (2) Acetato fenil-merciirico.

Estas pinturas se prepararon como se lia descrito en el ejem



10

15

20

25

24 46 73

pio VIII. Para cada pintura se empleo la misma cantidad de pig -
mentd y de vehiculo no volatil.

Las siguientes lecturas de 60™ de lustre se obtuvieron en la
pelicula secada, empleando el lustrometro de Gardner de 60~.

(a) (b) (0) (d)
Lectura 60R lustre 30 54 62 84

La pelicula de pintura secada de la emulsién del ejemplo
111-b presentd brillo, resistente al agua y adhesion en grado
bastante superior a cualquiera de las otras pinturas.

Como composicion modificada y menos deseable, puede ser po-
sible en algunos casos copoliraerizar primersnente el monoémero Vi
nilico con un aceite secante o semiseoante hecho reactivo por no
difLcacién con un &cido bibésiao alfa-beta no saturado, a la ba-
ja temperatura indicada, o con un alcohol emino-polihidrico o
con material de ionnaldehido, y emulsionar después el copolime-
ro con el emulsionadar oxidante a base de aceite y soluble en
agua.

La composicion de la emulsién descrita puede diluirse con
agua y puede utilizarse particularmente como material de recu -
brimiento iormador de pelicula segun se ha descrito. Otras apljL
caciones son para pinturas de vehiculos, para adhesivos y en las
industrias de moldeado y vaciado.

Una vez descrita la forma de ejecucién de la mejora que cons_
tituye el presente invento, en concordancia con el regiamente de
patentes, facilmente se comprenderd que podran introducirse algu
flas modificaciones y variaciones en los detalles explicados sin

apartarse por eso del espiritu y del objeto del mismo inveho.
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Los ejemplos de sjecucidn descritos se han seilalado Wnicemente
pere llustrer le mejore en cwestidn, la cuel solo viene limita-

de. por los téminos de la adjwisa note.
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Este registro comprenle las siguientes reivindicaciones:

1. - Procedimiento para la preparacion de una emulsion xor-
madora de pelicula destinada a emplearse en una composicion pa-
ra recubrimiento, caracterizado porque un monémero vinilico y
un producto de acido graso modificado e insoluble en agua y que
es capaz de reaccionar con el monémero vinilico, se emulsionan
y la emulsion se poliiaeriza en presencia de un emulsionador oxi
danto a base de aceite, soluble en agua y que forma pelicula.

2. - Procedimiento segun lo reivindicado en el punto ~ ¢ a -
racterizado porque el citado producto de &cido graso es un 0s -
ter de &cido graso capaz de reaccionar con el monémero vinilico'

3. - Procedimiento segun lo reivindicado en el punto 1, ca -
racterizado porque el citado producto de acido graso es una re-
sina alquidica.

4. - Procedimiento segun lo reivindicado en el punto ~ c a -
racterizado porque el citado producto de acido graso es un acel
te modificado por formaldehido y alcohol emino-polihidrioo.

b.- Procedimiento segun lo reivindicado en cualquiera de
los puntos precedentes, caracterizado porque como emulsionador
se emplea un emulsionador hidrocarburo copolimero a base de
aceite, oxidante, soluble en agua y que forma pelicula.

6.- Procedimiento segun lo reivindicado en cualquiera de
los puntos 1 a 4, caracterizado porque el emulsionador utiliza-

do es un adducto neutralizado de aceites secantes o semisecantes

y acidos dibéasicos no saturados alfa-beta o anhidridos.
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7. - Procedimiento segun lo reivindicado en el punto 6, ca-
racterizado porgue como componente oleoso del adducto se emplea
un copclimero de ciclopentadieno de aceite sécente o -semisecan-
te*

8. - Procedimiento segun lo reivindicado en el punto 6, ca-
racterizado porque el emulsionador es el adducto del anhidrido
maleico neutralizado de aceite de linaza*

9. - Procedimiento segun lo reivindicado en cualquiera de
los puntos 1 a 4, caracterizado porque como emulsionador se em-
plea un emulsionador de tipo oleorresinoso, oxidante, neutrali-
zado, soluble en agua y que dorna pelicula*

10. - Procedimiento segun lo reivindicado en el punto 9, ca-
racterizado porque el emulsionador de tipo oleorresinoso es una
sal soluble en agua o jabdén de un adducto del tipo Diels-Alder
0 de succinilo de aceites secantes o semisecantes y de acidos
difasicos no saturados alfa-beta o anhidridos.

