P.- 25.222
H G\\g@ B.A. 12009/62 cog.
sg% PR. E.¥.
290996
41
: EEXORTA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir & la solicitud
de '
PATENRTE DE INVENWNCION
formulada el 22 de Agosto de 1963, con el n? 290.986
. ' en
ESPAfNA
~ por VEINTE afios |
g nowbre de THE DISTILIERS COMPANY LILITED, entidad britdni-
ca, establecida en 12, Torphichen Street, Edimburgo, Escocis,
pors
"MEJORAS INTRODUCIDAS EN 14 EAE&ICACION DE UNA COMPOSICIOHN
DE RﬁVESTIMIENTO SUPERFIGIALJDILUIBLE.EH AGUA"
S m—————— i ——
12 presente invencidn se refiere & composiciones acuo-

;sgs me joradas de revestimiento superficial, diluibles en agus.

Por diluible en agua se quiere decir gque una coﬁposi-
cidn puede diluirse con agua'produciendo pinturas o imprime-

5 ciones acuosas que pueden aplicarse directamente a una su-

perficie que se desea proteger.

Es conocide la fabricacién de soluciones acuosas de
preparaciones de revestimiento superficial, por calentamien-
to de ciertos aceites secantes y similares con un 4cido o

10 anhidrido olefinico acfclico, tal como anhidrido maleice, y

-1 =



10

5%

20

25

30 .

TERA WA v,

disolucidn del producto en una solucidén acuosa de una ba~

se. Véase, por ejemplo, la memoria de patente U.S. 2.414.712,
lz memoria de Patente 3[ritdnica 500.349, y la Paménte fran-
cesa 1.258.000. En términos generalesa, este procedimiento
para la produccidn de composiciones de revestimiento super—
ficial puede describirse como¢ hacer reaccionar un combuesto
que funciona como un aceite no saturado con un compuesto que
tiene un resto disponible de dcido carboxilice olefinico aci-
clico, ambos compuestos de la clase expuesta en 1a.ﬁemoria,

y disolviendo a continuacién el producto de reeceién resule
tante en una solucidn acuosa de una base. '

En lz solicitud de Patente Britdnica N¢ 89/62 se des-
eribe un procedimiento pars la produccidn de uns composicidén
acuosa de revestimiento superficial, que comprende el hacer
resccionar un compuesto que funciona como un aceite no satu-
rado con un compuesto que tiene un resto disponible de dci-
do carbdxilico olefinico aciclico, ambos compuestos de la
¢lase expuesta en la,ﬁemoria, parza producir un producto acei-
te/écido soluble en agua, hacer reaccionar el producto acei-
te/deido con formaldehido~y, a contimiacidn, didolver el pro-
ducto resultante en una solucidn acuosa de una base.

Por compuesto que funciona como un aceite no saturs-
do se gulere decir, a lo largo de esta solicitud, el propio
aceite que consiste en, 0 comprende; un éstef triglicérido
de un dcido graso no’saturado, que tiene al menos 12 4tomos
de carbono en la cadena carbonadas que contiene ls insatura-
¢idn, o un derivado de tél aceite no saturaedo, gue actia co-
mo el propio aceite. Ejemplos, de aceite no saturados son
los aceites de madera de China, ("tung"), oiticica, linaza,

soja, semilla de algoddn, ricino deshidfatado, perilla; tall,
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¥y no satursdo de pescado. Ejemplos de derivados adecuados

de aoeltes noe saturados son los 4c¢idos grasos obtenidos de
los aceites, y los &steres de tales dcidos, por ejemplo,
los ésteres metilicos o poliglicdélicos.

Por compuesto que tiene un resto disponible de decido ‘
carbéxilico olefinico aciclico se quiere decir, & lo largd
de esta Memoria deseriptiva, los propiqs écidos j sus deri~
vados sencillos, incluyendo, en el caso de dcidos policarbo-

xIlicos, sus anhidridos. Ios dcidos se defines como dcidos

- carboxilicos que tienen menos de 10 4tomos de carbono en cual-

quier cadena carbonada, ningin .grupo ciclico, e insaturecién

olefinica. Los 4eidos preferidds son 4cidos dicarboxilicos.

