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de una TFatente de Invencion a nombre de:
SEICEEIOLD JHIEITIE AXTIENGESELLSCHATT, de
agcionzlidad alemena, domiciliada en Hen
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Es conocida desde hace tieapo la prictica de preparar
» . 7 » " Yo o
sustoneles pora vinturcs por coccion de resinas fenolicus con
aceites no saturados (véase: Das Holzol por E. Fonrobert, Berli-
ner Union, Stuttzart). Estos productos, que gélo son solubles

n disolvzoates orgdinicos, se distingumen por cunlidades excelentes,

"

sobrc todo vor sus proviedades filmdzenes. En el precente invento
se fibrican, a base de esta reaccion, resinas sintéticas dilui~

bleg en azgue y de secade al aire y se eiaplean cono base ara wma-
sas de rconirimiento dilufibles en agua, de secado al aire o a la
estufa, las cuales son cap.ces de satisfucer lug grendes exigen-
cias que ce tienen en cuanto a la inalterabilidad de estos pro-
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ductos durante el almzcenamiento.
El invento comprende el rocedimiento de fobricuzeidn de
mages de rzcubrimiento @iluibles en agua, de secado al aire o

a 12 egtufa, compuestas por lo menos por:

a) agua y/o disolventes orginicos miscibles totalmente o en
gran parte con agua,
b) anonfaco, o
b') bases orgénicas fuertes de nitrdseno, o mezclag de b y b',
que se caracterizan por el conienido de nor lo menos una
. L] Gy . « !
resina de 2cido organico secante por oxidacion, 2 base
de dcldos grasos no saturados, la cuel es egtable a la

saponificacidn.

Estag resinas insaponificables se pueden obtener por
reaccidn 2l calor de por lo menos une resina fendlica (I) con
al renos un acido graso (II) etilenicuzente no saturado, por lo
menos con 14 étomos de carbono. Alternativamente, la obtencion
puede conducirse por reaccidpbl calor en la fase A de por lo me-
nos une resina fendlica (I) con al ienos un ester (III y IV) de
doidos grasos etilenicamente no saturados, por lo enos con un
alcohol monovalente y/o polivalente, seguida de una disociacidn
de los esteres en la fsge B y, en caso dado, de 1z gevaracion del
alcohol liberado y sales indrgeanices evenbualmente existentes.
También puede procederse al blogueo de los grupos hidroxilo feno-
lico todavia existentes en los productos de log reacciones indica-
das anteriormente, por reaccion con compuestos que contienen ani-

1los de oxireno llevdndose 2 cabo con arreglo a lz iuse A como
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fose 4, efectudndose & continuacidn la disccincién de los ésteres.
Otra modificacion de los productos obtenidos anteriormen—
te congiste en copolimerizarlos con arrezlo a lag fmses A o Al con
compuestos de vinilo (V) y/o de vinilideno (VI) al calor, de prefe-
rencia en presencia de catalizadores de volimerizacion, 1leveandose
a cabo le disociazcidn subsiguiente de los ésteres en 1a fase A o Al
en donde en la variante preferente tiene lugar la copolimerizacion
e unicexente después de la fese B. Tanto en la variante zrincipal
como en las anteriormente descritaes pueden o0 no modificarse los 1ro-
uehbos de reaccidn con ciclopentadieno y/o diciclopentadieno (VII)
a2l calor.
Otra variante del procedimiento consiste en la reaccion
gl calor en la fase A de wor lo menos une resina fendlica (I) con
el menos un ester (III y'IV)~copolimerizado con conrucstos de
vinilo (V) y/o de viailideno (VL)- de &cidos grasos (II) etileni-
canente no saturzdos con aleoholes monovalentes y/o polivalentes
0 bien por reaccidn al calor en la fase A 4¢ por lo menos wne regi-
na fendlica (I) con un ester (III y IV) couso ulnimo-modificacdo al
calor con ciclopentadieno o diclopentadieno (VII)- de 4cidos gra-
sos (IT) etilenicamente no saturados con alcoholes monovalentes
v/o0 polivalentes, siendo en ambos casos seguida de la disocizcldn
de los éstercs en la fuse B y en caso dedo se urucidn de los alco-
holes liberados y scles inorgfnices eventuclmente existentes. Tan~
bién se prevee en el procedimiento la reaccion de los productos
conforze & los puntos drscritos anteriormerie con &cidos dicarboxi_
licos  u,P-etilenicamente no saturadeos o, de existir, sus anhi-
dridos (VIiI) al calor.

Como rasinas fendlicas I estan pericctamente indicados
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los resoles formados por condensacién alcaline de fenoles con
formaldechido. Por condensacidn al calor en un medio alecalino

y/o0 decido, cctos resoles pueden haber aumeniado mis o menos con-
siderablenente su peso molecular. Sin emborgo, es necesario se-
leceoionar los resinas fendlicas de acnera que despuds de su
reaccidn con los scidos grasos (II) y/o éstercs de dcidos gra-
sos (III y IV), se obtengan productos homozéneos. Egta homoge-
neided se logra my fécilmente con las llea.des resines fend-
licas solubles en aceite, de prefereucia reectivas en wcelte,
Por lo migamo, delido a su tipica solubilidad en alcohol, los re=-
soles 2 base de fenoles simples trifuncionales son upropiados
s8lo en relativamente pocos casos perticularmente favorables,
para la reaccidn con dcidos grasos no saturados. Las nag 8nro-
piedas son lus resinms alguilfendlicas gue sin inconveniente
alguno se pueden condensar con acidos grasos no seturados o sus
esteres.

Tas llemadas resines alquilfendlicas recctivas en
aceite se pueden emplear sin ninguna dificrltad. Los resoles
cuya solubilidad ha sido ajustada a lis resinas alquilfenélicas
tnicamente wmcdiente la correspondiente eterificacion de log sru-
pos netilol, tienen que ser exactamentie comprobados en lo que se
refiere a su reductibilidad por coccion con los scidos &rasos
(11).

