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MEMORIA DESCRIPIIVA
que se presenta para unir a la sgolicitud
de
PATENTE DE INVENCION
en
BESPAR A
por VEINTE aflos
a nombre de THE DISTILLERS COMPANY LIMITED, entidad brité-
nica, establecida en 12, Torphichen Street, Edimburgo, Es-
cocia, bors ,
"UN PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE UNA COMPOSICION
RESINOSA DE RECUBRIMIENTO SUPERFICIAL",.

El presente invento se refiere a resinas, que se deno-
minarén en las lfneas siguientes resinas de revestimiento
superficial, & partir de lss cuales pueden prepararse conm-
Posiciones de revestimiento superficial mejoradas. En par-

ticular se refiere a composiciones de resina de revestimien-—

to superficial que poseen propiedades de secado al aire mejo-

radas y resistencia 8l agua, también mejorade cuando secan
en forms de pelfculas.

Es sabido que pueden prepararse resinas de revesti-
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miento superficial haciendo reaccionar aceites secantes con
écidos insaturados, por ejemplo, &cido maléico, para obte-
ner un producto que puede disolverse o dispersarse en una
solucién aloslina acuosa dando una composicién de revesti-
miento superficial. DPichas composiciones tienen muchas pro-
piedades dtiles, pero las peliculas formadas al aplicarlas
sobre superficies adecuadas tienen una resistencia al agus
muy deficiente después de secado al aire.

Un objeto del presente invento es proporcionar compo-
siciones de resina de revestimiento superficial, a base de
productos de reaccién del tipo arriba descrito, que tienen
propiedades de secado al aire mejoradas y resistencia al
agus. también mejorada cuando secan en forma de pelicuiaa.

De acuerdo con el presente invento se proporciona un
Procedimiento para la produccién de una composicién de re-
sina de revestimiento superficiasl que comprende esterifi-
car parcialmente el producto de reaccién de un compuesto
que funciona como asceite insaturado y un compuesto que tie-
ne un residuc disponible de un 4cido carbox{lico olefinico,
acfclico, ambos compuestos tal somo aquf se definen, con
compuestos aloohdlicos o epoxi, y dispersar el producto
en presencis de una base en agua 0 en agua que contengs un
disolvente miscible con agua, caracterizado porque por lo
menos 10% de los grupos introducidos en el producto de reac~
cién por 1la esterificacién parcial, contienen uno o més gru-
pos éter ﬂ . )/-etilénicamen'be inssturados.

Al hacer referencia a un compuesto que func;ona como
aceite insaturado se alude en toda esta Memoria descripti-
va al aceite mismo que est4 constituido por, o comprende,

un éster triglicérido de un 4cide graso insaturado que tie-
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ne por lo menos 12 §tmos de carbono en la cadena carbonada
que contiene la insaturacién, o un derivado de tal aceite
insaturado que actda como el aceite mismo. Como ejemplos
de aceites insaturados pueden citarse: tung, (o madera de
china}, oiticida, linaza, soja, semilla de algodén, ricino
deshidratado, perilla, tall y aceites de pescado insatura-
dos. Son ejemplos de derivados adecuados de aceites insa-
tursdos los 4cidos grasos obtenidos a partir de los acei-~
tes y ésteres de tales 4cidos, por ejemplo, los metiléste~
res o poliglicolésteres;

Pueden introducirse cantidades secundarias de dichos
eintéticos y de dienos que existen en estado natural, tal
como ciclopentadieno, butadieno, colofonis-goma y mirdeno,
para modificar el producto de reaccién del aceite y el dci-
do carboxf{lico.

