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Biste invento se refiere & nuevés y (tiles resinas
que contienen fluor y & su método de preparscidén. En un
aspeoto, este invento se refiere & composiciones de re-
sinas modificadas y & su uso en bernices, lacas, pintu-

5 rag y varias composiciones de revestimiento.

Se sabe ya que los compuestos fluorocarbonados co-
muricen repelencle frente al agua y al aceite a varios
materieles, y gue se han usado pare trater materieles,
tales como tejidos, cuero, medera, kapoc, papel, pieles,

10 asbesto, ladrillos, hormigbn, metales, productos cerémi-
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cos, plésticos, esPOngas ¥y yeso. ﬁ%ﬁn preparado po-
limeros altamente fluorados conteniendo une caedena per-
fluorocarbonada unida e la cadens de polimero a través
de un grupo sulfonado; por polimerizacidn de éeido vi-
nflico de ésteres vinilicos y ésteres alilicos de 4cido
perfluoroalcanosulfonamidoalquilenomonocarboxilicos, se-
glin se deseribe en le patente americana 2,841,573, y por
polimerizacidén de adicidn vinilica de ésteres acrilato

y $steres metacrilato de perfluoroalcanosulfonamidoalce-

noles, segin se describe en la patente americena 2.803,615
89i:a embargo, como tales polimeros altamente fluorados so~

lanente pueden disolverse en disolventes fluorados caros,

s concentraciones relativemente pequefias, su uso en la-
ca3, barnices, y pinturas estéd exlufdo para todas las
aplicaciones précticas.

As{, pues, un objeto de este invento es propor-
cionar une composicidn de resine fluorada que puede
disolverse en disolventes hidrocarbonados corrientes.

Otro objeto de este invento es proporcionar un
beirniz o esmalte, claro o pigmentedo, que puede secar-
se dando un revestimiento resistente al sagua y & los
acoites.

Otro objeto més de este invento es proporecionar
mass medios para la incorporacién quimica de cantidades
de compuestos fluorocerbonados saturados en varios sis-
tenas de resinas, con o sin el uso simulténeo de reac-
cicnes de adieidn de tipo vinilico.

Tos objetos anteriores y otros se logran incorpo-
rar.do en una resina soluble en disolvente, gue tenge '

gripos hidroxllo, cerboxilo, isoanato, o epoxi disponi-




f
.(J'
te

10

15

20

25

30

by 1
VO
bles (p.ej. un polidéster, epoxirresina, o poliuretano)

en cantidad desde 1, aproximedamente, hasta 25, gproxi-

medamente, % en peso, calculado con relacibén al peso

tctal de resina, de un reaccionante flurocarbonado que

tenge la férmule
Rp (X)p3

donde R, es un redical perfluoroslifético (incluyendo
perfluorocicloalifético seglin se define y utilize aqui)
qu? tiene desde 1 & 18, aproximadamente, &tomos de car-
boao preferiblemente de 4 a 12 &tomos de carbomno, X es
~S05MR o -CR', m 8 0 0 1, % es ~RCH,OH, o ~R2COH,
doade R2 es un radical alquileno (es decir, -GnHZn-) 0
alquenileno (es decir, -CnHZn_z—). (ineluyendo sus de~
rivados sustituidos) que tiene de 1 & 18 &dtomos de car-
bono, usualmente de 1 a 12 &tomos de carbono, y R' es
hidrogeno o un redical eslcohilo que tiene de 1 a 12 &to-
moss de carbono, preferiblemente de 1 & 6. Basado en la
incorporacidn del radicsl perfluoroalifético al siste~
me de resina, el contenido de fluor elemental total
introducido en le resina finel es enire 0,5, aproxime~
derente, y 20, aproximadamente, por ciento, en peso, del
total de sélidos de resina. Una proporcibn de fluor ele-
mertal considerablemente mayor tiende & influir de modo
desfavorable en las propiededes de secado al aire y en
la solubilided de los productos de resina modificados
en los disolventes hidrocerbonados corrientes, disminu-

yendo por tanto su utilidad en barnices, lacas, pinturas

y otras composiciones de revestimiento a base de disol-

ventes. Sin embargo, también es posible disolver algunos
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de los productos de resins modificados en otros disolventes '
seleccionados, e igualmente disperserlos, o0 bien, con :
los productos més solubles en agua, solubilizarlos en
esva.

Egtos reaccionantes fluofocarbonados se combinen
quimicamente con las resinas erriba mencilonadas y de es-
te modo quedan incorporados en ella. Esto puede lograrse
mediante la condensacién de sus grupos hidroxilo o car-
boxilo con grupos carboxilo e hidroxilo disponibles en
el sigstema de resina pars former un enlace éster o ra-
dical puente., o por medio de la adicibn de sus grupos
hidroxilo o carboxilo a un anillo oxirano (dando éste
como resultado un enlace éster), o por la adicibn de
sue grupos hidroxilo o carboxilo a un grupo isocianato
pars formar un elcance uretano y un enlace emida, res-
pectivemente. La reaccibén de estos &cidos fluorocarbo-
nados y alcoholes en tales sistemas de resina se reali-
za de una manere andloge a la empleade corrientemente
con componentes que contienen hidroxilo o carboxilo no
fluorados.‘

Entre los alcoholes monofuncionales Gtiles en este
invanto figuran les N-alcanol perfluoroalcano- sulfona-
midas descritas en‘la patente americensa 2.803.656, que

tienen la férmule general,

OH

RSO, (R' JR2CH,

donde R, es un grupo perfluoroalcohilo (inecluyendo per=-

£
flusroecicloalcohilo) que tiene de 4 a 12 &tomos de car-

bono, R2 es un redicel slquileno que tiene de 1 & 12 &to-
mos de cerbono, RZ es un radical slqulileno que tiene de 1

-4 -
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1 e 12 é&tomos de carbono y R' es un &tomo de hidrdgeno

0 un grupo alcohilo que contiene de 1 & 6 &tomos de

cerbono. IEstos alcoholes monofuncioneles se preparsan

por reacciones de un éster scetato de halohidrina oon

una sel sbédica o potésice de la corresPondiente per-

fluoroalcanosulfonenida., Entre los alcoholes ilustra~
tivos figuren los siguientes:

N-3til N-etanol perfluorococtanosulfonemida,

N-nexil N-etanol perfluorooctenosulfonamida, .

N-propil N-etenol perfluorooctanosulfonamidea,

N-2til N-etenol perfluoroetanosulfonamida,

N-2til N-stanol perfluorododecanosulfonamide,

N-aexedecil N-etenol perfluorooctanosulfonamide.,

N-o0til N-etanol perfluorociclohexiletenosulfonemida,
N~>ropil N-etanol perfluorobutileiclohexanosulfonemida, 2

N-2til N-etanol perfluoro~4-dodecilciclohexanosulfonanida, P

N~3til H-etanol perfluoro-2-metilciclohexanosulfonemids,
N-¢til N-~hexanol perfluorooctanosulfonamide,
N-netil N-undecanol perfluorooctanosulfonamida,
N-netil N-butenol perfluorobutenosulfonenidea,
N-etanol perfluorooctanosulfonamide, etc.
Intre otros alcoholes monofuncioneles Gtiles figu-

ran les N-zlcanol perfluoroalcanogarboxamidas de la fér-

nu-.e RfCN(R')RQCHZOH seglin se describe en la patente ame-
ricane 2.764.602, p.sj. N-etanol perfluoroheptaenocarbo-

xenidae, que puede preparsrse haciendo reaccioner la gl-

cariolamine con el correspondiente éster del &cido per- N

flvoroalcanocerboxilico, calentando a reflujo en un di- ¥

golvente y extrayendo el producto.