4 las resinas fendlicas I apropiadas principaliente
en &l presente invento pertenecen los resoles formados DOT
condensecidn alcaline de fenoles de le fdrmula general con
aldehidos, ¢e preferencia formeldehido, y se utilizan de prefe-

rencie en forma muy enhidra.
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| R = resto alquilo con 2 a 20 ttoamos dGe carbono
N
0 recto arilo
. .

Tos Tenoles de la férmula general estdn en conGiciones
de enlazar haste 2 moles de formaldeliido por cuda mol de ienole.
De mrefciencia son resoles que contienen 1 a 2 moles de forul-
dehido por mol de Tenol condensado. For coudens.cidn en un sedio
alealiro y/o fcido, los resoles pueden haber sumentado ya su peso
molzeulir en uoyor o menor cusniia, existiendo entonces lus lla—
madas reginas fendlicas. Ho obstante es nccescrio seleccionar
lus resinug fendlices de menera que se obtengen productos Louogé-
neos detouds de su wesceidn con doidos gravos (II) y/o ésteres
de fcidos srasos (IXT y IV). Enire los Zenoles de la Férmula ge—
neral estd suy dadicedo el p-butilienol tbexc.

Los fenoles de la iormula zeaersl svstiiuidos cou cade—

u

nes elquilicns luzpne coniribuyen & la elestiiicscidn de lus
peliculus cieboradss cons les resinss cintéticas sugeridas nor el
inverto. in embergo lms reifcules se veelven tawbién wls blendes
¥ tienei poca estubilided en agre. Fure craduer lus proidedodes
desewuit ¢ recomendable, por lo wig. o,eventuslicnte, une ncucle
de daistintos tenoles de lo idraula zenersl con sustituyentes R

de fiwew de longitud de cadens. Log ienoles de Li wéraunlu oe.cral

en 1lu .ve i cg igusl a Ogll, ) C.H CoH. ., CgH _,CH , cotdn

613" "T'15° 817’79 19’
pertic.leriente indicuwdos nw.e elastiilcoeidn.
Ies reginus fendlicee y/o log rccoles nueden heber sido
va eterificadus coio de costumbre con 8l.coiiole s.

LS R .-’ . el * (AY .
finvien se veden emylear resinas fendlicas a bise
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de bicfenol-A, auvncue de¢ preferencie con una pequeiia carga de
formaldehido (fenol: formeldehido 1:0,8 & 1:1,3). En el caso de
lng resincs bisfendlicas es tambida aconseiavle a veces una cte-

ificzcidn con alcoholes monovalentes con 1 a 4 dtoios de cerbono,
sobre Sodo ceande e quiere consegnir um. ocoios muy alte con
formeldehido. Estén indicadas ademds lus resinue fendliecac a bug
de dcidos fenolearboxilicos, si bien Scitos debon comtensy todaovia
por lo acnos un grupo hidroxilo fendolico libre y ser al zenos
bifuncionnles, es decir que ¢l dcido Fenoleerboxilico ha de ser
capez de fijsr 2 moles de formaldehido. L huso 2e rcginas Ge cre~
gol y de xilenol, y en caso dado resinas eterifice.dus (e creczol ¥
de xilenol, tiene que ser estudicdo en cucda cugo =wrbicular.

Junto & les mencilonadas resinas fendlicas pucdcn ennloer-
se @ veces como nezcla adicional otras resinas fendlicas, beles
coi10 resinng terpenfendlices y resinas Ffendlices solubles en 2eei-
te, que son productos de reaccidn de vroductos de condensecidn
de fenolformaldehido con regines nsturales. Fl emnleo conjunto
de vesinas terpenfendlices puede bener un efecho Favorable uera
resular le viscosided.

Como acicdos grasos no saturados (II) son g roiadoss
dcido eleostedrico, &cido licénico, #eido narindrico, deido lino_
lénlco, con enluces dobles zisledos y conjugedos, feido linoleico
con enluaces dobles asilados y conjusados. .Iohoz dcidoz nucden nre—
sentarse solog o mezclados.

¥l contenido totel de dcidos gresos varics veces no so-
turados en el producto de la reaccidn de I y IT Geve ser del 20
al 90, de vpreferencia 40 a 75¢%. Estas relecioncs rigen tanmbién
cuzndo en luger de los dcidos grasos libres ge viilizan sus éste-
res IIT y IV. Luego, como mezcle edicional a los dcidos antes men~
cioncdos, sctén indicados tembién los f£cidos srasos con 2C 2

30 Atomos de carbono y que tienen por Lo wcros un enlace doble
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de carbono no saturado en 1z czdena, todos los deidos grasos no
sotuoodos que ce rregentan en ueeites zrasos noturales, como

nor ejeuplo, dcido pelmitoleico,dcido petroselinico, deido oléico,
fcico elafdico, Acido erucico, éeido eraquiddénico, 4cido clupoio-
Goico, etc. EL contenido total de estos &cidos srasos no satura-
dos ol acnog simplenmcnte no debe pezser, sin emburgo, del 60 &

en peeo (referido al producto de la reaccidn I y II). Ho obutan-

- » L SURTIE " e . 2
1 conienido en estos acidos grasos ¢ueda de nreferencis vor

[§]

te,
delaio de 30 ¢ en pesc. La poreidn de Leidos grasos saturados,
1o cral existe sienpre que se emplean mezclas de Jeidog STUS0S,
;a1 coio se obtienen yor g2ionificscidn de aceites natursles, no
d:obe vazar de 20 % en peso, ¥y & scr pocible incluso queder por

debaio de 10 ¢ en peso. Como &cidos srasos (II) no saturados pue-

e

)
£

en @snlearse lueyo los feidos nolibdsicos que se han obtenido

ol
¥

. 0 . « 7 I m
PO dimerinscion u oligomerizacion de deidos grasos no saturados.
Se cmplean de Ireierencis megclas de dcido graso no seturado, tal
- . T s . N . -
como se obtienen por ssponificacion de grisas no saturadas naturo-

les vezetales y enimales, Tales aceites grasos no saturados natu-

13

ale

w

son, nox ejenplo, 2ceite de semillas e clgoddn, aceite de
altra mees, aceite de maiz, aceite de colza, cceite de sésano,
aceite Ge jenitas de uva, aceite de nucces, sceite de verills,
accite de linazsg, aceite de medera, .ceite de oiticicu. De esios

se prefieven el zceite de maderz, aceite de oitieica y aceite de

i

linzsza, ¥ en pariicul..r nezelas de wcelte Ge maders 7y ae olvicica
con accite ée iinaze, en donde la.porcién fe cebe tltimo no deie
posur de 60% en peso. Pero tasbién son apro.iudos log dcidos gra-
s0s Ge aceite de rieino deshidratedo oue contiznen une elevada
porcion de Zcido linoleico conjuzado. A veces pucden agrezarsc