11. - Procedimiento segun lo reivindicado en cualquiera de
los puntos 1 a 4, caracterizado porque como emulsionador se em-
plea mia resina alquidlca oxidante, modificada con aceite, de
elevado grado de acidez, neutralizada, soluble en agua y que
forma pelicula*

12*- Procedimiento segun lo reivindicado en el punto 11, ca
racterizado porque el emulsionador es un producto de reaccidn
neutralizado, soluble en agua de un &cido dibasico, un material

de aceite graso y un alcohol polihidrico.
13.- Procedimiento segun lo reivindicado en cualquiera de

los puntos precedentes, caracterizado porque el monomero vini-
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lienta a une temperature del orden entre unos 572 C y unos

42, -

lico, el producto de dcido graso modificedo insoluble en agua
¥y el enulsionedor oxidante & base de aceite, soluble en agua
y formador de pelicula, se emplesn en cant idades de unos 5 a
unos 405, de unos 3% & unos 35% y de unos 2% a unos 35% respec-
tivamente.

14, - Procedimiento segin lo reivindicedo en cualguiera de
los puntos precedentes, caracterizado porgue & le emulsidn se
incorpors un agente espesente soluble en ague, un pignento y
un dispersor del pigmento. -

" 1B. - Procedimiento segin lo reivindicado en cuslquiera de
los puntos precedentes, ceracterizado porqus & la emulsidn ase
egrege un egente de activided superficiel. |

16+= Procedimiento segin lo reivindicado en cualquiera de
los puntos precedentes, ceracterizado porque el citado mondme- |
ro vinilico y el indicedo producto de dcido graso modificedo y
soluble en agus se hacen reaccioner en presenciae de una disolu-
cidn acuose del citado euulsionador oxidente & base de eceite,
soluble en agus y que forma pelicula, se agrega/un meterial cad

talitico y un agente neutrelizador, se agita la wezcla y se ca-

972 C dwente cierto periodo peara obtener una conversidn eleva-
de del mondmero y luego se recupesre el producto de le ermals idn.
17.- Procediuiento seglin lo reivindicado en el punto 16,
caracterizado porque comprende las fases de mezolar en un reec-

tor sgua y el citedo emulsionader soluble en agua, el ajuster

el pH de le disolucidn & un valor de unos 8,1 haste unos 6,4,

el sgreger el citado producto de goido graso modificedo, inso-
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luble en agua, juntamente con una porcion del citado mondmero
vinilioo, el agitar y calentar la mezcla hasta una temperatura
entre unos 574 g y unos 634 g hasta que se completa la adicidn,
el continuar la agitacion, el aumentar la temperatura hasta en-
tre unos 654 g y unos 7ic g, el agregar un oatabilizasor y ele-
var la temperatura hasta entre unos 86,54 o y unos 87,84 o, el
agregar pooo a poco mas monomero vinilioo durante un periodo ex-
tenso a una temperatura del orden de unos 854 g hasta unos 914 g
el agregar poco a pocro una disolucion acuosa de un catalizador
adioional y de un agente neutrallzador a la mezcla de reaccién
poce despuds de empezar la aotuaoién del menomero vinilioo adioi
nal en la fase inmediata anterior, el completar la adioion de
monomero vinilioo, agua, catalizadores y agente neutralizador,
el elevar la temperatura hasta 974 g durante cierto periodo pa-
ra conseguir la oonversién elevada del monémero, y el recuperar
como una emulsion el producto formado.

18,- procedimiento para lapraparaoion de una emulsion
foimadcra de pelicula.

Segdn se desoribe y reivindica en esta nemoria desorip ,
tiva.

Consta esta memoria de cuarenta y tres hojas foliadas

y escritas a maquina por una sola de sus caras.
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luble en agua, Juntamente con mia porcién Ael citado monomero
vinilico. el agitar y oal.entar la mezcla haata una temperatura
entre unos 570 y unos 63*0 hasta que se completa la adicion,
el continuar la agitaoién, el 3tmaatar la temperatura hasta en-
tre unos 6570 y unos 717C, el agr"M ~m cataliHadoz y elevar
la temperatura haata entre unos 86,5Rtr9%unos 877670, el agre -
gar poco a pooo mas monomero vinilico dur®*”~un}periodo exten-
so a una temperatura del orden de uno”85"C Abasta unos 9170, el
agregar poco a poco una disolucién act”sekde im catalizador acLi
cional y de un agente neutralizaapi®a 3 m~tolc"Le reaocion po-
oo despu6s de empezar la at™acioj*dsA. mandme3M~<finilico adicio”®
nal en la fase iA~diata ar*eft®or. % "~"etar la adicion de
monomero vxnilico, “gua, cat*lia®.dar y agente neutralizador,
el elevar 1& temperatura hast% 97~".d ite cierto periodo para
conseguir 1& conversion #"evad” del ~ero, y el recuperar co
nmo una emulsién el produoto”prt™do.

Segdii se adscribe y reivii“c”en la presente memoria des-
criptiva.

Consta esta memoria de cuarenta y tres hojas foliadas y es-
critas a maquina por'ufiatedla de sus caras.

Madrid, a OCT. 1358
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