&l aludir a un compuesto que tiene un residuo dispo-
nible de un 4cido carboxflico olefinico acfclicoc se entien—
de que Be trata, en toda esta Memorié descriptiva de los
écidos mismos y de sus derivados sencillos, incluyendo, en
el caso de los 4cidos policarboxi{licos, sus anhfdridos. Los
écidoe se definen como dcldos carboxf{licos que tienen menos
de 10 4tomos de carbono en una cadena carbonada, no tienen
grupos ciclicos y tienen insaturacién olefinica. Ios 4cidos
preferidos son los écidos dicarboxflicos. Son 4cidos dicar-
box{licos olefinicos aciclicos adecuados el 4cido maléico,
el écido fumérico, el &cido amconitico, el 4cido itacénico,
y los 4cidos maléicos alcchil-sustituidos que tienen menos
de 10 4tomos de carbono en una cadena carbonada. Son 4ci-
dos monocarboxflicos olefinicos acfclicos adecuados el &ci-

do acrflico y el 4cido metacrilico. Son derivados espec{fi-
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cos los 4cidos fumdrico y maléico parcialmente esterifica~
dos con alcoholes saturados conteniendo menos de 10 dtomos
de carbono en la cadena.

El dcido maléico es el 4cido carboxilico oleffnico,
acfclico preferide y conviene emplearlo en forma de anhi-
drido maléico;

Se conocen ya las condiciones para la reaccidh del
compuesto que funclona como aceite 1nsatur$do y el compues~
to que tiene un residuo disponible de un dcido carboxilico
olefinico aciclico, y los productos de reaccién pars uso
en el procedimiento del presente invento pueden prepararse
por estos procedimientos conocidos. 8Se emplea una cantidad
suficiente del compuesto que tiene un residuo disponible
de un 4cido carboxf{lico olefinico aciclico, con el fin de
asegurar le solubilidad en agua del producto final; Al alu~
dir a la "solubilidad en agua", se entiende que el produc-
to se disuelve en agua que contenga ﬁna base, yor ejemplo,
un hidréxido de metal alcalino o una base amoniacal de la
clase conetituida por amoniaco, y aminas aliféticas, ali-
ciclicas o aromdticas, primarias, secundarias y tercia-
rias, Cuando el comruesto que tiene el residuo disponible
de un dcido carboxflico oleffnico aciclico es fcido maléi-
co o anh{drido maléico, la relacién ponderal del compuesto
que funciona como aceite insaturado al compuesto de 4cido
maléico puede estar comprendida convenientemente entre lom=
1ifmites de 1l:l y 19:1;

Preferiblemente, la reaccidén del compuesto que fun-
ciona como aceite insaturado y el compuesto que tiene un
residuc de dcido carboxfilico olefinico disponible se efec—

tda calentando juntamente los reaccionantes durante un
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reriodo prolongado de tiempo a una temperatura de, por lo
menos 1102 C, y comunmente por debajo de 3002 ¢, hasta que
se ha combinado sustancialmente la totalidad del compuesto
que tiene el residuo de 4cidoc carboxflico olefinico dispo—~
nible, qufmicemente con el compuesto que funciona como
aceite insaturado. Cusndo se emplea anhf{drido maléico para
reaccionar con aceite de linaza, la temperatura de reaccién
rreferida estd comprendida entre 200 y 2402 O, y la reac—
cién se realiza a reflujo, con el fin de retornar a la mez-
cla cualquier anh{drido maléico que pueda escapar por ebu~
1licién o por sublimascién. Tales reacciones emplean conve~
nientemente entre 10 y 45% de anhidrido maléico con rela~
cién al peso total de aceite de linaza y enh{drido maléico,
pero pueden usarse cantidades menores de 10% cuando la re-
sina final se usa en forma de solucién en mezclas de agua
y disolvente orgénice.

Son adecusdos para uso en el presente invento todos
los compuestos alcohdélicos o epoxi, a condicién de que pue-
dan reaccionar para formar grupos éster con los residuos
carbox{licos del producto de reaccién aceite/ﬁcido, Y que,
cuando se ha completado la esterificacién parcial del pro-
ducto de reaccién aceite/4cido, por lo menos el 10% de los
grupos introducidos en el producto de reaccién contienen
1l o més grupos éter;3 ,}’-etilénicamente insaturados. Di-
chos compuestos alcéhélicos o epoxl pueden estar constitui-
dos por monoles o polidles ¢ gpoxi- compuestos que conten~
gan 1 o mée grupos éter/g ,Icetilénioamente insaturados,