. . T ) . s
mezolas cdiciomles de +eidos resinicos natureles (cclofoniz)



10.

155

20.

25.

-8 -

hagte un 30¢% coudo mdximo, referido al producto de lu reaccidn
I con II.

Sin embzrgo, en luger de dcidos grasos cs ;coa sejable
con frecuencia el empleo de ésteres de dcidos grasos. Al efecto
pucden uscrse ésteres de dcidos gras-s de alcoholes ta:vb0 monove-
lentes como polivalentes. Como ésieres de &cidos grasos de 2lco-
holes monovalentes son recomendables los econdmicos ésteres meti-
licos de &cido graso que se obtienen por transesterificacidn de
aceites naturales no saiurados. Istos ésteres son, nucs, lo nisn
que loo fcidos grasos, mezclas de dcidos srasos. Como ésteres polio
licos de écido graso se cuenta en primer luger con aceites nature-
les, es decir, ésteres de glicérido de deidos gresos no saturados.
Los dcidos grasos contenidos en los ésteres (III y IV) corwves:ion-
den a los Acidos grasos mencionados en (II), incluyendo las selec—
ciones y relaciones cuantitatives que se realizan ahi. ¥L exzpleo de
ésteres glicolicos de écido digraso, en parbticular de ebtllenglicol

y provilenglicol, pucde ser ventajoso pars domincr le viscosidad

-

“

en el curso de las .eacciones.

Ia reaccion de las resinus ferdlicas (I) con los Scidos
grasos (II) y/o ésteres de dclios grasos (III y IV) se ciectien
a alta tenperatura, generaliuente entre 200 y 27020. Cuzndo se en-
pleen acidos grasos o ésteres de glicerido de écidos grasos ﬁo
saturedos en alto grado es ventajosa en general una temperzitura
olso nds baja, o sea de unos 200 a 2409C, mientras que cuando son
feidoe grasos no saturados en menor grado puede sex necesaria una
tenperetura nds elta que oscile entre 230 y 2702C. En lu reaccion
de resinzs fenodlicas con aceites no saturados e alto grado (aceite
de modera, aceite de linaza, aceite de 01tlclc ) hay que wrocurery

) . n . 2
atenerse muy excctamente a les temperaturas ¥y Tleupos de reaccion,



5

10.

20,

25.

v
2102 €13 L

ya que ésta - como eg sobradeaente sabido - puede dar luger muy
féeilmente a la wormcidn de gel. Cowo orientacidn mucce Gecirse

4 . . ) L o .
gue eir la reacelon entre resin.s femolicas y ueceltes yrasos no se-

o

turacos en alto grado se pusde lleger coimo JEXimo a une viscosi-—
dud de unog 10COcentipoises/2C2C (medido al 66 & en gasoline dilu-
yente). & escala de laboratorio puede elaborerse todavia un pre-
parado gelificado, dado gue por la sizuiente saponificacidn del
vroducto de 1o reaccidn tiene lugar una disociceidn del cels sin
embarso esta operecidn es téenicamente irrealisable.

Con el uso de deidos grasos (II) o ésteres de dcidos
grasor Ge slceoholes aonovalentes (III), en rxcrticular ésteres mew
tiliccs de dcidos grascs, la reaccion con rasinas fendlicas cs
algo wenos eritica.

Le viscocidad muede varier aqui dentro de anplios 1imi-
tes, aunuue se ha visto cue cs ventsjogo que lu viscosidad ée los
productos & L2 reaceidn giede entre 100 y 300 centipoises/2020
(medicdo ol 50 ¢ en butilglicol). La teuaperature ée le reaccidn
deberia ser de unos 2702C.

Como quiera que, como es sabido, los Zenocles actian como
antioxidentes y, por lo mismo, a veces pueden originer un -¢tardo
dcl secudo en lug ~elfculzs de laca, el produeto de le vesmccidn
de ienoles se le pucdae hacer reaccioncr con aceltes uo sutburados
y/o ésteres iec monoalconoles de dcidos grasos con coumruestos
conteniendo anillos &c¢ oxirano, los cuales estén carwcitedos rara
12 reoccion con prupoe hidroxilo fenélicos, ie prefercneciaz oxido
de etilzno, u éxido ve propileno, econ el fin de eberificur los
grupos hidroxilo fenolicos que nuedan existir todevia. Hsia veac—
cibn se -leve a cabo con un 10 aproxiacdanente de dxido ¢e etile~

’

no u oxido Ge propileno (referido al preperado) & eclevada tempe-
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ratura por encima decl punto de ebullicion del Oxido de etileno o

-

del dxido Ge propileno, eventualmente bajo presidn, y acabe al co-

)

cstils cidn, eventual-

j&T]

bo de unes 2 horus, y luego se separa por
mente al vacio, el exceso de oxido de etileno u 6xido e prowvile-
no. Estd conmnrooado, sin ewbargo, gue ests ~eaceion no es en %odos
los casos forzosamente nscescria.

ore conseguir le solubilidad en efsuae Do necesario neu-
tralizar con auvcnizco y/o bases orgdnices iuwertes de nitrdzeno,
el producto de lz reaceion COMPUE 8TO »nor deidos gragos y resinas
fendlicas ¥y que tiene grupos carboxilo. Fura musss (e recubrimiens
to diluibles en azua y de secado al aire, lo aas indicado es una
solucidn enoniccel acuosa, ya que las resincs sintéticas netbrali-
zadas con une solucion de esta clase suminictran weliculas de muy
poca terdenciec & amzrillear.

