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Bylandtbaan, La Haya, por:

PPROCEDIMILIIO PARA PREPARAR PROIUCTOS DE CCNLBNoACION -
QUE SIRVEN DE AGLUTIWANTES FARA PINTURAS".

Se preparan usualmente aglutinentes para pin-
turag, gue se pueden diluir con ague, eluborando una resi-
na guw coniiene grupos carboxilo libres, y neutralizando -
la resina completa o parcialmente, con un e terial alcali-
ne tal como una base nitrogenazde,

Por ejemplo, la Memoris descriptiﬁa de la patenie bri
tdnica 962,974 expone un procedimiento en el que un éter po-
liglicidflico de un fenol polivalente (resina “"Epikote!1001)
es esteriiicado completamente con 4cidos grasos de aceite de
linaza,tratdndose subsigulentenmente el éster,a 2408C,con anhi

drido melefco,para introducir grupos carboxilo librejluege se
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golubiliza este producto en asgua, por neutralizacidén con -
amoniaco y adicién de éter monobutflico del etilénglicol, y
ge usa come aglutinante para pinturas.

El uso de agua como diluyente de pinturas, en vez
de disolventes orgdnicos, ofrece varias ventajas: es baraté, -
no inflameble y no t6xica., Ademds, los componentes de la pin -
tura de la solucién o suspensidn acuosa ge puecden depositar -
sobre metales por deposicidén electrolitica, formando un reves-
timiento exento de poros, con espesor de capa relativamente -
pequefio, incluso en sitios a los que es dificil llegar con la-
pistola de pulverizacién ¢ con la brocha.

Sin embargo, muchos de los aglutinantes que se pue-
den diluir con agua, preparados como se ha descrito antes, -
tienen algunas desventajas, tal como poca estabilidad del pH -
y una fluidez que no es muy satisfactoria. Por tener poca es -
tabilidad del pH, el pH disminuye en el almacenamiento, y éllo
afecta desfavorablemente, por lo genersl, a la capacidad de ~
dilucién con agua y a la dispersabilidad de los pigmentos. Cuan
do la fluidez no es muy satisfactoria, el aspecto del revesti -
miento de pintura, una vez seco después de la pulverizacién, -
es a menudo irregular(piel de naranja o arrugas).

Se han hallado ahora nuevos aglutinantes que se pue-
den diluir con agua, que tienen una estabilided del pH muy bue-
na y wna fluidez excelente, y que proporcionan revegtimientos -
con muy buenas propiedades mecédnicas y resistencia quimica.

Segin la invencidén, se preparan nuevos productos de
condensacién, que se pueden diluir con agua después de la neu -
tralizacién, y que contienen grupos carboxilo libres, partien -

do de fenoles polivalentes, dcidos monocarboxilicos y 4cidos -

policarboxilicos etilénicamente insaturados, 0 sus anhidridos,-~

- 2 - 16.20670"
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por un procedimiento que comprendef 1) hacer reaccionar un éter
poliglicidflico de un fenol polivalente con 4cidos monocarboxi-
licos alifdticos saturados en los que los grupos carboxilo estédn
unidos g dtomos de carbono terciario y/o cuaternario, en canti -
dad de 0,5 a 1 equivalente dcido del £cido monocarboxilico por -
equivalente epox{dico; 2) esterificar el &ster que contiene gru-
pos hidroxilo, obtenido en la etapa 1, con Acidos grasos eti -~
lénicamente insaturados, en cantidad de, como mdximo, 1 equi -
valente dcido de 4cido graso por equivalente hidroxflico; y 3)
hacer reaccionar el poliéster resultante con al menos 4% en peso,
basado en el poliester, de un 4cido policarboxilico etilénica -
mente insaturado, o anhidrido del mismo.

Como éter poliglicidflico de un fenol polivalente se
prefiere un &ter poliglicid{lico de 2,2-bis-(4~hidroxifenil)-
propano. Los poliéteres poliglicidilicos de este tipo se pueden

representar por la férmula general:
0 OH 0

ya ) ‘ ~\ / XH
CH2 _CH_CH2 O—R-O-CHZ—CH-CHZ -]n 0.R O_CHZ_CH_ 2

donde R representa el grupo divalente:

CH

vy n tiene un valor medio de O a, por ejemplo, 12; durante la -
preparacién se pueden hidratar algunos de los grupos glicidilo

terminales, formando grupos ?Hz-?H-CHa-, por reaccidén con agua.
OH OH

Se a4 preferencia a los poliéteres poliglicidilicos

- 3 - 16020670”
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de 2,2~bis-(4~hidroxifenil)-propano que tienen un peso molecu-
lar de 340 a 1000 y una equivalencia epoxfdiea de 170 a 600, -
Se prefieren particularmente los éteres poliglicidilicos de -
2,2-bis-(4~hidroxifenil)-propano que tienen un pesgo molecular-
de 700 a 1000 y un peso equivalente epoxfdico de 400 a 600, -
debido a su mds favorable relacién entre grupos epoxidicos y -
grupos hidroxilo libres.