Aun otros alcoholes Gtiles incluyen los alcanoles B

-5 -
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perfluoroalcohil-sustituidos de la férmula c F2n410H20H.
donde n es 3 a 12 (p.ej. 3F7 2OH). descrito en la
petente emericana 2,666,797, y de la férmula Rf‘(CHg)m'

OE donde Rf es un radical perfluoroalcohilo que tiene

de 3 a 12 4tomos de casrbono y m es un entero de 3 & 12
(p.ej. 08F17CH CHQCHZOH. 3 7CH CH OH OH, 08F17 CH CH2
CHZCH CHZOH. ete) desoritos en la patente americana ni-

mero de serie 677.229, depositado el 9 de Agosto de 1957, %
qu? se agrega aqui como referencia. los alquenoles per- ]

flaioroalecohil-sustituidos pueden emplearse tambidn, es

denir, C F2n41(° H (CoHop.. 2)on donde n es laldy

41
mes 1 a 18, prefei:blemente 18 12, p.ej. 08F17CH;CHCH20H o
qus estén desorltos en la patente esmericena nimero de o
se:le 677.229. depositada el 9 de agosto de 1957. Entre F,'m
otiroe alcoholes monofuncionales Utiles figuran las N-(po- '
lioxa~alcohil)-perfluoroaloanosulfonamidas de la patente

aneriocane 2,915.554 tel como CgPygSO0,N-CpH,~(OCH CH ), o~

| CH,
OH, CgFy7S0, W~ (CH,) 3~ (0CHCH,) 3-OH, CgPy7S0oH-Catly-
CoHs
(OCHZ?H)100H. ete.
CH,

Los resaccionantes fluorocarbonados conteniendo cer-
boxilo incluyen los écidos perfluoroalcanosulfonamidoal-
quilenocarboxilicos monofuncionales de la patente americe~

na 2.809.990, que tienen la férmuls general:
0

" oL
RISOZN(R')R3COH fi

donie Ry es un grupo perfluoroalcohilo (incluyendo per- .

flusroclcloaleohilo) que tiene de 4 a 12 4tomos de cearbo-

-6 -
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A butirato de etilo en 100 cc. de éter se afiaden 43,2 gra-
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no, R' eé hidrbégeno o un gfﬁpo aléoﬁii%ﬁdﬁe tiens de
1 & 6 &tomos de carbono, y R3 es un grupo alquileno que
tiene de 1 & 18 étomos de carbono, Estos &cidos pueden
obtenerse preparando una perfluoroalecenosulfonamids,
corvirtiendo éste en una sal sulfonamide, convirtiendo
este Bltima en un éster del acido deseado e hidrlizando

el dster pars formaer el &cido. Entre los écidos ilustra-

tivos figuran los siguientes: { o
N-etil N-perfluorooctanocsulfonilglicina, 1
N~porfluorooctanosulfonilglicine,
Neperfluoropentanosulfonilglicina,
N-psrfluorodecanosulfonilglicina,
Acido 3—(perfluorootanosulfonamido) proplénico,
Aciio 11-(N-metil N-perfluorococtanosulfonamido) hendece~
nbico, Ey'
Acido 18-(N-metil N-~perfluorooctanosulfonamido)esteérico, ‘
Acido 11-(N-etil N-perfluorooctanosulfonamido) hendeca~
néico,
N-eiil N-perfluorocieclohexilsulfonilglicina,
N~e'5il N~perfluorociclohexiletanosulfonilglicine,
N-butll ¥-perfluoro-4-dodecilciclohexanosulfonilglicina,
N-euil N-perfluoro~2-metilciclohexanosulfonilglioina.
N-hexil N-perfluorooctanosulfonilgliecina,
N-etil Ne~perfluorobutenosulfonilglicina. etc.
Otros reaccionantes fluorocarbonados que ocontlenen
carboxilo inecluyen los é&cidos perfluoroslcanocerboxamido-

Q
slquilenocarboxilicos monofuncionales, p.ej. C7F150NH(CH2)3

CO0H, que puede prepararse de le manera siguiente: so-

bre une solucibn de 14,3 gramos (0,11 moles) de ~amino-
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moss (0,1 moles) de G, H, 5C00C ,Hs. DeSpugs e dejar la

15
mezcle en reposo durante la noche, se elimine el di~
solvente bejo presidn reducida. Bl éster etilico resul-
terte se hidrolize calentendo en solucidn diluida de hi-
dréxido sbdico, y el producto &cido se precipite acidi-
ficendo con écido clorhidrico diluido.

Entre otros reaccionantes fluorocarbonedos que
cortienen tembién' carboxilo, figuren los écidos alifé-
ticos perfluorosustituidos, descritos en la patente ame~
ricane 2,951,051, tal como CBF17CH20H20H2CHZCOOH. écido
5-perfluorobutilpentanéico, &cido ll-perfluorooctil-
herdecendico, ete, asl como los écidos perfluoroelcenc-
aliféticos inseturedos, p.ej. RpOH=CH-(CHp),CH,CO.H .
deserito igualme nte en la patente ameriecana, 2.951.051.

Estos reaccionantes fluorocerbonados pueden intro-
ducirse durante la preparacidn de le resina o pueden he-
cerse reeccionar con anillos oxirano disponibles o con
puntos hldroxilo, carboxilo o lsocianato libres sobre la
resina percial o totelmente polimerizada. Cuando las pro-
porciones de los reaccionentes respectivos se selececio-
nen pare proporecionar un exceso de grupos hidroxilo dis—
ponibles, se emplean preferiblemente los reasccionantes
fluorocarbonsedos erriba mencionados que tengen grupos
carboxilo sustituidos. Sin embargo, los alcoholes fluo-
rocarbonedos conteniendo hidroxilo pueden utilizerse en
diches circunstencias, si se hacen reaccionar con écidos
dicarboxi{licos en proporeibén tal que formen el correspon-
dieote semi-éster, luego se condensa el semi-éster re-
sultante con los grupos hidroxilo disponibles en el sis-

tema, Se prefiere el primer procedimiento porque da como

-8 -
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resultado un minimo de enlaces éster que puedén tender

e hidrolizarse por exposiciém prolongada & la humeded.

Cuando existe en el sistema un exceso de grupos isocia-
ne;o o éarboxilo. los reaccionantes fluorocarbonsdos

alcohblicos o conteniendo hidroxilo del tipo mencionado
ari*iba, se emplean preferiblemente, aunque pueden usar-

ge los fluorocarburos conteniendo carboxilo, si se for-
me, primero el semi~éster con un polihidroxi compuesto,
p.ej. trimetilolpropano, etilenoglicol, etc.

En general, las resinas que se modifiocan de acuer-
do con este invento tienen que ser solubles en disolven-
te, @8 decir tienen que ser solubles en xileno o metil-
etilcetona a 21,12C hasta la amplitud de 25% en peso, o
més cuando estén en forﬁa no modificada. Por consiguiente,
se prefiere mentener el peso molecular promedio general
de las resinas no modificedas por debajo de un méximo
de 5,000 aproximedamente, usualmente, por debajo de

3.500. Bates resinas se preparan & partir de un siste-

me reactivo que contiene compuestos cepaces bien sea de
poiimerizacién de condensacidén o bien de polimerizacibn i
de adieidn no vinflica inter ge y que contienen ademés
grupos disponibles reactivos con hidrdgeno activo en ex-
cesso con respecto al que se necesita para dicha conden-
sacidn o polimerizacién de adicién_no vin{lica.

También pueden modificarse con los reaccionantes
fluorocerbonados de este invento las reginas poliéster

que tiensn grupos carboxilo o hidroxilo disponibles. Ias

reginas polidster, tal cowo aquil ss emplean, incluyen

les resinas alquidicas, y los reacolonantes pueden ser

saturados o insaturados. Como los polidsteres lineales




10

15

20

25

30

pem 3 Ty g ' ’}".
270089 A\

ge producen por reaccién de un &cido dibésico y un glicol,

los Gnioos sitios reactivos para incorporacidn quimica

de los reacclonaentes fluorogarbonados gon los axtremos

de la cadena linesl. En tales casos, 1os reaccionentes
£1iorocarbonados monofuncionales sirven como agenfes aca-
balores de cadena cuando se incluyen en la mezcla reac-
eisnante, limitando asi el peso molecular del producto
resinoso. Si el reaccionante fluorocarbonado se afiade
denpuds de los Gltimas fages de la polimerimacién o du-
rante las mismas, pusden realizarse los pesos moleculares
elovados, aunque de este modo se rebaja correspondiente-
mente el méximo de porcentaje de fluor en la resina mo-
dificada. Lo mejor es incluir un aleohol o &cido poli-~
funcional que tengs por lo menos tres grupos alcohbdlicos
o fecidos p.ej. glicerol, pentaeritritol, écido trimésico,
bcido tricarbali{lico, etec; entre los reaccilonantes para
prcporcionar puntos reactivos a lo largo de la cadena
linzal, tanto péra consegulr el enlace cruzado como para
le esterificacibdn con los 4cido o alcoholes fluorocarbo-
nados. Pueden usarse, por ejemplo, anhidrido ftélico con
los alcoholes funcilonales elevados tal como glicerol para
producir resinas que tengan estructura de enlace cruzado.
Puedon modifilcarse convenientemente las propiededes de

la resine usando con une mezcla de alcoholes o éeidos.
Por ejemplo, sl un &cido (o anhidrido) tal como el enhi-
drido ftélico es reemplazado por un écldo zraso de cedena
relativamente larga, tal como Acido léurico o linoléico,
la distancia entrs los puntos reactivos o susceptibles

de enlace cruzado se hace mayor resultando una resins

més blanda. Si se usan los glicoles més altamente solu-

- 10 -
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blas, la resina puede tenmer grados variables de solubi~
1lidad o dispersibilidad acuosas.