Zn rescciones de resinas fendlicas (I) con ésteres de
Leidos grasos (III y IV) se precisa antes una sagsonificacion de
los enlzces de ésteres si se quiere logrer lu solubilidad en asua.
ista saponiiicucidn puede hacerse de ordinarvio con alealis acuo-
sos al celor. Une vez que ha tenido luzar la sanonificecion se acidi-
fica 1t mezcla weaccionante con &cidos minersles, con lo cual ge
precirite la resina y se pueden gererar las soluclones acuoses
de sel. Fara eliwinar por completo las stdes existentcs es ncoesa-
2io vepelir varius veces un lavado con agua. .uelo nds couveniente
que la senonificscidn alezlina es una saponificucion con azua,
a.adiendo en caso dado al mismo tiempo pequefias cantidades de cata-
lizadores acidos, la cual se hece como de cosbumbre a elevada
femperciura vaio wresidn. En ocasiones estd aqui de uls el lavado
de las recsinas, por lo que el urodwcto de la reaccidn se Duede

7, -
aeutrelizar directamendc con smoniaco o biases organicas fuertes de
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nitrégeno. Une saponificacidn & presidén con solucién amoniscal
alcalina a unos 80 a 1002C es suficiente en algunos casos pere
conseguir la capacidad de dilucidn en agua.

Tos productos (1, 2 y 3) obtenidos de este modo estdn
ye perfecterxente indicados, como ligantes diluibles en agua, pa-
ra la preparacién de mises de reculrimiento de secado al aire.

En lo que concierne sobre todo a la velocidad de secado y a la
egtebilided en ague de las velfoulas secas, se les puede mejorar
més todavia mediante une copolimerizecion con compuestos de vinle
lo o de vinilideno (4,6, 8) y/o -medisnte una zdicidn de ciclom
pentadieno o diciclopentadieno (5, 7, g).

Por la copolimerizacién se obtienen resinas sintéticas
que suministran peliculas con tiempos de secado muy cortos, & los
que no se llegaria por modificacidn con ciclopentzdieno o diciclo-
pentedieno. Por estae rezén se suele preferir la copolimerizacidn
2 una modificacidén con ciclopentadieno.

Pero como quiera que la modificzcion con ciclopentadie-
no promueve un buen corrimiento de las peliculas, puede ser ven-
tajosa une mezcle de resinas sintéticas modificedas con ciclopen-
tadieno con las que se obtienen por copolimsrizacién con Corpues=
tos de vinilo y/o de vinilideno.

Una reaccion posterior (10) de los productos anhidras
o cagi anhidros (contenido de agua < 5%) con foidos dicerbox{li-
cos no saturados x,ﬁ—etilénioamente, a tenperaturag de 100 a 2209¢C,
en cuyo caso se p;oéuce como de costumbre la formscidn de un adue-
to, puede ser favorable para aumenter le dureza de las peliculas
y mejorar le solubilided en agua de lus resinss gintéticas, pero
egte procedimiento no pertencce a la forma preferente de realiza-

4
Cclon.
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Los mejores productos se obtuvieron por el procedimien-
to 4, al copolimerizar productos conforme a 2, de preferencia a
3, con arreglo a la fase B, en un medio snhidro, caracterizéndo-
se aqui los compuestos de vinilo y/o de vinilideno por una mezcla
adicional de 4cido acrilico.

La resceidn con compuestos de vinilo y/o de vinilideno
se hace al calor, de preferenciz bajo accidn simulténea de catali-
zadores de polimerizacidén. Ia reaccidn se hzce de preferencie con
una mezcle mondmera de vinilo o de vinilideno, que en 1800 g con-
tiene por lo menos un equivelente de dcido (expresado en gremos)
de un dcido carboxilico no saturado apropizdo para la copolimeriza-

¢idn con los compuestos de vinilo o de vinilideno. De preferen—
cia se hace la reaceidn con estos compuestos de vinilo y/o
de vipilideno en un medio anhidro (con‘t.enido de agua <5 %)

Si se emplean monémeros polares relstivamente débiles,
como estirol, w~metilestirol, viniltoluol, en 1800 g dGebe haber
de preferencia 2 a 4 equivalentes de acido.

Ta temperatura de copolimerizacion es dependiente del
sistema catalizador empleado. Como regiones mas favorables se
prefieren temperaturas de reaccion entre 120 y 1602C utilizando.
ﬁi—butiiperéxido terc., eventualmente en combinacidn con un rom-
pedor de cadens, demweferencia lauyilmercaptano. A bajas tempe-
raturas, la mezcla reaccionante es con frecuencia demasiado vis-
cosa pera poderla transformer con facilidad. Ademés, en muchos
nondmeros resulte demesiado lente la velocidad de reesccidn, la
cual puede ser observade por el eumento del contenido en cuerpo
sblido. A cltas temperaturas se obtienen producios de poca vigco-

sidad, y con la polimerizacidn puramente +térmice, resultan los
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mismos bastentes peores en cuanto & sus propiedades filmégenas.

Te velocided de resccién puede aumenterse con cloruro
de cobalto II en centidades de 3 a 6 partes por milldn. lo obsien~
te ge obllenen tiempos de reacéién iguales incluso en presencia
de moterisl V4A. Si se enmplean 8l mismo tiempo monémeros contenien-
do grupos carboxilo se eleva la solubilidad en agua de todo el
sistema. En el producto de la reaccidn, el contenido en mondmeros
de vinilo, referido al conienido total de cuerpo sélido, puede
ser de un 50 %. Sin embergo, la cantidad total depende de la. cla-
se de mondmero empleado.