Acidos dicarboxilicos olefinicos aciclicos sdecuasdos son el
écido.maleico, dcido fuméricé, deido aconitico, dcido itacd-
nico y 4cidos maleicos alcohil—éustituidos que tienen menos
de 10 4tomos de carbono en cualquier cadena carbonada sin
interrumpir. Un 4cido monocarboxilico olefinice acfclico
adecusdo es el écido acrflico. Derivados concretos son el
anhidrido citracdnico y el Acido maleico parcialmente este—
rificado con un alcohol alifdtico. También puede emplearse
el dcido citrico, cuando estd sometido a las cﬁndiciones
bajo las cudles se produce anhidrido citracénico o 4cido
itacdnico (Bernthsen, Textbook of Orgenic Chemistry (1923)
pégs. 250 a 256).

Para modificar el producto de reaccidn del aceite y

el dcido earboxilico pueden introducirse pequefias cantidades

de dienos sintéticos y presentes en la naturaleza, tales

" como ciclopentadienc, butadieno, sceite de cdscars de nuexz

de enacardo, gomorresina y mirceno, que reaccionen por adi-

¢ién Diels Alder con el compuesto que tiene un resto dispo-
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nible de écidovéarboxilico olefinico aciclico.

Cuando se emplean tales soluciones acuosas como iu-

. primaciones y pinturas de tratamiento en estufa, parz meial,

el revestinmiento final no es, & menudo, sﬁficientemente du-
ro, ¥y no tiene suficiente resistencia a la corrosién bejo
condiciones de hmeded.

Es un objeto de ls presente invencidén el proporcionar
comfosiciones'de re&estimiento superficial que originan re-
vestimientos que tisnen durezs mejorads y(resistencia mejo-
rads a la coi?osién'bajo condiciones de humedad. Otro obje-
to es proboreioﬁar composiciones que dan lugar a revestimien-
tos soore metal que tienen elevads fesistencia a2l impacto y
tuena flexibilidad.

Segﬁn la presente invencidg,/una eomposicidn @ejora—'
da de revestimiento superficial, diluible en agua,'comprehr
de une solucidén acuose del producto.de reaccidn de un compues-
t0 que funciona como un aceite no saturado con un compuesto
que tiene un resto disponible de dcido carboxilico olefinico
aciclico, ambos compuestos de la clase 9xpuesta en 1o Memo-
ria, 0 una solucidn acuosa del producto obtenido haciendo
reaccionar dicho ‘producto de reaccidn con formaldehidé, con—
teniendo dichas soluciones una mezcla de agentes de secado
de cobalto, plomo y hierro, en cantidades de 0,01-0,1% de
cobalto, 0,05-5,0% de plomo y 0,005-0,1% de hierro, siendo

todos los tantos‘por ciento ehgpeso del producto de resc-

- eidén, o del producto de reaccién hecho reaccionar con for-

maldehido.
El 4ecido maleico es 2l 4dcido carboxilico olefinico

aciclico preferido, y se prefiere emplearlo en forma de an-

nidrido maleico. | 2 9 O 9 96
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E1 compuesto gque funciona como aceite no saturado,
¥y suficiente cantidad del compuesto gue tiene un resto dis-
ponible de deido carboxilico olefinico acfclico, se hacen

reaccioner conjuntamente hasta que se obtiene un producto

soluble en agua. Por soluble en agua se quiere decir que el

producto se disuelve en agua. que contiene une base, por ejem-
Plo un hidréxido soluble de metal alcalino o una base amonia-
cal de la clase que consiste en amoniace y aminas alifdti-
ces primarias, secundarias y terciarias, o en una tal diso-
lucidén acuoss de una base después de la adicidén 2 la misma

ds uh disolvente miscible con el agua, tal como isopropanol

0 butil cellosolve.

Ias condiciones para la rescecidn y las proporcionés

relativas de los reaccionantes son conocidas, por ejemplo,

por la memoris de Patente Brifdnica 500;349, la memoria de
Patente de los Estados Unidos 2.414.712, y la solicitud de
Patente Francesa 1.258.000. La reaccidn se lleva a cabo de
forma adecuads calentando conjuntamente los reaccionsntes
durente un largo periodo de tiempo, & una temperatura de Bl
menos 1102 C y, generalmente, inferior a 3002 C, hasta que
se obtiene el producto soluble en aguas. Cuando sé emples
anhidfido maleico para reaccionar con aceite de linaza, la
temperastura de reeaccidn preferids esté,comprendidg entre
200 y 2402 C, y la reaccidén se lleva a cabo bajo condiciones
de reflﬁjo, con objeto de devolver a ls mezcla cualquier
cantidad de anhidrido maleico gue la abandone por ebulli-
cién o sublimacidén. Teles reacciones empleen, de forma ade-
cuada, de 15 a 25% de anhidrido maleico, soSre-el peso to-
tal de enhidrido maleieo'y aceite de linaza.