Las resinas alquidicas son poliésteres que freouen-
tementekse modifican con aceites, con aceltes secantes,
seni~gscantes y aceites no secantes, paras mejorar la
flexibilidad. Bntre los alquidos secantes al aire figuran
busnos aceites secantes tales como aceite de linaza y
aceite de riecino deshidretedo, y el aceite de soje semi-
seeante es atil en alquidos cortos y medios de aceite.
Adembs, los polidsteres que contienen écidos insatura-
dos, tales como maldico o fumérico, pueden modificarse
heciendo reaccionar insaturados tales como estireno, me-
tacrilato de metilo, acrilato y metacrilatos fluorados
(p.ej. los que se describen en la patente americana
néimero 2,803.615), ésteres vinflicos fluorados (p.ej.
los que se describen en la patente americana niimero
2.£41.573), con la insaturacién poliéster para aumentar
la dureza de la resina. E1l método para la preparacidn
de tales poliésteres tanto en forma modificada como no
modificada es bien conocido y no necesita expliocarse
aqui, los ejemplos 3, 4, 9 y 10, que se dan aguf ilustran
poliésteres modificados con los reacclonantes fluorocer-

bonados de acuerdo con este ilnvento.

Lasg epoxirresines, de las que pueden servir como
tipo el éster diglicidilo de bisfenol A y sus homélogos
supsriores, tienen una estructura en cadena que contiene
oxigeno éter, grupos hidroxi reasctivos y pusden contener
tamyidn grupos epoxi. Tales resinas se modifican frecuen-
temente con anhidridos o 4cidos particularmente écidos

grasos monob4sicos y vegeteles, por resccidn con los gru-

- 11 -
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pcs hidroxilo o los grupos epoxi, para der resinas epo-~

xiéster adecuadas para un uso particular, p. ej. en re-

vestimientos que secan al aire. Bmpleando los &cidos
fluorocarbonados arriba dsscritos o un aducto 1l:1 de
1cs aleoholes fluorooerbonados arribe deseritos com un

4cido dibésico (p.ej. anhidrido ftélico) pueden prepa~-

rarse epoxidsteres fluoredos que tienen buena resisten-
cia al agua y & log aceites sin sacrificar propiedeades
convenientes de pelficula. Igualmente, la reaccidn de

los aleoholes fluorocarbonados directamente con los gru-

pos epoxi transcurre rédpidamente en presencla de cata-

lizadores, como con la reaocibdn andloga usando alcoholes

no fluorados ordinarios. Bn una realizeciém ilustrativa
praferida, pueds hacerse reaccionar una resina epoxi
1fjuida (el éster diglicidilico de bisfenol A) equiva- ;
leate epoxi 170-190), en condiciones alecalines, con can-
tilades estequiométricas de bisfenol A o de un &cido
diserboxilico saturado o insaturado (p.ej. difenico,
adfpico, o ftélico), una pequefia cantidaed de aceite ve-
getal para control del tamafio molecular y la cantidad
deseada de dcido fluorocarbonado, pudiendo esterificar-
se despuds los grupos hidroxilo residuales con nueva
cantided de édcidos vegetales (p.ej. écido aceite de 1i-
naza) hesta que se alcanze un Iindice de &cido bajo. Las
epoxirresinas sbdlidas que pueden modificarse con los &ei-

dos fluorocarbonados o aductos de alcohol pueden tener

un peso molecular comprendido entre eproximadamente 500 ;
Y aproximedamente 5000 y tener equivalentes epéxido y&
dende 350 a 2500 sproximademente. Cuando la epoxi-resi- |

ne esterificade contiene menos de 25 por eiento, apro-~

- 12 -
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ximadamente, en peso, combinado de los reaccionantes

fluor carbonados de este invento y ademés estd parcial-
mente esterificads con Acido insaturado, la resina modi-
ficada tiene propiedades de secado al aire anflogas a
las de los alquilicos que secan al aire., Las cantidades
mayores de los reaccionantes Ffluorocarbonados tienen

gu? disminuir les propiedades de secado 2l aire y a in-
filnir desfavorablemente en la solubilidad de las resinas
en log disolventes hidrocarbonedos corrientes.

Las resinas de poliuretano pueden modificarse tam-
bién con los reaccionantes fluorocerbonedos arriba men-
cionados. Estas resinas se forman oomo productos de reac-
oidn de un diisocisnato, tal como tolueno diisocianato,
con un compuesto orgénico que tiene por lo menos dos &to-
moss de hidrégeno activos por molédcula, definiéndose "hi-
drdgeno activo", seglin Zerewittinoff, en Ber. 40, 2025
(1906), JACS 49, 2818 (1927) y refiriéndose usualmente
gl hidrégeno de los grupos -0H, -O0H y ~NHy. Pueden pre-
pererse tanto poliuretanos lineales como de enlace cru-
zaco, obteniéndose estos (ltimos por adicibn de un reac-
cicnante trifuncional, tal como un poliéter triol (p.ej;
el producto de condensacibén de éxido de propileno y 1,2,
6-hexanotriol), al sisteme de resina. Los reaccionentes
pueden variarée para modificar las propiedades de la re-
gina, y el reaccionante fluorocarbonado se agrega corres-
poniientemente 8l sistema., Asi{, pues, en presencia de un
excz280 del radical isocianato, los reaccionantes fluoro-
carbonados monofuncionales de este invento, que contienen
hidrégeno activo, se sunan @ los grupos isocilanato dispo-

nibles en el sistema. Los alecoholes fluoroecasrbonados resc-
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cionan pera formar un enlace uretano, y los ééidos fluo~
rocarbonados regccionan pare formar un enlace amida con
liberacibébn de didxido de carbono. Estos reaccionantes
fluorocarbonados pueden hacerse reaccionar primero con
diisocianato para formar el aducto 1l:1, que puede lue-
g0, & su vez, hacerse reaccionar oon grupos hidroxilo
disponibles en el sistema de resine como medio alterna-
tivo para la adicibén. Si el derivado &cido fluorocar-
bonado se usa en exceso con relacidn a la cantidad re-
querida para la reaccidn adicional, puede efectuarse
también una esterificacidédn directa con grupos hidroxilo
disponibles (por ejemplo, éeg&n se ha encontrado en un
poliéter triol), aunque la presencie de enlaces éster
no se prefiere de modo general a causa de un tendencial
& la hidrélisis., Pueden incluirse en el sistema resinoso
aceites que contengan hidroxilo, tal como aceite de rici-
no(pigmentado o claro), para aumentar, gracias a sus
grupos hidroxilo, los grupos isocianato disponibles,
o 81 se desea, pueden afladirse dichos aceites al ziste-
me exento de humedad antes del uso, para alarger la vi-
da en almacén. Estos sistemas pueden curarse al aire a
temperatura ambiente o pueden curarse més répideamente &
temperaturas elevadas en presencie de humedad.

Los siguientes ejemplos servirén pare ilustrar
el invento, pero, peartioculsrmente teniendo en cuenta
las muchas modificaciones obvias del mismo no tienen
carécter limitativo.

Ejemplo 1
Bate ejemplo ilustra las resinas alquidicas modi-

ficadas fluorocarbonados de un tipo oxidante y una téc~
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es esencialmente una cochura alquidica tipica, usando

la destilacibn azeotrdépica del ague en el procedimiento con!

LT

dizolvente bien conocido.

Un metraz de vidrio Pyrex, de 2 litros, provisto

L

de termbmetro, agitador y cabecera de destilacidn de

re:’lujo, se cargd con 226 gramos de anhidrido f£télico,

P ¥

95 gremos de N- etil perfluorooctanosulfonemido etanol
238 gramos de fcidos de aceite de rieino deshidratado
y 35 gremos de xileno, lLa mezcla se calentd con agita-
cibn a 1602C. y se mentuvo a esta temperatura durante

une. hore pars asegurar una readeidn préotiocsmente com-

pleta del alcohol fluorocarbonado. Luego se afiadieron
129 gramos de glicerol (un exceso de 10%) y se aamentd
la temperatursa a 19080, El1 xileno y el aguse de esteri-
ficacién se calentaron a reflujo y se recogieron, y la
temperaturs subibd a 2100C. Bl tratamiento total exigié

5 y 1/2 horas para elcanzar un Iindice de &cido de 10 ba-

sado sobre los sélidos de resina. Despuéds de diluir el 'é
proiucto resinoso con xileno hesta 50% de &olidos, se é;
afle.ileron secatiyos metélicos (naftenato de cobalto y ;ff' 
plomwo) en concentracibn de 0,03% de cobalto metdlico y 5
0,40% de metal plomo bagado en el peso de sblidos del
aceite para favorecer la oxidacidén del constituyente
aceitoso. Puede sfiadirse aproximadamente 10% en peso de
86l:.dos de resine de melamina-formaldehido butilade para
sumantar la dureza superfioiai. la resistencia a la alte-
reeibn y las propiedades de flujo. El barniz resultante
pudo gplicarse sobre una superficie metédlica o de vidrio

por revestimiento de bafio o roeciado por una barre descen-
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dente y curando sobre las mismes calentando en aire a
149eC, Durante 15-45 minutos el barniz se pudo pigmentar
fécilmente. ¥l alcohdl fluorado contenido en esta resins
constitufa el 15% de sb6lidos de resina y el éocido aceite
oxidante Cqg constituia 404 en peso de sblidos de resi-
na. _

Bn una realizacidén diferente, usando los mismos pro-
cedimientos empleados erriba, se agrege 12% de 1,1,9-
trihidrohaxadecafluoro~l~-nonanol, basado en el peso total
de resina, al alquido anterior. Las cantidades respecti-
ves de los ingredientes incluyen 226 gramos de anhidri-
do ftdlico, 74 gremos de 1.1.9-trihidrohexadecafluoro-
1l-nonanol, 238 gramos de é&cidos de aceite de ricino des-
hidratado, 129 éramos de glioerol y 35 gramos de xileno.