Como nmondmeros de vinilo y de vinilideno interesan ante
todo viniltoluol, a-metilestirol y estirol. En elgunos casos
no hay forma de evitar>el uso conjunto de ésteres del dcido aeri-
lico pera conseguir una suficiente elasticidad Ge las peliculas.
Como ésteres del decido acrilico se prefieren, por 1o mismo, los
que son relativamente estables & le savonificacidn.

Como ésteres alquilicos de dcidos monoéarboxilicos
®,B~no saturados son apropisdos metiiacrilato, etilacrilato, pro-
éiiacrilato, butilacrilato, octilacrilato, 2-etilhexilabrilato,
decilacrilato, laurilacrilato asi como los corresponéientes meta-
crilatos, etacrilatos, fenilacrilatos, propilerotonato, butilcro-
tonato y similares, luego éster hidroxialguilico, dcidos carboxi-
licos «,P-no saturados, 2-hidroxietilacrilato, 2—hidroxipropila—
crilaté,"2-hidroxibutilacrilato, 3-hidroxibutilecrilato, 6~hidro_
xihexilacrilato y los correspondientes metacrilatos, etacrilatos,
fenilacrilatos, 2-hidroxietilmaleinato, di-(2-hidroxipropil)-
ﬁaleinaﬁo 0 los corrvespondientes fumaratos, 2-hidroxi-3-cloropro_
pilacrilato, 2~hidroxi~l—feniletilacrilato, 2-hidroxi~3-butoxi_

propilecrilato ¥ los correspondientes metacrilatos, etacrilctos
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y fenilacrilatos. Iuego estiroles sustituidos en el micleo (or-
to-meta-, vara-, metilestirol, etilestirol, propilestirol, butil
estirol, 2,4-2,3~, 2,5-dimetilestirol, 2,4-, 2,3-, 2,5~dicloroes
tirol), estiroles sustituldos er la cadena lderal tales como
x-metlles tirol, a&etilesblrol, m—clorocotlrol, etc. Se utlllzan

de preferencia los monéreros de v1nilo estables a la saponifica-

I 4 4 U R ] Y N .
- cion, esteres propensos a la saponificacion sdélo en la misms me=

dida en que es forzosamenbe necesario para la elastificacidn de
las peliculas, de preferencia 2-etilhexilecrilato. Como mondmeros
portaedores de grupos carboxilo, los cuales tienen que estar carg-
citedos para la copolimerizacion con los mondmeros anteriormente
citados, son apropisdos el dcido acrdlico y/o dcido metacrilico,
doido cindmico, dcido P-benzoilacrilico, dcido croténico, ete.
Iuego, écidos policarb;xilicos no saturados «,P-etilénicemente

¥ sus enhidridos, siempre que puedan former &n; de ellos, tal como
dcido maleico, dcido fumdrico, dcido citraconico, dcido itacdnico,
deido mesacdnico, dcido aconitico o monoésteres de los citados
dcidos policarboxilicos con monoslcoholes saturados, de cadena
recta, con 1 a2 4 atomos de carbono, de vreferenciz metanocl. Entre
los dcidos monocarboxilicos preferidos no ssturados «,B-etilénica-
mente, figuran el dcido acrilico y dcido metacri{lico. A los mond-
meros por-.adores de grupos carboxilo se les puede hacer reaccionar
por si solos, mezclados entre si, o bien solos o mezclados con los
mondmeros que no tienen ningin grupo carboxilo libre.

Siempre que se consiga una compatibilidad en todo el
slstema puede agregarse a la mezcla mondmera otros mondmeros sus-
cepbibles de polimerizacién, por si solos o mezclados, tales como
acrilanida, metacrilamida, acrilnitrilo, metacrilnitrilo y 8i-

milares. La proporeidn total en polimerizecidn de compuestos de
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vinilo o de vinilideno en la resina total puede ser de O & 50 % en
peso. Se ha comprobado sin embargo que los mejores resultados en
cuento & estabilidad en agua de las peliculas se congigue cuando
el contenido total en polimerizados de compuegtos de vinilo y/o
de vinilideno es de un 28 a 35 % en peso. Si la polimerizacién
no ge hoee hagta llegar a un contenido demasiado alto de cuerpo
sblido, se recomienda enmbonces hacer la separacidn del exceso de
la verte de monomeros por destilacidn en vaclo. Como ya se dijo
oportunamente, para la neutralizacion estéd particularmente indica-
da una solucion amoniacsl acunosa. Sigmpre que no ténga gran impor-
tancia la tendencia de la pelicula a emsrillear, como sucede, por
ejeuplo en el caso de las imprimeciones, pueden emplearse también
pera la neutrelizacidén beses orginices fuertes de nitrdgeno. Estan
perticularnente indicadas las slquilaminus voiétiles, tales como
trietilemina, dietilamina, trimetilamine. También pueden emplearse
alquilolaminas terciarias, secundarias o primeries, tales como
trietanolamine, dietanolamina, monoetanolamine, N—dimetilgtanolamina,
N-metiletanolamina, N-dietanolemina, monoisopropanoleming, Di~isopra
panolawine, triisopropanclamina. Por bases orgdnlces fuertes de
nitrogeno deben entenderse en general las que sus soluc@ones acuo-
sas 0,05 normaeles tiepen un valor pH ; 10,0 medido a 2590. La neu-
tralizacidn con solucidn amoniacel acuosa y/o bases orginicas fuer-
tes de nitrdzeno debe hacerse & temperaturs ambiente o solo & tem-
peraturas ligeramente elevadas. Es conveniente hacer la neutraliza-
cidén en presencia de agua.