0 bien, pueden ser mezclas de dicho materisl insaturado
con alcoholes saturados tal como por ejemplo, ciolohexanol
o0 slcohol bencilico, 0 epoxi compuestos saturedos. Los com-
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puestos alcohélicos o los epoxi compuestos pueden estar
constituidos por cualquier proporcién de compuestos alcohb-
licos o epoxi compuestos insaturados, a condicién de que
haye presente suficiente material insaturado de manera

que, en el producto de reaccidén aceite/dcido parcialmente
esterificado, por lo menos el 1lo% de los grupos introduci-
dos contenga 1 o mds grupos &ter Kz, Y ~etilénicamente in-
saturados. ' A

Cualquier monol o poliol que contenga uno o méds gru—
pos étex'(g,'Uietilénicamenta insatursdos, es conveniente
para uso en el presente invento; El éter-alcohol puede de-
rivar por ejemplo de alcohol alflico, mgtalilico, etalili-
co, cloralflico o crotilico. Son éteres-alcoholes particu-
larmente adecuados los que contienen solamente un grupo
hidroxilo libre. Bjemplos de tales compuestos son glicerol
dialil éter, y trimetilol propano dialil &ter y pentaeri-
tritol trialil éter.

Cualquier epoxicompuesto que contenga uno o més grupos
éter (%, )/;etilénicamente insaturados, que sea capaz de
reaccionar a través del grupo epoxi para formar grupos
éster con el producto de reaccién del compuesto que fun-
clona como aceite inssturadeo y el compuesto que tiene un
residuo disponible &e un 4cido carboxf{lico oleffnico acf{-
clico, es adecusdo para uso en el presente invento. Un
ejemple de compuesto de este tipo es el alil glicidil
&ter.

Ia cantidad de los compuestos alcohélicos o epoxi-
compuestos necesaria para reaccionar con el fin de formar
grupos éster en el producto de reaccién aceite/dcido se

dispone de manera que solamente tenga lugar una esterifi-
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cacién parcial de los grupos carboxilo contenidos en el pro-
ducto de reaccién aceite/dcido, dejando asf{ grupos carboxi-
lo libres en el producto parclalmente esterificado. Esto

se efectda por ejemplo, cuando se usan moncles, disponiendo
que el nimero de grupos hidroxilo inicialmente presentes en
le mezcls de reaccidn sea menor que el nimero de grupos car-
boxilo o de grupos carboxilo potenciales contenidos en el
producto de reaccién aceite/4cido. Cuando se usan polioles,
el nimero de grupos hidroxilo presentes puede ser mayor gque
el nimero de grupos carboxilo o de grupos carboxilo poten-
ciales, y la reaccién para formar grupos éster tiene que pa~
rarse en el {ndice de 4cido requerido;

Cuando se hacen reaccionar epoxicompuestos para formar
grupos éster, es preferible que el producto de la reacciédn
ezté en forma de fcido, y no de anhfdrido de 4cido, con el
fin de reducir al minimo las reacciones que dan lugar al
enlace tridimensional, que tienen tendencia a producirse
cuando se hacen reaccionar anhfdridos con epoxiresinas,

La esterificacién del producto de reaccién aceite/
écido con los compuestos alcohélicos o los epoxicompuestos
puede realizarse bajo las condiciones de esterificacién
normalé;; Tas més convenientes para esto se fundan en ca~
lentar el producto de reaccién y el alcohol o el epoxicom-
Puesto a temperaturas comprendidas entre loe limites de
1o0~2502 ¢, bajo nitrégeno, hasta alcanzar el fndice de
dcido deseado. Puede emplearse el arrastre con un disolven-—
te orgdnico, por ejemplo xilol para eliminar cualquier egus
de reaccidén que pueda quedar.