Como dcidos monocarboxilicos alifdticos saturados-
en los que el grupo carboxilo estd unido a 4tomos de carbono -
terciarios y/o cuaternarios, se pueden usar de forma muy ade -
cuada aquellos dcidos monocarbox{licos que se obtienen por reac-
cién de 4cido férmico, o de monédxido de carbono y agua, con ole=-
finas, bajo influencia de catalizadores 4cidos liquidos, tales -
como Zcido sulfirico, bajo influencia de catalizadores 4cidos =
1{quidos, tales como 4cido sulfirico, 4cido fosférico o compues-
tos complejos de 4cido fosférico, trifluoruro de boro, y agua. -
Ademds, por el procedimiento de Reppe se pueden obtener Zcidos -
monocarbox{licos ramificados en la posicién alfa., Se d4 prefe -
rencia a los dcidos monocarboxilicos ramificados que contienen-
nds de 8 4dtomos de carbono por molécula., Tienen particular valor
los dcidos de mono-olefinas que tienen de 8 a 18 4tomos de car -
bono por molécula. Se prefiere partir de mezclas de olefinas -
obtenidas por craqueo de hidrocarburos parafinicos, por ejemplo-
fracciones de petréleo. En estas meazclas puede haber presentes -
olefinas acfclicas ramificadas y no ramificades, asf{ como ciclo-
alifdticas. Como resultado de la accién del 4cido fdérmico, o del
mondxido de carbono y agua, se obtiene a partir de la mezcla an-
terior una mezcla de 4eidos monocarboxilicos acfclicos satura -
dos y cicloalifdticos.

Para mayor brevedad, los 4cidos monocarboxilicos ali-

-4- 16.2.67



10

15

20

25

30

fdticos saturados en los que los grupos carboxilo estdn unidos
a 4tomos de carbono terciarios y/o cuaternarios se denominan -
también en esta memoria descriptiva como dcidos monocarbox{ -
licos ramificados.

Los 4cidos monocarbox{licos ramificados son con -
vertidos con los éteres poliglicidflicos, en cantidades de 0,5
a 1 equivalente de Zcido por equivalente epoxidico. Se prefie-
re una cantidad de 0,8 a 1 equivalente de #cido, de los dci -
dos monocarboxi{licos ramificados, por equivalente epoxfdico -
del poliepbxido. La reaccién se efectia a temperatura elevada,
por ejemplo a temperaturas de 150 a 2509C, Los 4cidos monocar-
boxilicos ramificados reaccionan entonces principalmente con -
los grupos epoxidicos del poliepéxido mediante una reaccién -

de adicidn que se puede representar por la férmula general:

c .

oH

' 1
C -

-COH 4 -C -
2 - —_—
'
No”

-0 - -

=0

-

También puede tener lugar la reaccién de los 4ci-
dos monocarboxflicos ramificados con grupos hidroxilo del po -
liepéxido o de los anteriores productos primarios dé reaccidn,
pero generglmente tiene escasa importancia debido a la mayor -
reactividad de los grupos epoxfdicos y a las relaciones elegi-
das.

La reaccién se puede considerar terminade cuando -
ya no disminuye m4s el indice de dcido. Para evitar reacciones
inesperadamente violentas, preferiblemente se enfria el éster
antes de afiadir el 4cido graso etilénicamente insaturado.

Los dcidos grasos etilénicamente insaturados se -

- 5 - 1602.67-“
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affaden en cantidades de como mé;f;o’l equivalente de 4cido por -
equivalente de hidréxilo. El nUmero de equivalentes de hidroxilo
en la mezcla de reaccidén se halla restando el niumero de equiva -
lentes de 4cido de los dcidos monocarboxflicos ramificados, del
nimero de equivalentes potenciales de hidroxilo de la cantidad
de poliéter poliglicidflico usado. EL mimero de equivalentes po~
tenciales de hidroxilo del poliéter poliglicidilico se calcula -
dividiendo el peso real por el indice de esterificacién; en re -
lacién con ésto, los grupos hidroxilo potenciales son los grupos
hidroxilo presentes mds los grupos epoxidicos, contédndose cada -
grupo epoxidico como dos grupos hidroxilo,

Se d4 preferencia a los dcidos grasos etilénicamente-
insaturados que contienen mds de un grupo etilénico por molécula.
Son ejemplos los 4cidos grasos de aceites secantes, tales como -
aceite de linaza, aceite tung, aceite de soja, aceite de pescado,
aceite de semilla de algoddn, aceite de oiticica, aceite de pe -
rilla, aceite de semilla de girasol, y dcidos grasos méds deshi -
dratados, de aceite de rieino y de dcidos grasos de aceite tall.