Se prepararon otras resinas alguidicas modificedas
con varisciones en el contenido de aceite asf como en el
tip? y cantidad de reaccionante fluorocarbonado. Los mis-
mo que sucede con las resinas slgquidicas ordinerias, la
cantidad y tipo de disolvente usado para diluir la resi-
ne depende de la cantidad de dcido de aceite contenida
en la resina. Por ejemplo, se usan disolventes aliféti-
cos, tal como gasolinas y heptano para cantidedes mayores
de nceite, y se usan disolventes asronméticos tal como xi-~

leno y tolueno pere contenido de aceite menor.

Bjemplo 2

Hste ejemplo describe la preparacidn de una resina
alqufdice modificada fluorocarboneda que contiene écidos
de sceite de coco (40% en peso de sbélidos de resina) ti-

po ro oxidente & causa del bajo grado de insaturacidn de

- 16 -
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los &cidos de aceite de coco. Tales alquidos se formu-
lan usualmente para reaccionar pasando a dar un indice

de 4cido relativamente alto (50 a 100), y luego se autten-
ta el enlace cruzado con una resina reactiva, p. ej.
melamina~formaldehido butilada, con curado térmico. Los i

elouidos no oxidantes son notables por su ausencia de co-

loraciones perjudiciales al envejecer y por la elevads

retencidn del brillo, y son més utiles en los esmaltes
al horno blancos. Los alquidos no oxidantes modificados

fluorocarbonados pueden prepararse por el procedimiento

del Ejemplo 1, en el que el aloohol fluorocarbonedo se
hace reaccionar con anhidrido ftélico antes de afiadir el

glicerol., Sin embargo, el siguiente procedimiento alter-

nativo abarca la preperacién de la resina alquidica (in- i  .

dics de fecido de aproximadamente 100 o mayor) y el calen-

temiento subsiguiente a reflujo con alcochol fluorocarbo-

ned> haste que el indice de dcido rebajado indica una - ff

estarificacibn précticamente completa del resccioneante
fluorocarbonado.

Se_oargé un matraz de vidrio Pyrex de 1 litro con
250 gramos de una resina alquidica (aceite no oxidante,
indice de deido 120, 80% de sblidos en acstato cello-
golre) y 66 gramos de N-etil perfluorooctanosulfonamido ;t
etanol.la solucibdn clare se calentd & reflujo durante 2
y 1/2 horas a 2002C. hasta que el Indice de &cido era 5
48. 8o afindieron 40 gramos de xileno y 164 gremos de una
golueibn al 55% de sbélidos de resina de metalimina~for-
melcehido butilada., Bl contenido finel de s6lidos era
70%. Las pelf{oules duras, lisas, perparadas por curado ﬁ*3

durente 45 minutos a 1499C., presentaron buena resisten~-

- 17 -
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cia al aceite y a los productos quimicos.

_En los ejemplos de alguidos anteriores, pueden em-
pleerse varios polioles en lugar de glicerol, ineluyendo
pentaeritritol, triolses, tetroles u otros polioles. Tos
fc:.dos fluorocarbonados correspondientes pueden sustituir
e .0s alecoholes fluorocarbonados si la resina alquilica

tiene grupos hidroxilo esterificables disponibles.

Ejemplo 3

Se modified un sistema polidster reasctivo con los
res.cclonantes fluorogarbonados de este invento como si~
gues

Un matraz de vidrio Pyrex de 1 litro, provisto
de agitador, termémetro y cabecera de destilacidn de re-
flujo, se cargd con 222 gramos de anhidrido ftédlico,
147 gremos de enhidrido maléico, 114 gramos de propile-
noglicol, 65 gramos de N-propil perfluorocctanosulfona~
mido etanol, y 10 gramos de tolueno., Después de oalentar
8 2052C y a reflujo calentar durante 2 y 1/2 horas, se
recogieron 20 gramos de agua. La masa de reaccidn se
enfrid después a 1702C y se agregd al sistema una canti~
dad adicional de 114'gramos de propilenoglicol. Se aumen-
t6 le temperatura a 1202C, y se continud el reflujo du-
rante 2 y 1/2 horas hasta éus el indice era 37. Cuendo
el oliéster se habia enfriado z la temperatura ambiente,
se afiadid suficiente cantidad de estireno libre de inhi-~
bidor para dar une relacién 1:1 en peso de polidster/
estireno. Se disolvid aproximademente un gremo de perbd~

xido de benzoilo en 99 gramos de sistema reactivo y se
prepararon peliculas con una barra descendente. Después

- 18 -~
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de curer durente media hora a 14CeC, la peliculas presen-
teba excelente resistencia al agué y &l aceite. El1 rezo-
cibénante fluorocarbonado constituie 5 por ciento en peso
del sistema poliéster estireno.

Bl poliéster reactivo (60 gramos) se disolvié tam-
bién en 40 gramos de metacrileto de metilo y se copoli-
nerizb anflogamente en presencia de un catelizador de
radical libre o iniciador (1% en peréxido de benzoilo).
ILas pelfculas curades resultentes eren anflogas en cuan-
to a propiedades de resgistencia al agua y 8l aceite, a
las peliculas copolimeras de polidster-estireno arriba
citedas.

En los dos casos enteriores, le presencia del pro-
dusto fluorado mejorae la reaccibn del estireno y el me-
tacrilato con el poliéster excluyendo aire y rebajando
la velocidad de eveporacidn de los monbmeros de estireno

¥y netacrilato de la pelicula,
Hjemplo 4

El mlquido modificedo fluorocarbonedo del Ejemplo 1
pus de estirenarse pare mejorsr propiedades tales como du-
reue superficial de la pelicule y velocidad de curado al
gire.

Un matraz de vidrio Pyrez, de 1 litro, provisto
de embudo de gota, termbmetro, agitador y refrigereante
de reflujo se cargbd con 320 gramos de una solucibn al
75% de la resina alquidice del Bjemplo 1 (40% aceite,

15% fluorocarburo) en xileno., Vespuds de calentar a 902
C., se afladieron lentamente 104 gramos de estireno y 2

gramos de perdxido de benzoilo a lo largo de un periodo
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de 15 minutos. Tuego se elevdé la temperaturs a 140¢C, y

se mentuvo durante una hora. Se afiadid naftenato dé CO=-
balto (0,03% de cobalto basado en el peso de aceite) du-

raate el descenso de le temperatura. El producto final
tenfa un aspecto limpio, paerdo claro, y presentabe exce~
lente duracidén en almacén, Les propiedades de resisten-
cie al aceite y al agua fueron excelentes.

Se disolvieron 60 gramos de la resine alquidica en
metecrilato de metilo y se copolimerizeron con éste ob-

tenidndose resultados anblogos.

Bjemplo 5

Eete ejemplo ilustra un polidster epoxi tipico e
preperado & partir de una epoxirresina que tiene un peso o
equivalente de aproximedanente 150 es decir, 280 gramos
de 4cido greso 018 (equivalente 1,0) se necesitan para

esterificar 150 gramos de epoxirresina. El reaccionante

fluorocerbonado, N-etil perfluorooctanosulfonil glieina, -
proporciona un:5% de contenido de fluorocarbono basado

en los sblidos toteles de resina. El constituyente acei-
te secante, 4cidos de ricino deshidratados, constituian

43% de los sblidos de resins.