Las resinas de revestimiento superficial as{ produ-

cidas se convierten en composiciones de resina de revesti-
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miento superficial de acuerdo con el procedimiento del pre-
sente invento dispersdndolas en presencia de una base en
agua 0 en agusa que contenga un dlsolvente miscible con
agua;

Con el término "dispersién" se alude en toda ests
lemorlia descriptiva a que el producteo parcialmente este-
rificado se Gisuelve en presencia de una base, en agua,

0 en agua que contenga un disolvente miscible con agua, ©

se dispersa, en presencia de una base, en égua, 0 en agusa

que contenga un disolvente miscible con agua, para formar

una emulsién. Un ejemplo de una base adecuada es una base

de amoniaco de la clase constituida por amoniaco y aminas

aliféticas, aciclicas o arométicas, primarias, secundarias
y terciarias;

El producte final se disolverd en agua, 0 en agua
que contengs un disolvente miscible con agua, y una base,
si hay presente en la resina un ndmero suficiente de gru-
pos cerboxilo libres o grupos carboxilo potencialmente li-
bree; Se preflere usar uns base voldtil, tal como hidréxi-
do amdénico, o0 una amina orgédnica voldtil, por ejemplo tri-
etilemina, para lograr una solubilided en agua, © para
aumentarla, ya que es expulsada en gran proporcién como ba-
8e libre al evaporarse el egua durante la formacibn de la
pelfcula de revestimiento superficial desde las composi-
ciones de resina de revestimiento superficial de acuerdo
con el presente invento;

S1 el nidmero de grupos carboxilo libres o grupos car-
boxilo potenciales libres presentes en el producto parcial-
mente esterificado es insuficlente para lograr la solubi-

lidad en agua, puede dispersarse en forma de una emulsién

57767
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en solucién acuosa que contenge suficiente base para neu-
tralizar los grupos carboxilo libres o grupos carboxilo
potenclales contenidos en la resina. Después puede conver-
tirse en una solucidn clara, mediante adicién de un disol-
vente orgénico miscible con agua, por ejemplo, mlcohol eti-
lico. Se obtiene un producto parcialmente esterificado in-
goluble cuando se hace reaccionar, por ejemplo, aceite de
linaza con menos de, aproximadamente, B% en peso de anhi-
drido maléico, y el producto resultante se esterifica con
unea cantidad suficiente de los compuestos alcohélicos o los
epoxi compuestos para reaccionar con la mitad, aproximada-
mente, de los grupos carboxilo potenciales.

Las composiciones de resina de revestimiento super-
ficial preparadas de acuerdo con el presente invento pueden
usarse como base para pinturas dtiles y productos enélogos.
Generalmente, se afladen a dichas composiciones de revesti-
miento acuosas los secativos metélicos, cargas, pigmentos,
y demées productos usualea;

Los siguientes ejemplos ilustran la preparacién de
una composicién de resina de revestimiento superficial de

acuerdo con el presente invento.
Ejemplo 1

Preparacién de aceite de linaza maleinizado.

Se calentaron acelte de linaza para barniz (1064
gramos) y anhidrido meléico (336 gramos) y se agitaron
& 2202 C durante 7 horas bajo nitrégeno. El aceite malei-

nizedo se enfrié luego a temperaturs ambiente.
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Esterificacién parcial del aceite maleinizado

Se calentaron 255 gramos del aceite maleinizado arri-
ba desmcrite y 103 gramos de glicerol dialil éter y se agi-
taron a 1508 € bajo nitrégeno durante una hora. la tempera~
tura se elevd luego a 190-1952 C y se comenz$ el arrastre
de agua con xilol. Se continué el arrastre hasta un Indice
de doido de 60 miligramos KOH/gramo. Se separé luego el
silol por destilacidén y se dejé enfriar el éster por deba-
jo de 90# c; Se cargaron 200 gramos de agua y se afladif so-~
lucién de amoniaco al 30% (aprox. 30 gramos) con buena agi-~
tacién hasta que resulté una solueién clara. El pH de la
solucién era 8,5.

Be afiadié un secativo de cobalto dispersable en agus
sobre una muestra de esta solucién (0,12 % de cobalto cal-
culado sobre resina sélida) y se aplicaron pelfculas sobre
placaes de vidrioc. Estas peliculas estaban secas al tacto
al cabo de 3 horas y carentes de adherencia o pegajosidad
después de secar al aire durante la noche. Ios revesti-
mientos eran tenaces y brillantes. ILas pelfculas secadas
durante la noche no se disolvieron en agua caliente ni fria.

A modo de comparacidn, se solubilizé aceite maleini-
zado sin esterificar, de una menera anéloga, y se afiadieron
secativos. Les pelfculas secadas al aire procedentes de es-
ta sclucién se disolvieron instanténeamente en agus fria

incluso después de dejar 24 horas para secar.