Tanto la conversidn de los poliéteres poliglicidfli -
cos con dcidos monocarboxflicos ramificados, como la esterifica-
cidén con £cidos grasos, se pueden efectuar en presencia de cata-
lizadores tales como carbonato sédico, éxido cdleico, éxido de -~
oine, éxido estannoso, naftenato cdleito, naftenato de cinc, -
octoato estannoso y trifenilfosfina, o mezclas de éllos.

La esterificacidén se efectda a temperatura elevada, -
preferiblemente a temperaturas de 200 a 2602C, Durante la esteri-
ficacién se forma agua, por reaccidén de los grupos carboxilo del-
fcido graso con grupos hidroxilo del éster hidroxflico. Esta agua

Be separa por evaporacién, por ejemplo por destilacién azeotrdpi-

16,2.67
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ca con un pequefio tanto por ciento en peso de xileno, por -
ejemplo 3% en peso, basado en el peso total de los reaccionan-
tes, separdndose el agua del xileno en un purgador de agua, -
después de enfriar. La rcaccifén de esterificacidn ha terminado
cuando la disminucién del fndice de 4cido de la mezcla se hace
despreciable; éllo sucede generalmente al cabo de 6 a 8 horag,
a temperaturas de reaccién de 240 a 2602C, Cuando los perfodos
de calentamiento son mds largos, la viscosidad se eleva a me -
nudo en magnitud indeseada, sin mds disminucién del fndice de -
dcido.

Preferiblemente se enfrie el poliéster antes de 1la
adicién del 4cido carboxilico insaturado, o anhidrido carboxi -
lico, por ejemplo a de 100 g 1409C,

Como 4cido policarboxflico etilénicamente insatu -
rado se puedé usar un dcido divalente, tal como 4cido fumérico;
se da preferencia el 4cido maleico, que se afiade en forma del =~
anhidrido, El 4cido policarboxf{lico etilénicemente insaturado,

0 su anhidrido, reacciona con el poliéter totalmente esterifi -
cado, principalmente por reacciones de adicién con el radical -
hidrocarbonado de los grupos 4cido graso insaturado. La tempe -
retura de reaccién es preferiblemente mayor que 1752C, por ejem-
plo de 210 a 2509C, Con temperaturas de reaccién mayores, tal =
como de 230 a 2500C, la viscosidad puede elevarse congiderable ~
mente cuando se usan cantidades grendes de anhidrido maleico, =
mientras que los tiempos de reaccién largos pueden provocer una -
gelificacién. ¥l mantenimiento de temperaturas de reaccién ba -
jas, tal como de 200 g 210¢C, es favorable para obtener pro -
ductos de baja viscosidad. Bn general, el tiempo de reaccién es
de 20 min a més de 1 hora. Es aconsejable controlar el transcur-

so de la resccién midiendo la viscosidad. Ta cantidad de 4cido -

-7 - 16.2,67.
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policarbox{lico insaturado, o su arhidrido, es mayor que 4% en -
peso, basado en el peso del poliéster. El anhidrido maleico se -
usa preferiblemente en cantidades de 4 a 10% en peso.

El intervalo de reacciones del poliéter poliglici-
a{lico con 4cido monocarboxf{lico ramificado, con 4cido graso in-
gsaturado y con 4cido policarboxflico insaturado se efectia pfe -
feriblemente en atmésfera inerte exenta de oxfgeno, por ejemplo-
introduciendo nitrégeno a través o sobre la mezcla de reaccidn.

E1 producto de reaccidn, que contiene grupos car -
boxilo libre, se enfria y se puede neutralizar inmediatamente, o
almacenar y transportar como Bl. Como agente de neutralizacidén -
ge prefiere una base nitrogenada, tal como amoniaco o una amina -
alifdtica o cicloalifdtica, primaria, secundaria o terciaria, -
por ejemplo trietilamina, beta-dimetilaminoetanol, monoetanolamina, -
dietanclamina, trietanolamina, monoisopropanolamina, di-isopropano-
lamina, ciclohexilamins, morfolina, piperidina y piperazina, La -
cantidad de agente de neutralizacidén se elige de tal forma que -
se neutralice al menos el 50% de los grupos carboxilo. &1 pH del -
aglutinante neutralizedo depende del grado de neutralizacién. Si -
se neutralizan todos los grupos carboxilo, el pH es mayor que -
cuando solo se neutraliza el 70% o 50% de los grupos carboxilo.