Para consegnir uné solubilidad suficiente en agua puede
ser necesario emplear Jjuntamente disolventes orgénicos gue sean
miscibles en agua ilimitadamente o por lo menos en gran parte. Como

tales estén indicados, por ejemplo, monoéter y diéter de etilengli-
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col, de dietilenglicol con alcoholes monovalentes inferiores,
tal cQng?qtgnol, propanol, butenol, como por ejemplo, metilglicol ekl
glicol, propilglicol, isopropilglicol, butilglicol, dietilengli-
col-dietiléter, luego acetonalcbhol, cetonas inferiores tales

como acetona, metiletilcetona y, en pequeflas cantidedes, tam-

bién metilisobutiloetona. Les resines sintéiicas giluibles en

agua deben ser solubles en agua en 1 : oo o0 por lo menos dis-
persables. De preferencia deben obtenerse soluciones coloidales

que pueden aparecer claras o ‘turbidas.

Para la prevaracion de lacas de secado sl aire es ne-
cesario desecarlas. Como secantes estén indicados los compnies—
tos de cobalto, de plomo, de manganeso, etec., conocldos especial-
mente para -la fabricaciéu de lacag. Se da preferenciz a los que
gon dispersables en agnd.

Las masas de recubrimiento sugeridas por el invento pue-
“den emplearse sin pigmentar o pigmentadgs.y/b conteniendo susten-
cias de relleno, y se las pucde aplicar, por ejemplo, sobre made-
ra, hormigdén, mamposteria, revogues o tembién sobre hierro y
acero asi como sobre meteles no férreos, con o gin tratamiento
previo, tal como pasivecion, fosfatado, tratemiento electroquimico,
cincado, estefiado y otras metalizaclones pdr distintos procedimien_

- tos, incluide la deposicidn electroforética. Los pigmentos y/o
sustancias de relleno son, por ejemplo - sin restringir el inven-
t0 & ellos -~ rojo de oxido de hierro, negro de humo, silicocroma-
4o de plomo, estroncio cromato, blanco fijo, clases de barita
micronizadas, microtalco, gredas coloidales, tierra de diatomeas,
arcilla blance, didxido de titano, Oxido de cromo verde y otrose.

Fl uso de pigmentos altamente bdsicos, tales como Oxi-

do de cinec, cromato de cine, carbonato de plomo, sulfato bdsico
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de plomo, minio, plumbato de calcio, requiere un examen detenido.
Los pigmentos pueden tender a espesarse 0 a precipitarse. La re~
lacion de pigmento a ligente depende del tipo de pigmento utilizedo.
y de la aplicacidn yrevista. En la mayorie de los casos la rela-
5. cién pigmento-ligente serd de 0,5:1 a 2:1. S0lo en la aplicacidn
electroforética, el contenido de pigmentos puede ser también infe-
rior al 0,5 %.
En algunos casos ge ha visto que es conveniente mezeclar
adicionslmente con las masas de recubrimiento diluibles en agua
10. sugeridas por el invento, disgpersiones a base de copolimeros de
egtirol-butadienoc, homopolimeros de acetato de vinilo y qopolime—
ros de acetato de vinilo acrilato as{ como copolimeros puramente
de acrilato, individualmente o mezclados. La relacidn de cantidad
entre las dispersiones y las masag de recubrimiento sugeridas por
15. el’invento pucde ser de 5:95 hagta 95;5. Con pequeilas porciones
de disversiones en las masas de recubrimiento sugeridas por el
invento pueden ser modificadas las propiedades de estas mases.
En estos casos, la modificacidn debe ser considerada como una
especie de plagtificacion externa. Las dispersiones deben siempre
20.  seleccionarse de menera que resulten peliculas de secado homogéneo.
En ocasiones estas peliculas secadas, talegfomo lag propizs disper-
giones, pucden presenter una ligera opalescencia.
Con altas porciones en dispersiones, las uzsas de recu-—
brimiento sugeridas por el invento son més utiles pare une modifi-
25. cacion de las dispersiones, por ejemplo, en relecidn con la adhe-
rencia sobre bases gredosas.
Las masas de recubrimiento sugeridas por el invento
pueden secarse también a la estufa a elevada tempqratura. En su
empleo como barniz al fuego puede ser ventajosa una nezcla adiclo-

30.  nel de productos de condensacidén de aldehido de bajo peso mole-

cular, solubles en agua, o por lo menos, hidréfilos, como por
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ejemplo fenolresoles o'productos de condensacidn formedores de
aminoplastos.

Ia combinacidn de las nuevas resines de dcido carboxili-
co secantes por oxidacidn, con productos de condensacion termo-
endurecibles, de peso molecu;ar relativamente bajo, al menos
hidrofilos, tales como productos Ge reaccidn Fformadores Ge amino-
plastos y/o fenolresoles y/o fenolresoles eterificados, yromueve
una mayor reticulacidn de las masas de recubrimiento secadas a
la estufa y, por cogéiguiente, me jora mis todavia sus yropiecde~-
des técnicas para lacas, tales como dureza, brillo, proteccion
contra la corrosidn, etc.

Por productos termoendurecibles hay que entender tam-
bién los productos de condensacidn que, celentados aisladamente
alcanzan un estado de relativamente alto psso molecular, pero
que no llege todavia 2 ser infusible. Tampoco es forzosamente
necesario que los productos de condensacion mezelados adicional-
mente tengan vor si mismos solubilided en agua; ten sélo es pre-
ciso que su cardcter hidrédfilo baste, en combinzeidn con las resi-
nas de dcido carboxilico secantes por oxidacion y de efecto plas-
tificante, para proporcionar la suficiente compatibilidad, esg de-
cir, las peliculas de laca clara deben ser homogénezs, y en las
masas de recubrimiento acuosas no debe producirse, en el curso
de la concentracidn por la transformecion, ningin secado de la
porcidn de agente ligente.