Blemplo 2

Preparacidn de aceite de so0ja maleinizado,

Se calentaron asceite de soja (1064 grames) y anhi-
drido maléico (336 gramos) y se sgitaron a 2202c, bajo
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nitrégeno durante 7 horas. El aceite maleinizado se enfrié
luego a temperatura ambiente.

Esterificacién parcial del aceite maleinizado

Se calentaron 765 gramos del aceite de soja maleiniza~
do arriba descrito y 285 gramos de glicerol dialil éter y
se egitaron a 1502 C durante 1 hora bajo nitrégeno. La tem~
Peraturs se elevé a 190-2002C y se separé el agua de reac-
cién por arrastre con xilol hasta llegar a un“{ndice de &ci-
do de 70 miligramos KOH/gramo. Se separé el xilol por desti-
lacién y el éster se enfrié por debajo de 902 C. Se cargé
agua (750 gramos) y se afiadié solucién de amoniaco al 30%
egitando hasta que resulté una solucién clara. Se afladié
un secativo de cobalto dispersable en agua sobre uns mues—
tra de esta solucidén (0,124 de cobalto calculado Ssobre re-
sina 88lida) que sme aplicd sobre placas de vidrio y se dejé
secar al aire. Las pelfculas estaban exentas de adhesién
después de secado durante la noche y no podian disolverse
en agua caliente ni fria;

& modo de comparacién, se solubilizé de la misma ma~
nera aceite de soja maleinizado sin esterificar, y se afia~
dieron secativos. ILas peliculas secadas al aire proceden~
tes de esta solucién se disolvian instantédneamente en agua

fria incluso después de dejar 24 horas para secar.
Ejemplo 3

Preparacién de un aceite de linaza muy maleinizado

Se calentaron aceite de linaza para barniz (220 gra-
mos) y snhfdrido maléico (180 gramos) y se agitaron a 2200
¢ durante 7 horas, bajo nitrégeno. El aceite pardo oscuro

se dejé enfriar. X
ST7G:.3
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Estefiffcacién parcial del aceite maleinizado

Se calentaron 75 gramos del scelte maleinizado arri-
ba descrito y 56 gramos de glicerol dislil éter, a 150e,
bajo pitrdgeno, durante 1 hora. Se aumenté la temperatura
a 190~2oonc} y se arrastré con xilol el agua de reaccidén
hasta llegar a un fndice de 4cido de 70 miligramos KOH/
gramo. El éster se disolvié en amonfaco y agus de unsa mane-
ra anéloge a la de los ejemplos anteriores;

Las pelfculas de ls solucién reaultanté, con 0,12 %
de cobalto afladido, en forma de secativos de cobaltc dis—
persables en agua, Becaron al aire dando pelfculas exentas
de adhesidn después de curado durante la noche. Estas peli-

culas no se disolvieron por agua caliente ni fria.

Ejemple 4

Preparacién de aceite de linaza maleinizado al 5%

Se calentaron aceite de linaza pars barniz (570 gra—
moe) y anhidrido maléico (30 gramos) y se agitaron 4 2aoncL
bajo nitrégeno durante 7 horas; El aceite maleinizado se
enfrié luego a temperatura ambiente.

Eaterificacién parcial del aceite maleinizado

Se calentaron 444 gramos del aceite maleinizado arriba
descrito y 32 gramos de trimetilol propan dialil éter a 15082
bajo nitrégeno durante 1 hora. Se elevé la temperatura & 190~-
2002C. y se arrastrd con xilol el agua de reaccién hasta lle~
gar a un indice de dcido de 22. Se elimind el xilol por des-
tilacidén y el éster se enfrié a temperatura ambiente; El és-
ter (10 gramos), trietilamina (0,4 gramos) y agua (10 gra-
mos) agitados enérgicamente dieron una emulaién;

Daspués de adicién de secatives de cobalto dispersa~-

%@7503
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bles en agua (0,12 % de cobalte calculado sobre resina sé-
lida), se aplicaron pelfculas de la emulsién sobre placas

de vidrio y se secaron al aire. Tas peliculas estaban exen~
tes de adhesién después de secar durante la noche y el reves—
timiento brillante no podfa disolverse por agus caliente ni
fria.