La neutralizacién total dé4 usualmente productos que se disuelven

en ague completamente, sin turbidez alguna; en el caso de la neu-
tralizacién parcial, las soluciones en agua son frecuentemente -

algo turbias. £l ajuste hasta un cierto pH, mediante neutraliza-

cién parcial, puede ser deseado en relacidén con la dispersién -

aepropiada de pigmentos,

Se aflade preferiblemente un disolvente liotrdépico,

tal como un éter monoalcohf{lico de etilénglicol, por ejemplo éter

16.2.67
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monobut{lico del etilénglicol, para promover la solubilidad -

en ague con transparencia, Tales disolventes liotrdépicos se

18

usen preferiblemente en cantidades de hasta 50% en peso, ba

sado en el peso del producto de condensacidén que contiene

l

carboxilo. En vista de las més bien grandes viscosidades de
los productos de condensacidn, es aconsejable afiadir una por-—
cién del disolvente, por ejemplo 10 partes en pesc de disol -
vente liotrépico por 100 partes en peso de producto de conden-
gsacién, durante el enfriamiento del producto de reaccién; otra
cantidad después de enfriar; y afladir luego el agente de neu~
tralizecidn.

Los productos total o parcialmente neutralizados -
se pueden almacenar, si se desea dilufdos con agua, durante lar-
go tiempo, sin disminucidn sustancial del pi y sin que tenga -
lugar precipitacién o separacidén de fases.

Las soluciones de los productos total o parcial -
mente neutralizedos se pueden tratar con muchog pigmentos, for-
mando pinturas de la forma usual, por ejemplo mezclando en un
molino de bolas, en molinc de rodillos para pinturas, etc. -
Luego se pueden afiadir secantes en cantidades usuales. Como-
secantes se ugan preferiblemente naftenatos y octoatos de co-
balto, por ejemplo en cantidades de hasta 0,04% en peso de Co,
basado en el peso del sglutinante. También se pueden usar otros
naftenatos y octoatos, tal como los de cinec, calcio, manganeso
y plomo. Si se desea, también se pueden afladir otros aglutinan-
tes que se pueden dilufr con agua, tal como resinas de urea -
formaldehido y resinas de melamina formaldehido.

Les pinturas y barnices que contienen los presen-

tes aglutinantes se pueden aplicar a los articulos de la forma

-9 -
1602.670
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usual, por ejemplo a pincel, con rodillo o por pulverizacién.

También se pueden depositar sobre metales, por electrodeposi -
cidn desde una solucién o dispersidn, sirviendo como dnodo el

metal a revestir. Bl revestimiento aplicado se endurece en -

corto tiempo, preferiblemente por secado acelerado a una tem-

peratura elevada, tal como de 100 g 1500C,

Lg invencidn se ilustra mediante algunos e jemplos.

Los 4cidos monocarboxf{licos ramificados se obtienen
haciendo reaccionar olefinas que contienen de 8 a 10 &tomos =~
de carbono por molécula, con mondxido de carbono y agua, en -~
presencia de un catalizador consistente en 4cido fosférico, tri-
fluoruro de boro y agua; contienen de 9 a 11 4tomos de carbono -
por moléecula, y los grupos carboxilo estdn unidos a 4tomos de -
carbono terciarios y/o cuaternarios.

La penetracién de Erichsen se determiné comprimiendo
lentamente una bola metdlica en el dorso de un panel de ensayo
de acero, en el que se habia aplicado un revestimiento de pin-
tura, y que estaba soportado alrededor del punto de contacto ~
por un anillo, y determinando cudntos mm se pod{a introducir -
esta bola en el panel, hasta que se agrietaba el revestimiento
de pintura,

En la evaluacién de la resistencia a productos quf -
micos (pulverizacidn 0 niebla salina, humedad, agua destilada,
NaOH), la clasificacién O indica la total destruccidén del re -
vestimiento, y la clasificacién 10 indiea que no hubo ningin -
dafio.

La resistencia a la pulverizacién salina y humedad -

se determinod segin la especificacién British Defence, DEF 1053.