Como productos de condensacidn termoendurecibles, hidrd-
filos, de bajo peso molecular y formadores de aminoplastos valen
los productos de la reaccidn de aldehido de los bompuesﬂos reac-

cionables con aldehidos, tales como urea, etilenurea, diciandiae-
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mida, y aminortiazinas, tales como melamina, benzoguanamina,
acetoguanaming y formgnanamina. Los compuestos anterlormente
citados pueden ser trensiormados con aldehidos, tales como for-
maldenido, acetaldehido, crotonaldehido, acroleins, benzaldehido,
furfurol, etc. Por aldehidos hay que entender también los compue s~
tos formadores de aldehido, tales comoparaformaldehido, paraldehd
do, trioximetileno. Un aldehido preferente es formaldehido, y
los compuestos preferentes formadores de aldehido son melaming
y urea. La reaceidn se lleva a cabo en relaciones molares corrien-
tes, por ejemplo, en resinas urices se emplea una relacidén molar
corriente de formeldechido de 131,5 a l:4, en resines de melamina
una relacion molar de formaldehido, de 1:1,5 a 1l:6. Los polial-
coholes que contienen nitrdgeno se usan-en forue parcial o total-
mente alcohilada 8 modificada con alcohol.

En el presente caso han dado también buen resultado
los productos de la eberificacidn de los semieteres mds inferio-
res Gel glicol y diclicol, tales como glicol etflico, diglicol
etilico con las metilolmelamines, tel como han sido descritos
oportunamente en la patente austriaca 180.407.

Un lugar preferente ocupan losc productos de condense-
cién de bajo peso molecular de la melamina con formeldehido,
con une relacion de melahina a formsldehido de 1l:4 hagte 1:6
que hen sido eterificzdos casi completamente con metanol. Tam-
bién estdn indicados los éteres parcielmente esterificados con
dcidos dicarboxilicos, de compuestos polimetilol conteniendo

nitrdgeno, tal como se obtienen, por ejemplo, por transesterifi~

cacidén de hexemetoximetilmelamina con acido adipico. En las le-

cas de¢ secado a la estufe sugeridas por el invento puede haber

un 5 a 50 % en peso de estos productos de ‘condensacion.
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ElL rorcentaje sefialado se refiere siempre a contenidos
en sustancia sdlida. Se da preferehcia e las combinaciones de resi-
ps de dcidos carbdxilico secanfe por oxidacidn, en las que el pro-
ducto de condensacién formador de aminoplastos esté contenido en un
10 & 30% en peso referido a oontenidos en sustencia sdlida.

Unos ejemp}os de productos de condensacidén apropiados,
termoendurecibles, hidréfilos, de bajo peso molecular, son los
glcoholes ferndlicos y polialcoholes fendlicos, es decir, todavia
de bajo peso meleculzyr obtenidos por condensacidén de fenoles mono-
nuclesres y/o polinncleares con aldebidos, tales como formeldehido,
acetaldehidos, crotonaldehido, acroleina, benzeldehido, furfurol,

o compuestos que suminisiren formeldehido, tales como paraformal-
dehido, peraldehido, trioximetileno; un aldehido, preferente es
formeldehido o un compuesto que suministra formeldebido que se
obtiene como de costuﬁbre.en un medioc slcalino. Como fenoles son
apropiados fenol, fenoles sustituidos en posicion o, o', p, sungue
condensebles todavia con formaldehido, fales como cresol, xilenol.
Estén particularmente indicados los resoles que se obtienen e par-
tir de alquilfenoles, tales como propilfenol, butilfenol, sobre
todo p-butil~fenol terc. Después son apropiados tembién los reso-
les de fenoles binucleares, tales comd difendl,'bisfenolqu princl-
pelmente cuendo por cade mdl,de fenol se han fijado aproximedamen-—
te 1,%5 a 2,5 moles de formeldehido. Cusndo se emplean resoles es
recomendable utllizer al mismo tiempo une pequefia cantidad de un
disolvente mpy hidrdfilo, tal como etilglicol, dietilglicol, pro-
pilglicol, isopropilglicol, butilglicol.

Hoy que destacar los resoles de &cidos fenolearbox{li-

cos que se obtienen por condensacidén de formaldehido o compue stos
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gue suministran formald:hido con dcidos fenolearboxilicos apro=-
piados. Entre los &cidos fenolcarboxilicos condensables con for-
maldebido ocupe un luger destacado el acido 4,4-bis-(4-hidroxife_
nil)-veleridnico. Aqui también se obtienen los resultados mas favo-
rebles cuando por ceda mol de fcido difendlico estén combinados
1,75 a 2,5 moles de formaldehido. Antes de mezcler los resoles de
dcido Ffenolearboxilico con la resine ge &cido carboxilico plesti-
ficente, secante vor oxidacidn, es recomendable neutralizerlos de
preferencia con amoniaco. La preperscion Ga otros resoles apropia-
dos de dcido fenolcarboxilico se describe, por ejemplo, en la
patente DAS 1.113.775. Los resoles de &cido fenolearbox{lico, sobre
todo los compuestos & base de &cido 4,4-bis-(4-hidroxifenil)-
veleriénico, son muy apropiados para las combinzclones sugeridas
por el invento que, pera el empleo sugerido por el invento, han de
aservir como aglutinantes de laca y como mesas de recubrimiento

para deposicidn electroforética. En las masas de recubrimiento

y aglutinantes de laca sugeridos por el invento, la porcidn de
fenolresoles hidrdfilos y/o resoles de dcido femolcarboxilico y/o
fenolresoles eterificaedos y/o wresoles eterificados de deido fe-
nolcarbozi{lico puede ascender al 1 hasta 50 % en peso; de preferen-
cia se emplean couvineclones que tienen 10 a 30 < en peso de fe~
nolresoles y/o resoles de fecido fenolecarboxilico.