Un metrasz de vidrio Pyrex, de 1 litro, provisto

de agitedor, termbmetro y regaders de gas inerte, se car-

v
LIS
Ve
W

5
L

e
K
o

*

g6 ~on 150 gramos de Zp 201 (oiclohexeno carboxilato de

— (TP

- ~
; A

32 4-epoxi-6-metileciclohexilmetil-3,4~epoxi~6~metilo; pe-

ole

so oquivelente 150; producto de Unibén Carbide Chemicals &.*'
Co.), 128 gramos de &cidos de ricino deshidratados y 15 f
granos de N-etll perfluorooctanosulfonil glicina. ILe ~:‘3ﬁﬁ

nezele se calentd a 1802 C; agitsnd, y la reaceidn se

- 20 -
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siguié mediante las determinaciones de Indice de é&cido. %

&1 cabo de una hora, el indice de écido era 10. Bl

producto se dejd enfrimr a temperaturs ambiente., y se
afiadieron 33 gramos de xileno para dar 90% de sdélidos. |
Se afiadid lentemente une solucidn catalitica de eterato Eﬁt

de BF, en xileno (4+5 gremos de BF; en 213 gramos de Ei .
xileno) a lo largo de un periodo de medis hora. La con- N
contracidn de sblidos al llegar este momento era 55%. i,
Se necesitd un bafio de agua fris para mantener limited
de temperatura entre 25 y 302C., durante un periodo de ;
1 0ora con egitacidn. Le adicién de BF3 efectie la poli-
me:~izacidn de los grupos hidroxilo y epoxi sin reaccioner %
residuales. Luego se afiadid agua (1% basado en los 86~ ;
lidos) para hidrolizar los complejos bord-polimero que

ge forman tembién durante la polimerizacién. Se efdid

unn cantided ediecional de xileno pars rebajar el conte-

nido de sblidos a 50%. Bl producto, un tanto lodoso, se
tratd con carbonato sblido (2% de sblidos) para mejorar
el color y luego se filtrd. Se introdujo naftenato de R

ecobalto (0,003% de metel cobalto basado en el espeso

de eceite) y se prepararon peliculas sobre vidrio y me- ;i gv7

tal con una berrs descendente. Les peliculas resultentes .0

curaron por calor y aire dando pelicules duras resisten- ;
tes al agus y al acelte., Puede afindirse 10 por ciento
de una resine melawina-formeldehido pare mejorar la du-

I
|
reza superficial de la pelicula curada. i
B

Blemplo 6

Usando el mismo procedimiento y el mismo gparato

que en el ejemplo 5, se emplearon los siguientes reaccio-
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nantes: 245 gramos de epoxirresine (peso eq. 150), 180

grumos de #fcidos de aceite de soja y 75 gramos de N-etil
perfluorooctanosulfonil glicinea. L1 producto final con-
tenfa 15%. de reaccionantes fluorocarbonado basado en sb-

lidos toteles, y era de aspecto algo oscuro.
Ejemplo 7

Bl color oscuro del producto del Ejemplo 6 se
atribuyé al éecido fluorocarbonsdo glicine. Este ejemplo
ilvstra el uso de un alcohol fluorocarbonedo pare conse-
guir propledades mejoradaes del producto.

Un metraz de vidrio Pyrex, de 1 litro, provisto
de egitedor, refrigerante de reflujo y termbémetro, se
cargd con 50 gramos de anhidrido succinico 288 gramos
de N-etil perfluorooctenosulfonamido etanol y 144 gra-
mos de tolueno. Le solucidn, que tenia un Indice de 4ci~
do iniecial de 130, se calentd a reflujo a 1152C., duran-
te 3 y 1/2 horas, y luego se eliminé el tolueno por des-
tilacién en vacio, El producto., en su mayor parte semi-
éstar de fcido suceinico, tenia un indice de &cido de
90, Se continudé el calentamiento, agitando, durante 1
¥y 1/2 horas més, virtualmente sin disolvente, hasta que
el Indice de &cido final era de 78. Bl producto era un
sblido céreo blanco, duro, con un peso equivelente de
715 basado en el indice de &cido.

Usando el sparato y el procedimiento del Ejemplo 5,
ge cargaron y se hicieron reaccionar 215 gramos de epoxl-
rresina (p.ej. peso equiv. 150), 146 gramos de écido de
aceite de soja, y 83 gramos del derivedo semi-éster suc~-

cinico enterior. &l producto final (55% de sblidos de

-~ 22 -
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xileno) tenie un color més claro, secabs més répidamente
y producia peliculas més duras que el producio del ejem=-
plo precedente. Bl reaccionante fluorocerbonado consti-

tula 15% de los s6lideos finales,

Bjemplo 8

Este ejemplo ilustre las resinas poliuretano modi-
ficedas de este invento..

Un matraz de vidrio, seco, de 1 litro, con refri-
gerante de reflujo agitador, tubo de entrada de gas ni-
trogeno seco y termométro, se cargd con 32,4 gramos de
N-etil perfluorococtencsulfonamido etanol y 70,4 gramos
de Niax Triol LK 380, trihidroxil poliéster (Peso mole-
culer 440) preperado por reaccién de éxido de propileno
con 1,2,6-hexanotriol (producto de Unién Carbide Chemicel
Co.). 51 aleohol fluorado se disolvid en el trihidroxi
poliéster a 40°C. Mientras se mantenia la femperatura a
60¢, se afiadieron lentamente 76,2 gramds de tolueno diiso-
cienato & lo lergo de un periodo de 1/2 hora sobre la mez-
cle, por medio de un embudo de gota, provisto de un tubo
desecador. La temperatura de la mezcle de reaccidn se
eumenté a 892C., con un bafio de ague caliente. Se efiedie-
ror. al matraz 66 gramos de acetato de etilo libre de ague
para rebajar le viscosidad, (calidad ureteno). Después
de mantener la temperstura, primero a 802C,, durante 3
horas y luego a 90%C, durante 1 a 1/2 hofas. se diluybd
el producto a T0% &e gblidos en acetato de etilo y se
descargd en un bote de late cubierto con una capa de
gas nitrbégeno seqo. El alcohol fluorocarbonedo comblnado

constitufa 16% en peso de s6lidos y la relacibén de iso-
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agua para obtener la viscosidad apropiada. El producto

2760
e ’\i w

cianato a grupes hidroxi ere de 2,0.

Se mezcld aceite de riecino (79 gremos) en este :
praducto (358 gramos) para dar un producto final con

50 % de sblidos y eon une relacibn de isocianato a hidro-

xilo de 1,5. Hste producto puede seguir durendo a tem-

perrature ambiente con humedad atmosférice a 1752C durante
30 ninutos. Bste producto contenia 12% en peso'del al-

cohiol fluorocarbonado.

Si se deses un esmalte pimgnetado, puede pigmentar-

se el aceite de ricino con un pigmento de tipo esmalte

corriente y diluirse con tolueno o xileno exento de

final tenie buena duracidén en almecén y proporeiond una

pe.icula con buena repelencia &l aceite y al agua, par-
ticularmente si la relecibn de grupos isocianato a hidro-

xi'o era de 1,0 & 1,9.81 contenido de alcohol fluorocar~ ;;

bonedo fué de eproximedamente 5 a 25 por ciento en peso :i‘

de los sbélidos totales de resinsa.

Ejemplo 9

En un natraz de 1 litro, de tres horas, provisto

de agltedor termémetro, tuberis de entreda de gas nitré-
geno, refrigerente de reflujo y embudo de gote se car- §§;
caron 250 gramos de elguido fluorado del Zjemplo 1 en fé
go_ucibn al 50% de sblidos de xileno, y 5 gremos de una Q?‘
solucién gl 73% de hidroperéxido de cumeno. Fe solucién Y
elcuido/peréxido se calenté gradualmente a 892C. con b
agitacidén y con una corriente lente de nitrégéno. Se

afindieron lentamente 166 gramos de una solucibn al 50%

(er. metilisobutil cet na) de N-etil perfluorooctanosul-

;ﬂjiﬁy‘.‘-24 -
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fonamidoetil metacrilaeto a une velocidad de 2-3 milili-
tros por minuto, y se sumenté lentemente la temperatura

de le solucibn heste reflujo (1302C) durante el periodo
de adicién de une hora., Una vez completada la adiclbn,
se nantuvo le temperatura de reflujo hasta que la visco-
sidad dejé de crecer (unas 6 - 7 horas). La resina, de
color claro, se dejd enfriar, luego se almacend. Se

afiadié naftenato de cobalto (solucidn al 6% a concen-

trasién de ibén de cobalto 0,03% durente el descenso

del calor. Ll contenido de fluorocarburo general finsl )

fue aproximedamente 55% (inecluyendo 15% de reaccionante
aleohol fluorado en el alquido fluorado del ejemplo 1).
Leg peliculas cursdas & 1782C. durante 45 minutos eran
durng, tenian excelente resistencia a la alteracién y

eraln excepcionalmente lisas.

Ejemplo 10

Se disolvieron 20 gremos de N-etil perfluorooc-

tanosulfonamidoetil metacrilato en 120 gramos de una 80—~

lueibn al 50% (xileno) de un poliéster fluorado (15% al- Qf
cohol fluorocarbonado), preparada a partir de una rela-

cién moler 1:1 de anhidrido maléico y ftélico esterifi-

cado haste dar un fnaice de écido de 35, con propileno~ }f
glicol & N-etil perfluorooctanosulfonamido etanol. Se

disclvid en la solucidn perbxido de benzoilo (16 gramos).