- 10 - 16.2.67.
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Ejemplo 1

Preparacién de un producto de condensacidn que contiene
grupos carboxilo libres, y de un aglutinante que se puede di -

Juir con agua.

Se usaron las siguientes materias primaes:

Poliéter poliglicidflico de 2,2-bis-{4-hidroxifenil)~-propano,
con 0,212 equivalentes epoxidicos/100 g y 0,685 equi~-
valentes de esterificacién/100 g ......eee.. 1,300 g,

Acidos monocarbox{licos ramificados (2,45 equivalen~
tes de écidO) $90000000080 08GO ENICEIOITIS 450 8o

heidos grasos de aceite de linaza (6,455 equivalen-
tes de écido) [ NN Y EFEEREE A NE N N N B A N N A B NN A N ) 10804 g.

Anhidrido maleico 08 0008000000800 0Q0 0000900008 NERO 3488'5 g.

En un matraz de cuatro bocas, provisto de agitador, ter-
mémetro, tubo de entrada de gas, condensador de reflujo con ~
colector de agua, y camisa de calentamiento, se calentaron las-
anteriores cantidades de polidter poliglicidflico y 4cidos mo -
nocarbox{licos ramificados, a 225°C, durante 6 horas, con agi -
tacién, haciéndose pasar nitrdgeno., E1l Indice de dcido fué de -
7,3 mg KOH/g, Después de enfriar a 100¢C, ge aftadié el dcido =
grago de aceite de linaza. La mezcla se mantuveo a 240¢C, hagta-
que ya no hubo més disminucién del fndice de 4cido., Esto suce -
dié al cabo de 8 horas; el Indte de 4cido fué de 33 mg K0G/g, ~
y durante este tiempo se recogieron 95 g. de agua formados du -
rante la esterificacién,

Después de enfriar a 1209C, ge affadié el anhidrido malei-
co; la mezcla se calentdé a 2302C, y se mantuvo a esta temperatu-
ra durante 45 minj el Indice de 4cido fué entonces igual a 58 mg
KOH/g, y la viscosidad fué de 122 poises, medida a 509C,

La resina se enfrié a 200¢C, y después de afiadir 10 per -

tes en peso de éter monobutilico de etilénglicol por 100 g. de =~

-1 - 16.2.67.
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resina, se enfrié mds, hasta la temperatura ambiente, Una =
cantidad de 55 g. de esta solucién se diluyé con 13,8 g. de-
gter monobutilico de etilénglicol, y se neutralizé con 5,23~
g. (igual a la cantided tedrica) de trietilamina,

La solucidn deresina neutralizada se pudo diluir -
con agua deswineralizeda, en cualquier relacidn, sin que tu -
viera lugar ninguna precipitacién o separacién de fases. Des-
pués de dilufr con agua hasta un contenido de materia sdélida-

igual al 30%, y de almacenar a 25 y 402 C, el pH fué como =

gigue:
4] principio 1l mes 6_meses
250C, 9,8 9,8 9,4
40eC, 9,8 9,7 8,5
Ejemplo 2

A, &plicacién del aglutinante segdn el Ejemplo 1 -
en uns imprimacién, y comparacidén de los resultados con otras
imprimaciones.

Una mezcla de los siguientes componentes se mo-

1id en un molino de bolas durente 24 horas:

100  g. de 6xido de hierro rojo sintético,

71 g. de blanco fijo (pigmento de sulfato bérico)

15 g. de silicocromato de plomo.

4 g. de tierra de diatomess.

10 g, de microtalco.

332,4 g. de una golucién neutralizada de resina, se-
gin el Ejemplo 1, dilufda con agua hasta -~
un contenido de materie sélida igual al 25%
en peso, y neftenato de cobalto y cinc, en -
cantidad correspondiente a 0,02%, de Co y -~

0,06% de Zn, basado en el peso de la mate ~
ria sélida de la solucién de resina.

- 12 - 16.2.67.
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Lo imprimacidn se llevé hasta la viscosidad de pulve-
rizacidn con agua desmineralizade (vaso Pord no, 4, tiempo de
descarge igual a 24 seg), se pulverizé sobre delgados pane -
les de acero desengrasados, y luego se traté en horno durante
30 min. & 135¢.C.