Cuando el producioAaceite/écidq se hace reaccionar avn
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con formaldghido, este dltimo puede introducirse de diversas
formas. Por ejemplo, puede emplearse formalina (una solucién
acuosa de formaldehido), paraformaldenido (un polimero bajo
de formaidehido), 0 formaldehido en "escamas",.que éontiene
aproximadamente 78% en peso de formaldehido. Ia forme del
formaldehido empleado se escoge de preferencia de tal mane-—
ra que ses soluble en la mezels de reaccidn.

_ Ia’proporcién de formaldehido presente durante la reac-
cidn con el producto aceite/4cido puede hacerse variar éntre
Hnites amplios. NHo es necesario emplea; un pego de formal-
dehido mayor que aproximadamente 1/5 del peso del producto
aceite/deido, porque el formaldehido en exceso aparece en

la composicidn de revestimiento superficial como formeldekido
sin combinar. Incluso porporciones pequefias de formaldehido
mejoran las caracterisgticas de revestimiento supercial del
producto acelte/dcido. Sin embargo, las composiciones prefe-
ridas se preparan hsciendo reaccionar el producto gceite/ﬁei-
do con de 155 a 10% en peso de formaldehido. '

Ia reaccidén del formsldehido y el producto sceite/dci-
do puede llevarse a czbo bajo c¢ondiciones esenciglmente an-
nidras, pero se prefiere que haya agua presente, con objeto
de controlar la reaccidén y evitar que ténga luger la gelacién
de la mezcla de reaccidn. De la forms mds adeguada, la mez—
cle de reaccidén contiene de 40% a 50% en peso de agua.

Se observa que cuando la reaccién del producto aceite/
écido y el formaldehido se lleva acbo en presencia de agua,
la viscosidad de la mezcla de reaccidn disminuye a medida
gue transcurre la reacecidn. ﬁsto puede emplearse como guia
del trensecurso de la reacecidn. '

1e resccidn del formaldehido y el producto aceite/dci~
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do puede llevarse a cabo caleniande conjuntamente los ingre~

“dientes. Cuando hay agua presente, éstd puede realizarse de

manera conveniente calentando la mezcla bejo condiciones de

’reflujo.'La reaccién del formaldehido y el produéto aceite/

gcido puede llevarse a cabo-bajo condiciones decidas o alce-
linas, por ejemplo.en el intervalo de 3,5 a 9,0. Estando
comprendido el valor del pH preferido entre 4,5 y 8,5.

Puede emplearse cualquier agente de secado de cobal-
to, plomo o hierro. Tales agentes son bien conocidos en re-
1aei&n con ol secado de composiciones de revestipiento super—
ficial. Agentes adecuados son los naftenatos de cobalto, plo—
mo y hierro. Las cantidades relativas y absolutas de los agen-
tes son eriticas. Se expresen, a 1o largo de la presente ke~ |
moriz deseriptiva, en fundéidn del peso de metal preseﬁte,-

como tanto por clento del peso de composicidn de revestimien-

to euperficial presente, libre de disolvente. 3i bien puede

emplearse haste un 5% én peso de plomo, se prefiere no ele-
var la cantided de este componente por encima de 0,5%.

Ios agentes de secado, 0 sus mezclas, pusden afadire
se a la composicidn de revestimiento superficisl en forma
de solucidén o soluciones en un disolvente, tal como nafta.

Como sltermative, los agentes pueden afladirse como disper-

8iones acuosag.