Bl porcentaje de reaccionantes fluorocarbonados combina-

dos totales fué 35%. Se coloran pelfculas sobre vidrio

y 8¢ curaron a 1782C, durante una hora. Las peliculas 5

erar. continuas, brillentes y no ten duras como las des-

critas en el Ijemplo 9.
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Se han examinado peliculas producidas a partir
de las resinas fluorocarbonadas modificadas de este in-
vento en cuanto se refiere a dureze de pslicula, velocl-
dal de curado al aire, resistencia e los disolventes y
a los productos quimicos, repelencie al asgue y al acei-
te, duracibén en almacén, cuaslidades de resistencia a los
agontes atmosféricos, y adherencia a varios sustratos.
Le Tabla 1 y II muestran elgunas de estas propledades
en comparacién con las resinas no modificades primiti-
vas. Los revestimientos producidos con las resinas mo~-
dificadas fluorocarbonsdas se considera que tienen un
equilibrio satisfactorio de propiededes si tienen una
dureze Swerd de 15, pasan ung prueba de flexibilidad
gobre peneles de egtafio cusndo se envuelven alrededor

de mandriles de 0,32 em., tienen buena adherencis & vi-

drio y metal ( es deecir, no se levantan la pelicula cuan-

do srafia), presentan buena resistencia a la alteracién
al rasbar. dan buena resistencia a los disolventes, aro-
méticos y aliféticos, muestran buenae resistencie quimi-
ca (p.ej. soluciones gl 5% de hidrbxilo sédico, 4cido
clorhidrico, detergentes) y tienen un aspecto de pelicu~
la en general bueno., La accién de la intemperie se ha
obtenido sobre varies resinas modificedas por fluoro-
carburos habiendose obtenido los detos sobre alteracién
de pelicula (es decir, pérdide de brillo, agrietemiento,
peludo, alteracidn del color, ete) después de 1000 horas

de exposicibn en el "weatherbdmeiro" y 3} meses de expo-
sicibn al exterior, Le resistencie al ague y al aceite
de les peliculaes se obtuvo por medicién de los éngulos

de contacto con disolventes polares y no polares.
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Los resuliedos de las pruebas indican qué une can-
tidaed comprendide entre eproximedeamente 1 y 25 por ecilen-
to en peso basade en los sbdlidos totales de resina, pre-
fesriblemente de 7% a 15% de los &eidos Ffluorocarbonados
y tlcoholes aguf descritos produce resinaes modificadas
que cumplen satisfactoriamente los patrones arribe sefia-
lados. Dichag resinas modificadas fluorocarbonadas poseen
recsistencia mejor al aceite, al ague y a los disolventes
que las resinae sin modificar. Pueden empleerse fécil-
merte en formulaciones corrientes de lacas, esmaltes y
barnices, Los datos de la accidn de la intemperie so-
bre peliculas obtenidas a partir de las mismes han de~
motstrado que el contenido fluorocerbonado no comunica
efectos perjudiciales sobre la duracidn de la pelicula
y en realided, mejora la retencidn del brillo y también
el aspecto en general, Cuando la resina se cura por oxi-
decibén de un aceite insaturado, el curado en sire a 23,8¢
¢ rasultd algo més lento con le resina modificade fluo~ _
rocarbonede pero la modificacién de tipo de adiciébdn vi-
nilice (p.ej. estirenacidn, metacrilacibn, etc) aumenté
considerablemente la curabilided al aire, Ademés, rea-
1izando diche modificacién con un éster vinflico fluora-
do, acrilato o metacrilato, puede elevarse el contenido

flusrocarbonado total en ol sistema de resgina final haste

‘gproximademente 50 por ciento, si se desee. Los polids-

teres modificados fluorocerbonados, epdxidos y poliure-
tano de este invento son perticulesrmente Gtiles en for-
muleciones de barnices y esmaltes destinaedes &l uso en
cages en que Se necepite resistencia al agua y a la su~

cieciad arrastrade por el aceite p.ej. en acabados y rea-

- 27 -
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cabados para auto accesorios y en reelidaed de pinturas

incustrial de aplicecidn general.

Se preparé de la maners siguiente umresina al-
quilica de secado al aire que llevaba 08F17(CH2)10000H
como parte fluorocerbonada. Usando un matraz de reac-
cién de 3 litros provieto de agitador mecénico, entra-
da de nitrégeno, termbémetro y una columne Vigreux con
cordensacibn del azeotrbdpo xileno/ agus y trampe, se
cargaron en la vasija de reaccibn eproximadamente 384
gremos de enhidrido ftélico, 230 gramos (incluyendo .10%
de exceso) de glicerol, 98 gramos de 08F17(CH2)10000H.

200 gramos de 4cioe gresos de linaze y 70 gremos de xi-

leno. Lo mezcla se calentd a reflujo con buena egitacién
bajo una capa de nitrégeno. Bl reflujo comenzé a 1502C,
y comenzd a recogerse agua & unos 1702C. Se continué el
reflujo durante aproximadamente 1 3 durente 1o cual se
afiaiié lentemente una cantidad adicional de 180 gramos
de 4cidos grasos de linaza. La temperatura subid gredual-
mente hasta 2202C, y se mantuvo, asi hasta que se habia
elcanzedo un indice de 4cido de 15. TLa resina clara se
dilayé con xilol (60 gramoe) hasta 60% de sblidos des-
pués de que la temperatura hebia descendido a 1452C.
La resina tenfa una viscosidad: Gardner de aproximada-
mente I y un color claro de aproximadamente 12. Una pe=-
pelicula que contenia los secativos usuales se dejé se-
car durante la noche y se secd totalmente en 2 dfas. La
pelicula clare tenia un &ngulo de contacto con aceite

de 08,

. .
oAt st
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Pueden obtenerse resultados endlogos reemplazando

el écido fluoro carbonado saturedo por

0

]
C7F15 C -~ NH (CH2)3 COOH
Ejemplo 12

Se cargaron aproximadamente 144 gramos de anhidrido
ftélico, 42 gramos de glicerol, 86 gramos de &4cidos gra~
sos de lineze refinedo con alcali, 35 gramos de C7F15
CNHIHoCH0H y 20 gramos de xileno, en un matraz de reac-
¢iba de 1 litro, de 3 bocas, equipedo como se ha desecrito
en ¢l Ljemplo 11. La mezcle se calentd a reflujo (apro-
ximademente 140°C) y se mantuvo asi durante una hora
aproximademente efiadiéndose enténees 42 gramos de glice=~
rol y asumentendo la temperature haste unos 1702C. Duran-
te las tres horas siguientes, se afiadié una caﬁtidad adi-
cional de 86 gramos de 4cidos de linaza. Le temperatura
méx:ime slcanzeda fué 2152C. El Indice de #cido final
sobre sélidos fué 25. Ia resina limpia, de color pardo
claro, tenfa una viscosided Gardner de X como solucién
con 75% de sblidos en xileno y un color de 12. Una pe-
1iculse de la solucibn al 75% conteniendo secativos co-
rrientes se extendid sobre vidrio y se curd una hora a
121%C., después de lo cual la pelicula estaba seca pero
ligeramente pegajosa. Después se curd le pelicula duran-

te un tiempo adicional de une hore a 1492C, dando uns

pelicula caucholde, con un &ngulo de contacto en hexa~
deceno de 502C.
Ejemplo 13

Se cargd un metraz de reaccibn. equipado como en
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los ejemplos enteriores, con 35 gramos de anhidrido fté-
lico, 23 gramos de glicerol, 41 gramos de acidos de ri-

cino deshidratedo y 6 gramos de 0‘81?‘17 CH=CHCH,OH. La
mez3la se calent§ a reflujo durante 3% horas hata que

se alecanzb un indice de &cido de 4,3. Le viscosidad
Gardner de la solucibn con 50% de sélidos en xileno

fué E-F. Se extendié una pelicula de 0.00762 cm, con-
teniendo los secativos corrientes, sobre vidrio, y se
curd al aire durante 30 minutos con coccidn subsiguiente
& 149¢C, durante una hora. Se obtuvo una pelicule clara,
duru.'que dié un é&ngulo de contacto de gotita de hexa~-

dectno de 50¢,

Ejemplo 14

Bste ejemplo describe la incorporacién quimica
de CgPy,S0, N(CQHS) CH ,CH,0H en una resing alquidicae
que puede dispersarse en ague para formar un sistema
acucso o puede ‘disolverse también en disolventes orgé-
nices en vez de en dispersioms acuosas, si se deses.
Un matraz de reaccibn de 1 litro, provigto con
un eglitador mecénico, tubo de entrada de gas inerte,
ternbretro y une cabecera de azeotropo agua/ xileno
con condensador se cargd con 535 gramos de Acidos de
lineza refinados, 185 gramos de pentaeritritol, 237 gra-
mos de anhidrido ftélico, 112 gramos de polietilenogli-
col (peso moleculer promedio de 1540) y 70 gramos de xi-
lenc. Bl calentamiento se efectud con une cemisa de ca-
lefaccidn y termostato. La mezcla se celentd bajo una
ceps de nitrégeno a 1532C. a cuya temperatura comenzé

el reflujo. Lmpezd tembién a recogerse agua de esteri-
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ficaeibn en el separador de azeotropo al llegar este mo- g
mento. La temperatura se aunents gradualmente a lo largo
de un periodo de cuatro horas hasta una temperatura mé-
xime de 2432 C., recogiendo aproximasdaments 62 cc. de
ague de csterificacidn que se retiraba continuamente
durante la reaceidn. Al llegar g este punto, el Indice
de &cido sobre base de los sblidos habia caido a 25.