B). & tftulo de compsracidén, unos paneles de acero ge
trataron con una imprimacién correspondiente, que contenia como
aglutinente "édster D-4". E1l éster D-4 se prepard segin instruc-
ciones normalizadas esterificando 60 partes en peso de "Epikote"
1004 (poliéter peliglicidflico de 2,2-bis-(4-hidroxifenil)-
propano, que tiene un peso equivalente epoxfdico de 900 a -
1000 y un peso molecular medio igual a 1400), con 40 partes-
en peso de 4cidos grasos de aceite de ricino deshidratado, -
calentando a 2409C durante de 3 a 5 horas, separdndose conti-
nuemente el agua formsda, por destilacién azeotrépica con -
xileno. El éster D=4 no se puede diluilr con agua; se usé xile-
no como diluyente,

Los revestimientos de pintura se examinaron, tanto -
como tales como después de aplicar un revestimiento de acaba -~
do con pigmento blanco, es decir, un esmalte de horno consis ~
tente en 70 partes en peso de una resina alquidics de anhidro
ftdlico, glicerina y ésteres glicidilicos de dcidos monocarbo-
x{licos alifdticos saturados, donde log grupos carboxilo es -
taban unidos a 4tomos de carbono terciarios y cuaternarios; -~
30 partes en peso de resina de melamina formeldehido; y 90 -
partes en peso de blanco de titanio; y se traté en horno duran-
te 40 min., a 150¢C,

Los resultados se resumen en la Tabla I,

- 1% =
16.2.67.



Imprimecién basada en aglu

Imprimecién basada en

tinante soluble en agua.” dater D-4
Sin reéevesg- l Con réves - S9in revege Con reves-
timiento - timiento —--{ timiento ~| timiento -
de acabado de acabado. { de acabadol de acabado.
EgpgsOr del reves- 0 30 H
timiento 30 0 62 1 - 70 4
Penetracién de -
Erichsen. 8,0 mn 4,4 mm 8,0 mm 5,8 mm
Resistencia al im-
pacto inverso de -
Erichgen. 4% mm. 4,0 mm
Pulverizacidn salina
(DEF 1053):
Estaedo de la pintura
(500 horas). 8 6
Estado del substrato.
(500 horas). 9 8
Egtado de la pintura.
(1000 horas). 7 5
Bgtado del substrato.
(1000 horas) 9 7
Resistencia a la hume-
dad (DEF 3105%).
(1000 horas). 9 7 9% 5
Lova destilada
(1000 horas) 10 10 ? 9
Resistencia a NaOH (5%
en peso; 1 dfa; 259C). 3 3
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Ejemplo 3

Preparacién de aglutinantes que se pueden dilufr con agua.
Materias primas:

Poli%ter poliglicidilico como el del Ejemplo 1
3,125 equivalentes epoxidicos) 1.450 g.

Acidos monocarbox{licos ramificades (3,125 -
equivalentes de 4cido) 572 g

'

Acidos grasos de aceite de linaza (6,875 equl -
valentes de 4cido). 1.925 g.

Como catalizador se usaron 0,290 g, de Na2003.10H20 4 0,218 g.
de Sn0O.

En el mismo equipo usado en el Ejemplo 1, se hicieron
reaccionar les anteriores cantidades de éter poliglicidflico y ~
écidos monocarboxilicos ramificados, después de afladir el cata -
lizador. La temperatura fué de 2402C; al cabo de 220 min, el in -
dice de deido fué 4 mg KOH/g. Bl 4cido graso de aceite de linaza
ge afiadié después de haberse enfrfado la mezcla de reaccidn a -
1202C; la temperatura se elevé a 2402C, y se mantuvo a ese nivel,
Al cabo de 6,5 horas el indice de dcido fué 22,9 mg KOH/g.

Se afladié una cantidad de 52,1 g de anhidrido maleico -
a 8V0 g, de este poliéster, a una temperatura de 12092C, La mezcla
se mantuvo a 230¢2C, durante 45 min; la viscosidad fué entonces -
igual a 664 poises, medida a 509C, y el indice de dcido fué de =
70 mg KOH/g.

Degpuds de haberse diluido la mezcle con éter monobuti-
lico del etilénglicol, de la misma forma que en el Ejemplo 1, se
afiadieron las siguientes sustancias a porciones de la resina:

a). trietilemina en‘cantidad suficiente para neutrali-
zar el 50% de los grupos carboxilo;

b). trietilamina en cantidad suficiente para neutra -

lizar completamente los grupos carboxilo;

- 15 -
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¢) di-isopropanolamina en canti&ad suficiente para neutra-
lizar el 50%. de los grupos carboxilo; y

d) di-isopropanoclamina en cantidad suficiente para neutra-
lizar completamente los grupos carboxilo.

8e pudo dilvir las soluciones b) \'g d) eon agua, en cual -~
quier relacidén, sin turbidez nl precipitacidn.