'Preferiblemente, la coﬁpentracidn de la composicién
diluida de revestimiento superficial segﬁn la presente in—
vencidn, cuasndo se emplea para revestir una superficie, es-
t4 comprendida en el infervalo de 15 a 60 g de material re-

ginoso por 100 mililitros de 1fguido, si bien son a veces
Wtiles, para aplicaciones especisles, las soluciones que

tienen una concentracidén fuerz de este intervaloj por ejemplo,

-7=- 22 K% xﬂ o §IQT
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pueden emplearse coﬁ utilidad soluciones de wayor concentra-
¢cidn después de la adicién de un disolvente orgdnico misci-
ble con el agus, pars reducir la viscosidad hasta un nivel
practico. ILas composiciones pueden‘aplicarse‘a subétratos
de muchos tipos, con objeto‘de formar sobre ellos revesti-
mientos superficigles duros y resistentes, pero son particu-~
1armen£e Utiles para revestir superficies_metélicas.

Ia peliéula formada sobre el substrato a medida que
el agua {y cualquier otro disolvente) se e#apora, eés relati~
vamente blanda, y puede llevarse 2 su estado final de dure-
ze pOr acecidn dei calor. Las condiciones bajo las que se efec~
tie tal curedo no son criticas, y pueden emplearse largos
tiempos de curado a temperaturas relativamente bajas, o tiem-
pos de curado cortos a temperaturas relativemente alias. Por
ejemplo, el cufado 3e llevaAa cabo a memudo, de la forms més

adecuada, calentando la pelicula, por ejemplo, en una estu-

fa o por radiacidén infrarroja, hasts una temperaturs compren-

dida entre 110 y 2009 C, durante perdiodos que oscilen entre
15 minutos y'SO minutos. Como alternativa, es a veces venta-
joso un perfodo muy breve de calentamiento, por eje§p10‘de
1 a 5 mimitos, a tempersturas wéds elevadas; por ejemplo de
'220 a 2502.C. |

Ias pelfculas curades fdrmadas a partir de las compo=-

sicliones de revestimiento superficial de lz presente inven=—

- ¢ién son generalmente claras y duras. Es corriente que es~—

tas composiciones se empleen, junto con pigmentos, en forms

de pinturas. Los paneles metdlicos revestidos con estas pin-

. turas curedas presentan eleveda resistencia a~1a corrosién

_ bajo condiciones de humedad.

Ios siguiente ejemplos ilust;an ia produccién de compo-

T 250996
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siciones de acuerdo con la presente invencién, y su conver-
glén a revestimientos superficiales duros y resistentes. las

partes aludidas son en peso.

Ejemplo 1

. Eroducto de reaccidn aceite de linaza/enhidrido maleico, so-

lubilizado en agus.

Se disponen 85 partes de aceite de linaza y.15 partes
de anhidrido maleico en un recipiente de reaccidn de fondo
redondo, provisto de un condensador de reflujo, termdmetro
¥ agitador mecanico. La mezcla se calienta a 2200 ¢ durante
de 5 a 8 horas, bajo una stmésfera de nitrégeno &, a conti-
nuacidn, se enfria.

A continuacidén se mezclan 100 partes del aceite malei-
zado con 30 partes de agua, y sSe itratan a reflujo duran%e 15
minutos. Se afiaden otras 65 partes de agua, y amoniaco acuo-
33 hasta que el valor del pH de la.soluoidn estd comprendido
7,2 §y 7,6. A esta solucidén se sfiade luego una mezcla de naf-

tenatos de cobalto, plomo y hierro que contiene, como tantos

por ciento del aceite maleizedo 0,05% de cobalto, 0,25% de
plomo y 0,05% de hierro.

Se depositaron peliculas sobre vidrio, y se trataron

‘en estufe & 1509 C durante 30 minutos y, & continuacidn, se

ensayd su dureze inmediatemente despuds de extraserse de la

estufe, y otra vez después de 15 minutos y 16 horas. El1 en-

 sayo de dureza consiste en intentar hacer una marce en la

pelicula con una serie progresiva de ldpices de gréfito apli-
cados con una fuerza de un peso de 100 gramos, y anotar el
1l4piz més blando gque justamente hace una marca en la pelicu-

la. A titulo de comparacidn, sSe prepararon ¥y ensayaron peli-

. 200006
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te de secado, la pelicula 3B contiene 0,05% de cobalto, la
peliculs € contiené 0,05% de cobalto y 0,254 de plomo, ¥y la
pelicule D contiene 0,05 de cobalto, 0,255 de plomo y 0,05
de manganeéso. Los resultados obtenidos se muestran. en la si-

gulente tabla:

Dureza del ldpi=z

#elicula Inmediatamente despuds| Después de | Después d4
de gbandoner la estufa] 15 minutos] 16 horas

A pegajoss pegajosa pegajpsq
B Menos de 6B o IQB H
C ] f f B E
D 3B HB 5H
Zjemplo 1 B o H TH

2jemplo 2

Se prepara una resina éoluble en agua, de la forums

siguiente:
| Se disponen 76'partes de aceite de linaza y 24 partes
de anhidiidd maleico eﬁ un recipiente de reaccidn de fondo
redondo, provisto de un condensador de reflujo, termémetro
¥y agitador mecdnico. e mezcla se calients a 2202 ¢ durante
de 5 a 8 horas, bajo una atmdsfera de nitrégeno y, & conti-
nuzeidn, se enfria.

A continvecidn se mezclan 150 partes de este aceite

malelzado con 100 éérteg de agua y 39,6 pertes de formelina

290996
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al 3653. Ye mezcla se mantiene bajo condiciones de reflujo
durante varias horas y, finglmente, se gjusta el valor del
pH, por adicidn de emoniaco, desde un valor de aproximade-
mente 4,5 hasta de 7,2 a 7,6. 4 varias porciones de esta
resina se afiedieron, en diverses combinaciones, secadores
de hierro, plomo y cobalto, de tal forms que los tantos por
cianto de metal, tomendo como base el peso de resina libre
de disolvente, fueron los siguientes: ' ,
Hierro, 0,05%3 plomo, 0,25%; y cobalto, 0,06:. Se pre-
pararon sobre vidrio pelfculas que tenfan un espesor de 0,008
cm, y se trateron en estufe durante 30 minutos a2 1502 C. Ia
dureza del 1ldpiz se determind tal como se esguematizea en
Gerdner, Phys.& Chem. Examination of Paints, Varnishes,
Lacqﬁers & Colours, Gardner y Sward, 128 edicidn, 1962, pég.
138. )

Los resultados son los siguientes:

Agentes Al extraer| Después| Despuds |Después| Después
de secado| de estufa | de 15. de 1 de 2 de 60
minutos] hore . {horas | hores |

Co.Pb.Fe H 2H 2H eH 2H

Co.Fe. - P E | B | e 2H
Co.Pb 43 4B 3B 3B 3B

loo 3B 2B 2B 2B 2B

Fe B H H  H H

kb 53 58 | 5B 58 | 4B

Co = cobalto; Pb = plomo} y Fe = hierro.
Esta golicitud, que corresponde a la presentada en
Gran Bretafia el 6 de Diciembre de 1962, bajo el nimero

e 290096
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46.172/62, se acoge a 10s beneficios del articulo 51 del vi-

. gente Bstatuto sobre Propiedad Industrial.

NOTA

Ios puntos de invencidn propia y nueva que se pre-
senten para que sean objeto de esta solicitud de Patente
de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los siguien-
tes: _ |

1.~ Kejoras introducidas en la fabricacién de unsa
composieidﬁ de revestimiento superficisl diluible én agusa
que consiste en una solucién acuosa del producto de reaccidén
de un compuesto que aptdaAcomo un eceitée no saturado con
un compuesto gue tiene disponible un reéto de dcido carbo-
xIlico olefinico aoiclico, ambos compuestos de ia ¢clase ex-
pheéta en la Memoria, 0 una solucién acuosa del producto ob-
tenido por la reaccién de dicho producto de reaccién con for-
maldehido;*conteniendo dichas soluciones una mezcle de agen=-
tes secado:es'de 6obalto, plomo y hierro en proporciones
de 0,01-0,1% de cobalto 0,05 - 5,0% de plomo y 0,005 - 0,15
de hierro, siendo todos esfos porcentajes en peso del produc-
to de reaccidén o del producto de reaccién reaccionado con
formaldehido.

2o~ Mejorés de acuerdo~con el punto 1 caracterizadas

por que la cantidad de agente secador de plomo presente es-

" t4 en la gama de 0,05 a 0,5% de plomo.

3.= Nejoras introducidas en la fabricacién de una

. composicidn de revestimiento superficial diluible en agua.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antecede,

~2- 20600996



y para los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de trece hojas eseritas a méqui-

na por una sola cars.

Madrid, @ UBI 13@

236996
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