81 contenido de sblidos era aproximaedamente 95% en xi-
leno. Se carzd aproximademente una mitad (500 gramos)

de los gblidos alquidicos en otro matrez de reaccidn

de tipo andlogo. Se cargaron aproximademente 86 gr. de
Cgl'1780, N(CpH5) CHoCH,0H y 30 ‘gr. de xilano en el me-
trez que contenia el alquido preparado. La mezcla se
calentd a unos 1002C, para conseguir un buen mezclado;
el Indice de écido sobre sdlidos al llegar a este punto
ere. 21, Se aumentd la temperatura de la solucién a 2202
C comenzando entonces ol reflujo. La temperatura subib

a 2602C, despuds de 2 horas (miximo). Ia temperaturs bajd

a 2502C y se mantuvo as!{ durente une hora més. In este i
momento el 4indice de fcido de los sblidos de resina cle- i
ra 2ra 12. %‘”,

Cuando la temperatura habia caido a unos 90-1008C,

se agregd el alquido lentamente sobre agua destilada cé-
lieate (unos 70¢C.). agitads répidamente, para former

una dispersién iechosa. espesa, de excelente estabilidad.

&1 contenido de sélidos en agua fué de 50 + 1% con una
viscosidad Brookfield de 6000 cps. &1 alquido pﬁede cu- .
rarse en forma de peliculas con naftenato de cobalto o

de nanganeso (0,03% de metal basedo en los sélidos acei-

tosus). Le pelicula sece ul alre secard en un dia y gque-
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dard totalmente seca en varios dlas. La resina alquidi-

s

PR
R4

ca pusde mezclarse con otros tipos de sistemas acuosos
y létex. ILas peliculas de alquido mismo o en mezclas

con otras resinas presentan éngulos de contacto en acel-
te sobre pelicula curada de 702 y mayores.

Otras modificaciones y reaslizaciones serén eviden-

tes por la descripeidn anterior sin apartarse del alcan-

ce de sste invento.
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Tabla T

Descripeibn de resinas y propiedades

Resina Porcien Faculted 1492 C.
to fluoer de secads - 45 min.
_ {(&&) al aire
Alquilo ftélico(oxidacibn) 4 reguler  excelente
amerillo SL.
Alquido ftélico(oxidacibn) 8 regular excelente

amexrillo SIL.

Alquido ftélico(semioxidacibn) 13 buena excelente
gin amarillo

Alquido ftAlico (no oxidaciédn) 10 - exczlente
gin amarillo

Bpoxi polidster (oxidacién 8 regular excelente
amarillo SL.

Alquido f4élico control(oxida~
¢ién) ninguno buena excelente
amarillo SL.

Poliurstano 6 excelente excelente
(93,320C)
gin amarillo
Poliuretano ninguno excclente excelente
(93, 320)
Alquido, estirenado 4 muy buena excelente

ansrillo STL.

Poliéster-estireno 13 MEK
(&&&) perbdxido 4 regular bueno

(&) Hexadecano;

(&&) Bl poreiento de fluor (elemental) es aproximademente
1ggal a la mited del peso del derivado fluorocarbo-
nado;

(&&&) MEK= metiletilcetona.
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fisicas de las peliculas _ VRS .Y !
angulo de contacto aplicacion Propiedades

aceite (&) _agua

55¢ 90¢ rociado, beafio equilibrio satisfactorio
65? 202 rociado, bafio equilibrio satisfactorio
2 ‘ . s s
70‘ 202 rociado, bafio equilibrio satisfactorio
' g (excelente resistencia a
682 900 : ~ ‘los disolventes)
K . rociado, bafio equilibrio satisfactorio,
652 ] (excelente resisgencia a
5 ‘ 9029 log disolventes
. rociado, bafio equilibrio satisfactorio
ninguno 602 rociado, bafio equilibrio satisfactorio
- (resistencia regular a los
452 950 disolventes)
, N rociado, baiio equilibrio satisfactorio

(execelente resistencia a
los disolventes)

ninguno 60% rociado, bafio equilibrio satisfactorio .
[*]
50° 90¢ rociado, bafio equilibrio satisfactorio

508 902 rociedo, revesti~ equilibrio satisfactorio

miento en cortina




Teble II

bocldn de los agentes atmosféricos

Resina Porciento de Bxposicidn
fluor
Alquido (oxidacibn) 4 ningune
Alquido (oxidacién) 4 "weatherdmetro"
Alguido {oxidecidn) 4 exterior
Alquido (oxidecibn) ninguno ninguna
alquido (oxidacién) ninguna "weatherbdmetro"
Alquido (pxidacibén) ningune exterior

Los paneles enteriores se pigmentaron con dibxido de ti-
tanio, azul de ftalocianina o rojo de toluidine en porcen-

tajes de 20% de PVC (concentracibén en volimen de pigmento).

(&) "Weatherfmetro" 1000 hores, exterior St. Paul, Minn.

452 al Sur,
5 = exeelente
4 = bueno
‘3 = regular
2 = pobre
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eatherdunetro" y exterior) (&) vd Y
Agristado/ decoloracidn brillo aspecto general
pelado e

5 5 5 5

5 4 3 4

5 4 3 3

2 5 5 5

5 4 3 3

> 4 2 3
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Bgta solicitud que corresponde a la presentade en %ff

los Zstados Unidos de América, con fecha 10 de Mayo de

1.961, bajo el némero 109.007 (parcial), se acoge a los
bensficios del articulo 51 del vigente Zstatuto sobre

Propiedad Industrial,

-HO0OTA-~

Los puntos de invencidn propia y nueve que se pre-
geatan para que sean objeto de esta solioitud de Patente
de Invencién en Bspafta, por VEINTE aiios, son los sigulen-
teis; %

12, - Mejoras introducidas en la fabricacibén de l
resinas'modificadas que comprenden una resine soluble
en un disolvente orgfnico usual, que tiene unido a &1
de desde aproximedamente 1 hesta aproximademente 25% en
peio, basado en el peso de resina total, de un substitu-

yente fluorocompuesto que tiene la férmula

Re(X) % »

en la cuel R, es un radicel perfluoroaliffitico que tiene  [i
-
desde 1 hasta aproximademente 18 4tomos de carbono, X

estd seleccionado del grupo qus consisten en
0

- 3021\}3' J - CI:]R'

- e ey
eaTan s e

n estd seleccionado del grupo que consiste en 0 y 1, R!

ests seleccionado del grupo que consiste en hidrégeno y
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un :~adical alcohilo que tiene desde 1 a 12 étonos de
carbono, y 2 esté seleccionado del grupo que consiste
en EQCHQOH y R2COCH, donde R? estd seleccionado del
grupo que consiste en radicales alcohileno y alqueni-
lenc que tienen desde 1 a 18 &tomos de carbono, efece-

tuérdose dicha unibn & través de un radical puente se-

leccionado del grupo que consiste en

0 0 0

" " "
-c0~, -0-, ~OCNH-, y -CKH-,
siendo el contenido de fluor elemental de dicha resins
modificada atribuido al radical Rpy de 0,5 hasta apro-
ximaiamente 20% en peso de resina total.