Las soluciones a) y c¢), dilufdas con agua hasta un conte-
nido de materia sélide igual al 10% en peso, fueron algo tur-
bies; sin embargo, después de haber sido almacenadas durante -
6 meses a 2%2C, las soluciones no mostraron trazas de separa -
cién de fases,

Ia solucién ¢), dilufda con agua hasta 10%. en peso de -
materia sélida, se usé para precipitar una capa de resina, -
electroforéticamente, desde la solucién a un panel metdlico.-
Usando una diferencia de voltaje constante de 80 voltios, y -
una distancia entre electrodos de 15 cm, se deposité en 2 min
una pelfcula de resina de 20 micras; después de tratar en hor-
no duranie 30 min. a 15090, esta pelfcula fué homogénea, resis-

tente, y tenia buena adherencia.

Ejemplo 4

Usando las mismas cantidades de materiales de base que en
el Ejemplo 3, pero con un catalizador consistente en 3,7 g de

trifenilfosfina mds 0,78 g de Na2003

poliéter poliglieidflico y 4cidos monocarboxilicos ramifica -

.10H20, la conversidén del

dos tuvo lugar a 1702C, en 60 min, siendo el Indice de dcido-

del producto de reaccién igual a 5,5 mg KOH/g., Después de afia-

_ dir 4cido graso de aceite de linaza, la temperatura se mantu -

vo a 2409C; al cabo de 6,5 horas, el indice de dcido fué 21,1
mg. KOH/g; se recogieron 100 g de agua en el colector de agua.

- 16 - 16.2.67._
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Se afiadieron a porciones de 800 g de este polidster ~

las cantidades de anhidrido maleico que se indican en la -

giguiente Tabla 2. Iuego se mantuvo 1a mezcla a 2100C; al -

cabo de los tiempos de reaccidn indicados en la Tabla 2, se

determing la viscosidad del producto de reaccidén. La reaccidn

se detuvo cuando la viscosidad fué mayor que 100 poises a =

502C,
Tabla 2

Cantidad {[Viscosidad en poises, a 502C. tras reaccidén] Indice de dcid
de enhi- a 210¢C, durante: do del produc-
i:i:g ?g) 0 min { 15 mig 30 min | 50 min{ 73 min. to final.

40,0 19 371 60 92 128 54,6

52,1 18 44 88 182 - 70,0

63,7 20 60| 158 - - 85,0

76,5 18 741 114 - -~ 100,0

(20
min.)

Los productos de reaccién se diluyeron con éter mo-

nobutflico del etilénglicol, como se ha descrito en el Ejemplo

1, y se neutralizaron con di-isopropanolamina; los productos -

neutralizados £, £ ¥ B fueron completamente solubles en agua -

en todag relacilones; el producto neutralizado a fué emulgifi -

cable en agua.

Unas soluciones al 10% en peso, en agua, de produc-

tos de reaccién total y parcialmente neutralizados, £, gy hy -

tenfan las siguientes propiedades:

- 17 -
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lizacién 0,5 eq. | 1,0 eq. | 0,5 eq. 1,0 eq.

agente de neutrd  Trietild Trietill di-isopro| ¢i-isopro-
' 4 -1 . . .
lizacidn, amina, amina,| panolaming penolemina

Propiedad |pH |R | A |pu|R Blpm [ |a |pH|R |4

I, 8,0|770| T |10,159% ¥ 8,0| 940 ¥- 9,0[860| T

eq. es 1 equivalente-gramo de emina por equivalente gramo de
éeido,

R es la resistencia especifica, enflem,
A es el aspecto de la solucién: I

M
T

turbidez importante
turbidez moderada.
trensparente.,

o

Egta Solicitud, gue corresponde a la presentada
en Holanda el 22 de Pebrero de 1.966, bajo el nfmero -
66-02242, se acoge a log beneficiocs ddl articulo 51 del

vigente Egtatuto sobre Propiedad Indusirisl,

N O T A

Los puntos de invencién propia y nueva gue se
Presentan para que seam objeto de esta Solicitud de Pa-
tente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los
sigulentes:

1), Procedimiento mre preparar productos de -
condensacién que sirven de aglutinantes para pinturas y

gue se pueden diluir con agva después de la neutreliza-

- 18 -~
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cidn, y que conitienen grupos carboxilo libres, que com-
prende: 1) hacer reaccionar un poliéter poéliglicidflico
de un fenol polivalente, con dcidos monocarboxflicos -
alifédticos saturados en los que 10s grupos carboxilo es—

t4n unidos a 4tomes de carbono terciarios y/o cuaterna-

N

rios, en cantidad de 0,5 a 1 equivalente de 4cido del
deido monocarbox{lico por equivalente epoxidico; 2) es-
terificar el éster que contiene grupos hidroxilo, obte-
nido en la etapa 1, con icidos grasos etilénicamente -
10 insaturados, on cantided de como méximo 1 equivalente-
de dcido del dcido graso por eguivalente hidrox{lico;
¥ 3) hacer reaccionar el poliester resultante con al
menos 4% en peso, basado en el poliéster, de un dcido
policarboxilico etilénicamente insaturado, o de un an-

15 hidrido del mismo,

2). Procedimiento segzin la reivindicacién

1, en el que el polidter glicidflico es un poliéter
polislicidflico de 2,2-bis-(4~hidroxifenil)-propano.

3). Procedimiento segln la reivindicacidn

20 2, en el que el polidter plicidflico es un poliédter

poliglicidilico de 2,2-bis~-(4-~hidroxifenil)-propano,

que tiene un peso molecular de 340 a 1000, y un peso
equivalente epoxidico de 170 a 600.

4). Procedimiento segin cualquiera de lag -

1

25 reivindicaciones 1 a 3, en el gue los fcidos monocar
boxilicos alifdticos saturados, en les que 1los grupog-
carboxilo estén unidos a 4dtomos de carbono terciarios—
y/o cuaternerios, se han obtenido par reaccidn de ole-
finas con dcido férmico, o con mondxido de carbono y -

30 asud.
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5). Procedimiento seghn la reivindicacién 4, en
el que dichos &dcidos monocarboxflicos alifédticos satura-
dos se hen formado bajo la influencia de 4cidos inorgéd -
nicos 1liguidos, como catalizadores.

5 6). Procedimiento segin cuelquiera de las rei - .
vindicaciones 1 a 5, en el que dichos dcidos monocar -
boxilicos aliféticos satursdos contienen mées de 8 4to-
mos de carbono por molécula,

7). Procedimiento segfin cualquiers de las rei -

10 vindicuciones 1 a 6, en el que Se use un dcido fraso -
etilénicamente insaturado que contiene mis de 1 grupo-
etilénico par moléeula.

8). Procedimiento seglin cualquiera de las rei -
vindicaciones 1 & T, en el que las rcecacciones se efec~

15 40an en presencia de un catalizador.

9). Procedimiento seghn cualquiera de las rei -
vindicuciones 1 a 8, en ¢l que se usa 4cido maleico -

o anhidrido maleico, como 4cido policarboxilico etilé-
nic amente insaturado.

20 10). Procedimiento segin cualquicra de las rei-
vindicaciones 1 a 9, en el qwe la reaccidn con el £cido
policarboxflico etilénicanente insaturado, o anhidrido
del mismo, se efectia a una temperatura meyor de 1758C,

11). Procedimiento para preparer un aglutinante

25 que se puede diluir con agva, en el gw se neutraliza al
nenos el 50% del nfmero de grupos carboxilo lihres de -
un producto de condensacidn seglin la reivindicacidn 11,

12). Procedimiento seghn la reivindicucidn 11,
en el que la neutralizscidn se efectla con una base -

30 nitrogenada.

16.2,67. - 20 -



13). Proceclimie§t§s£6@l§révin&iioacién 12,

en el gre la neutralizacidn se efectia con unz amina -

primaria, secnndaria o ferciaris, alifética o cicloali-
fética.

5 14)., Procedimiento cegin cualquiera de 128 rei-
vindicaciones 1 a 10 v 11 & 12, en el gue se afinde una -
sugtencia liotrépicamente activa, al mroducto de conden—
gacldén preparado sesfn cualquisre de las veivindicacio -
nes 1 a 10, o al aglutinonte parcial o totdl mente neutras

10 lizado, segln cuslguiera de las reivindicaciones 12 a 14,

15). Procedimiento segiin la reivindicacidn 14,

en ¢l que la custancia liotrdpicamente activae usada ez -
el éter monobutilico del etildnelicol.

16). Procedimiznto mre rreparar pinturss y bar -

t

15 nlces, en el gue Se incorpora un aglutinante preparado
gsegln cualquiers de ias reivindicaciones 11 a 14.
17). Procedimisnto pare preparar productos de -
condensacién que zirven de aglutinantes para pinturas.
Tal y como se ha degerito en la Menoria que
20 antecede, ¥ con los fines gque se han especificado.
Esta Memoria consta de veinte hojas y la -~
precente, escritas a méquina por una sola de sus caras,

Madrid, 2334 -4

25
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