& modo de comparacién, se solubilizé de la misma mane-
ra acelte maleinizado sin esterificar, y se afiadieron secs~
tivos; Las peliculas secadag al aire procedentes de esta so-
lucién se atacaban fdcilmente por agua frfia, incluso después

de dejar secar 24 horas.

Ejemplo 5

Se calentaron a 1502C, bajo nitrégeno, durante una
hora, 290 gramos de aceite maleinizado preparado como se ha
indicado en el ejemplo 1, 34 gramos (0,16 moles) de trime-
tilolpropancdialiléter y 63 gramos (0,63 moles) de ciclo-
hexanol. La temperatura se elevd a 190-1952C., y se conti-
nué calentado hasta un fndice de &cido de 65-70.

Se egitaron juntos hasta formar una solucién clara
109 gramos del éster as{ formado, 1,25 gramos de trietil~
aminas y 109 gramos de agua.

Despuée de la mdicién de secativoe de cobalto disper—
sables en agua KO,I&% de cobalte calculado sobre resina sé-
lida), se aplicaron pelfculas de la solucién sobre placas
de vidrio y se secaron al aire. Las pelfculas estaban exen-—
tas de adhesién después de secado durante la noche y el re-
vestimiento no pudo disolverse por agua caliente ni frie.

A modo de comparacién, un &ster de eciclohexanol del

mismo aceite maleinizado tratado hasta lmig&g_e



de 4cido de 65-70, y solubilizado como se ha descrito antes
en este ejempla, resulté mucho menos tenaz y menos resisten—
te al ague.

psta solicitud, que corresponde & la presentada en
Gran Bretafma el 3 de Junio de 1961, bajo el Nim. 20.114/61,
se acoze a los beneficios del articulo 51 del vigente Es~-

tatute sobre Propiedad Industrial.

NOTA

Los puntos de invencidn propia y nueva que se presen-—
tan para que sean objeto de esta Patente de Invencién en
Espafia, por VEINTE afios, son los sigulentes:

12, - Un procedimiento paras la produccién de uns com-
posicién resinosa de recubrimiento superficial, que compren-
de esterificar parcialmente el producto de reaccién de un
compuesto que funciona como aceite insaturadc y un compues-
te que tiene un residuo disponible de un 4cido carboxf{lico
olefinico acfclico, ambos compuestos segfin se definen en
la Memoris, con compuestos alcohdlices o epoxi y dispersar
el producto en presencia de una base en agua 0 en agus que oon
tiene un disolvente miscible con agua, caracterizado porque
Por lo menos 10% de los grupos introducidos en el producto
de reaccién por la esterificacidén parcial contienen uno ¢
més grupos eter beta, gemma, etilénicamente 1nsaturados;

22. - Un procedimiento segdn el punto 1, en el cusl

el compuesto que funciona como aceite insaturado es acei-

te de linaza. 2 7 76 (}3
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9. - Un procedimiento segln los puntos 1 § 2, en el
cual elAcompuaato que tiene un residuc disponible de un fci-
do carboxf{lico oleffnico acfclico es anhfdrido maleico,

42, - Un procedimiento segfin cualquiera de los pun-
tos enteriocres, en el cusl el compuesto alcohélico contie—
ne ¢ es eter diamlflico de glicerol.

58, -~ Un procedimiento segfin cualquiera de los pun-
tos anteriores, en el cual el compuesto alaohélico contie~
ne o es eter dialflico de trimetilolpropano.

62. - Un procedimiento segln cualquiera de los pun-—
tos anteriores, en el cual el compuesto epoxi contiene o
es eter alilglicidflico.

72. - Un procedimiento para la produccién de wna com-
posicién resinosa segin cualquiers de los puntos anterio-
res, en el cual la base es hidréxido aménico.

82. - mn procedimiento psra la produccidén de una com-
posicién resinosa de recubrimiento superficial.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antecede,
y con los finees que se han especificado.

Esta Memoria consta de quince hojas escritas por una

sola cara.

Hadr1d, aﬁgg& 1962

DG/.
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