22, - Mejoras introducidas en la fabficacibn de
resiaas modificadas que comprenden une resine seleccio-
nada del grupo que oconsiste en una resina de poliéster,
une "esineg epoxi y unse resiﬁa de uretano que tiene uni-
do a elle desde aproximedemente 1 hasta aproximadanente
25% on peso, basado en el peso de resina total, de un

subsuituyente fluorocompuesto que tiene la férmula
Rp(X) 2

en la cual Re es un radical perfluorocalifético que tie-
ne desde 1 hasta aproximadamente 18 &tomos de carbono,

X estéd seleccionado del grupo que consiste en
0

L
-SO R y  ~CNR!
' ]
m esté seleccionado del grupo que consiste en 0, y 1,
R' estd seleccionado del grupo que consiste en hidré-

geno y un radical alcohilo que tiene desde 1 hasta 12

-~ 36 -
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4dtomos de carbono, y Z estd seleccionado del grupo que
consiste en RZCHZOH y RQOOOH. donde R esté selecciona-
do del grupo que consiste en radicales alcohileno y al-
quonileno gue tienen demde 1 a 18 4tomos de carbono,
efoctudndose dichae unién a través de un radical puente

seleccionado del grupo que consiste en

0 0 0

] " "

-0~y =~0-, =OCNH-, y =ONH=-,

siendo el contenido en fluor elemental de dicha resina
moéificada atribuido al radieal Ry, de 0,5 hasta apro-
xiradamente 20% en peso de resina total.

32, - Mejoras introducides en la fabricaocidn de
resinasﬂmodificadae adecuadas para su uso en pintures,
barnices y semsjantes, que comprenden une resina polies-
ter que tiene unido a ella desde aproximadamente 1 hasta
aproximadamente 25% en peso, basado en el peso de resine

total, de un fluorocarbono que tiene la férmule
Rp(X) 2

en la cual Rf es un radical perfluoroalifético que tiene
desde 1 haste aproximademente 18 Atomos de carbono, X
esti seleccionada del grupo que consiste en

0

n

~SOZNR' y -CyR'

m outd seleccionada del grupo que consiste en O y 1, R!
st selecclonade del grupo que counsiste en hidrégeno y
un radicel alecohilo que tiene deasde 1 hagta 12 4tomos

de carbono, y Z esté seleccionado del grupo que consiste

e
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en RZCHQOH y RZCOOH. donde R? estd seleccionado del gru-
po que consiste en radicales alcohileno y alquenileno
que tienen desde 1 a 18 &tomos de carbono, efsctilandose
diche unibn por medio de enlaces ester,

42, = Mejores introducidas en lu fabricacibén de ,
resinaé modificades adecuadas para uso en pintura, barniz
y semejantes, que comprenden una resina epoxi que tiene
unido & ella desde aproximedamente 1 hasta aproximade-~
mente 25% en peso, basado en el peso de resina total,

de un fluorocerbono que tiene la férmule
Ro(X) 2

en la cual Ry es un radical perflubroalifético que tiene
desde 1 hasta aproximadamente 18 &tomos de carbono, X

e8t4d seleccionado del grupo que consiste en
0

"
~-SO,NR' y -CHR®

2, '
m estd seleccionado del grupo que consiste en O y 1, R' es~’} :
t&4 seleccionado del grupo que consiste en hidrdgeno y un

radieal aleohilo que tiene desde 1 a 12 &tomos de carbo~

no, y 2 esté seleccionado del grupo gue consiste en
R2C1,0H y R2CO0H, donde R® esté selecoionado del grupo
que consiste en radicales alcohileno y alquenileno que
tiene desde 1 hasta 18 &tomos de carbono, efectufndose
dicha unién por medio de enlasces ester.

5¢, - Mejorss introducides en la fabricacidn de

res:.nas modificaedas adecuadas pars uso en pintura, ber-
niz y semejantes, caracterizadas porque las mismes com-

prenden una resina uretano que tiene unido & ella desde

R

- 38 -
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aproximadamente 1 hasta aproximadamente 25% en peso, ba~
sado en el peso de resina total, de un fluorocarbono que

tiene la férmula
Rf(x)mz

en la cual Rf 8 un radioal perfluoroalifético que tiene
desde 1 hasta aproximadamente 18 &tomos de carbono, X

estd seleccionedo del grupo que consiste en
0
"
- S0,NR' y ~CNR'
' t

m e¢std seleccionado del grupo que consiste en O y 1, R'
estéd seleccionado del grupo que consiste en hidrégeno

y tn redical alechilo que tiene desde 1 hesta 12 4tomos
de carbono, y Z esté seleccionado del grupo que consiste
on R2C00H y R20H,OH donde RE osté seleccionado del grupo
que consiste en radicales glcohileno y alquenileno que
tienen desde 1 hasta 18 &tomos de carbono, efsctuéndose
dicha unidn por medio de un enlace ssleccionado del gru~
po gqus consiste en un grupo uretano, ester y amida.

62, - Mejores introducidas en la fabricacidn de
sistemaé-polimerizables que comprenden compuesios reac-
tivoe que son capaces de polimerizacibén por condensacién
entre sf y que tienen disponibles grupos reactivos con
hidrégzeno activo en exceso del necesario para dicha po-
limorizacién por condensacién, y , como ingrediente mo-
dif:icador, entre aproximadamente 1 y aproximadamente 25%
en peso, basado en dichos compuestos reactivos, de un

fluorocompuesto que tiene la férmula

Re (X)mZ

a et Bl w3
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en la cual Re es un radical perfluoroalifdtico que tiene:
desde 1 hasts aproximadamente 18 dtomos de carbono, X
esté seleccionado del grupo que consiste en
e

~ SO NR' y -ONR!
m 3gtd seleccionado del grupo que consistie en 0, y 1,
R' esté seleccionasdo del grupo que consiste en hidré-
ge10 y un radical aleohilo que tiene desde 1 hasta 12
4tomos de carbono, y Z esté seleccionado del grupo que
consiste en R2CH,OH y R2CO0H, donde R® esté selecciona~
do del grupo que consiste en radicasles alcohileno y al-
quenileno que tienen desde 1 a 13 4tomos de carbono.

72, - Mejoras introducides en la fabricacidn de
sistenas polimerizables que comprenden compuestos reac-
tivos que son capaces de polimerizecién por adicibdn no
vin{lica entre si y que tienen grupos reactivos dispo-
nibles con hidrdgeno activo en exceso del necesario pars
diche polimerizacibdn, por aedieidbn no vinflica, y, como
ingrediente modificador, entre aproximsdemente 1 y s&pro-
xinedamente 25% en peso, basado en dichos compuestos

recctivos, de un fluorocompuesto que tiene la férmula

Re(X) g2

en la cual Ry es un radical perfluoroalifético que tiene
deede 1 hasta aproximadsmente 18 &tomos de carbono, X

esté& seleccionado del grupo que consiste en

0

"
~S0,NR' y -CHR'
] t

- 40 -
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m egté seleccionado del grupo que coneiste en O y 1, R!
esté seleccionado del grupo que consiste en hidrégeno
y un radical alecohilo que tiene desde 1 hasta 12 &tomos
de carbono, y Z esté seleccionado del grupo que consiste
en RZCHQOH v R2CO0H, donde R2 esté seleccionado del gru-
po que consiste en radicales alcohileno y alquenileno que
tionen desde 1 hesta 18 &tomos de carbono.

82. - Mejoras introducidas en la fabricacidn de
reisinas modificades que comprenden la polimerizacién
de compuestos reactivos que tienen grupos disponibles
renctivos con hidrégeno amotivo en exceso de la cantidad
necesarie para dichs polimerizacidn, para producir una
resina soluble en disolvente, y la reaccibn con ella a
une. temperatura por encime de aproximedamente 1309C, de

un fluorocompussto de la férmula

Re(X), 2

en la cual Ry es un radical perfluoroalifédtico que tiene
desde 1 hasta aproximadamente 18 4tomos de carbono, X

estéd seleccionado del grupo que consiste en
0

—802§R' ¥y -ggﬂ'
m e3téd seleccionado del grupo que oconsiste en 0 y 1.
R' ostéd seleccionedo del grupo que consiste en hidrd-
geno y un radical alecohilo que tiene desde 1 hasta 12
dtonos de carbono, y Z estéd selecclonado del grupo que
conssiste en RZCHZOH s R2CO0H, donde RZ esté seleccionado
del grupo gue consiste en radiceles alcohileno y alque-

nileno que tienen do~7~ 1 hasta 18 &tomos de ocarbono,

2
S .
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efoctudndege la reaceidn a través de un radical puente

seleccionado del grupo que consiste en

: I

-00-, ~0-, -OCNH-, y -CNH-
siondo el contenido en fluor elemental de dicha resina
modificada, atribuido al radlcal Ry, de 0,5 hesta apro-
xinadamente 20% en peso de resina total.

92, - Mejoras segin el punto 8, caracterizadas
porque éicha polimerizacibn e® una polimerizacién por
condensscibn.

109, - Mejoras segln el punto 8, Qaractefizadas
porque dicha polimerizacibn es una polimerizecién por
adicién no vinflica,

112, ~ Mejoras introducides en la fabricacién de
resinas modificades.

Tal y oomo se ha descrito en la Memorila que ante-
cece y oon los fines que se hen especificado,

Bsta Memoria consta de cuarenta y dos hojas es-

critas a méquina por una sola cara.
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