En una realizacidn especial de las maszs de recubrimien—
to sugeridas por el invento se halld que adicionalmente o en iugér
de los fenolresoles con alcoholes inferiores, monovalentes, alifd-
ticos, con 1 a 4 4tomos de carbono, tales como metenol, etanol,
propanocl, nutabol, se emplean como componentes (e preferencia me-
tanol, fenolresoles eterificados, especialumente resoles alquilfené—

licos. Da conbinzeidn de las resinas de fcido carboxflico secantes
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por oxidacidn con fenolresoles eterificados en la masa de recu-
brimiento tiene la ventaja de que se puede conseguir una inalte-
rabilidad algo mayor durante el almacenamiento de lus m2sas de
recubrimiento hidratadas y también una mejora de la estabilidad
a la corrosidn de las peliculas secadas a la estufa. Como fenol-
resoies pueden emplearse, por ejemplo para la eterificccidn, los
fenolresoles y resoles de deido fenoleartoxilico antes menciona-

do, de preferencia resoles de p-butilfenol terc., y como cCOmpo-

nentes pueden estar contenidos también en la mesa de recubrinmien—

t0. EL grado de eterificacidn y la porcidn de fenolresoles eteri-
ficados o &cidos fenolresolcarboxflicos en laes mases de recu-
brimiento -sugeridas por el invento son sajustados de manera que
resulten peliculas homogéneas despuds del secado a le estufa. Las
relaciones de centidad entre las resinas de dcido carboxilico
secantes por oxidacidn y los productos de condensacidn bermoendu-
recibles, sobre todo al tratarse de fenolresoles eterificados,
oscilan en lag masas de recubrimiento sugeridas por el ijvento,
entre el 1 ¥y 50% en peso, siendo el margen preferido el de 10 a
30 % en peso, referido siempre a resina sdlida.

Lag propias lacas de secado a la estufa combinades de
esta manera pﬁeden ser preparadas como de costumbre juntando
sus coméonentes. En general es conveniente megzclar las sales so-
lubles en agua & base de emonfaco o aminas, o mezclas de amoniaco
y eminas y resinas de dcido carboxilico secantes por oxidacidn con
los otros componentes en forma de soluciones acuosas concentradas,
las cuales pueden contener en caso dado cantidades secundariasg
de disolventes orgénicos solubles en 2gug, y luego, si es necesa-

rio, graduar las concentraciones y el valor pH de las soluciones
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mezeladas en los valores que ge quiera. En genersl, el valor pH
de la solucidn deseada debe ogcilar convenientemente entre 7,5
¥ 9,0 en particular slrededor de 8; después de un prolongado pe-
riodo de elmacenamiento de las resinas dicho valor se puede
reajustar, gi fuese necesario, con emoniaco o beses orgénicas
fuertes de nitrdsgeno.

Ias lacas de secado a le estufa combinadas pueden con-
tener los aditiyos apropiedos acostumbrades, por ejemplo cantida-
des seoundaries de disolventes orgénicos solubles en agua, en
cuye presenciz se han preparado los componentes de lag retferidas
laces, y/u otros disolventes, teles como éter monoalguilico de
di y trietilenglicol, luego compuestos de cromo hexavalente, ta-
les como dicrometo eménico, asi como colorantes solubles, plgmen-
to8, medios para mejorar el corrimiento, antioxidantes, estabili-
zadores y/o catalizadores de endurecimiento.

las lacas de secado a la estufs combinadas pueden ser
aplicadas por métodos corrientes a los objetos que hay que ber-
nizar, y estan indidadas yrincipelmente pare ¢l bernizado de che-
pas. Egtas lacas tienen al respecto la singular ventaja de que
pueden ser tembién depositades sobre chapas por el método de
electroforesis. El secado a la egtufa de las lacas puede hacerse
a teamperaturas de unos 80 a 200, de preferencia de unos 100 a
1802C y, en funcidn de la temperature de secado, en un periodo
de tiemno de unos 10 a 80, de preferencia de unos 20 a 60 min.

Lag lacag de secado al aire pueden‘contener en caso
dado, y practicamente en todos los casos, ventajosemente como
uno de los componentes adicionales, una resina complementaria so-
luble en el sistena de la laca, distinta que la resina de dcido

carbox{lico secente por oxidacion y usada habitualmente en les
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lacas secantes &l aire y diluibles en agua existentes al efec-
$0, debiendo tener bien presente la compatibilidad cuando se
hagan la seleceidn de la clase y cantided.
En el uso de las masas de recubrimiento sugeridas
5. por el invento como aglutinante para lacas de secado 2 la es-
tufa tiene efectos favorables una adicidn de compuestos conte-
nidndo grupos hidroxilo, en particular aminas que contengan
grupos hidroxilo, de preferencis poliamidas. En los datos no
exhibidos de la solicitud de patente alemana R 41 805 IVe/ 22 g
10. se describen polihidroxipoliaminesparticularmente apropiadasf
De éstas, las mas indicadas son las poliaminas botelmente hidro-

xiladas.

Preparacidn de la resina fendlica 1

15, En p-butllfenol terc. se fijan como de costumbre, en
medios alecalinos acuosos, 1,5 moles de formaldehido, no debiendo
pasar aqui la temperatura de 702C. FEl resol de p-butilfenol terc.
obtenido se descompone con dcido sulfdrico y por lavado repetido
con agua se elimina el exceso de dcido y la sal existente., &

20. continuacidn se destila el agua en un tiempo lo mds corto posi-

' ble, pudiéhdose en ocagiones trabajer en vacio. La resina se
conserva a 115 hagte 1208C hasta alcanzar el punto de fusion de
unos 50 a 602C. '

25 Preperscidn de la resina fendlica 2

Se trabaje lo mismo que en la preparacion de la re-
gina fenolica 1, annque en lugar de p-butilfenol terc. se usa
monilfenol. En el caso de la resina monilfendlica, la condensacion

ha terminado en el momento en que por destilacidén en vacio no
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pase yo nada de agua. A temperatura ambiente, le resina monil

fendlica es densa.

Preparacion de la resina fenolica 3

Se procede de la misme manera que en la preparacién
de la resina fendlica 1, pero en lugar de p-butilfenol terc,
se utiliza bisfenol A y sélo 1,1 moles de formaldehido por mol
de bisfenol, A. Ia condensacidén habia acabado en el momento
en que despuéds de eliminar completamente el ague se alcanzo

un punto de fusion de unos 1002C.

EJERFLO 1 sugerido por el invento

80 partes de resina penolica 1 se bacen reaccionar

con 120 pertes de écidos linoleicos grasos durante tres horas
por calentemiento a 2509C, Al final de esgte enaéyo la viscosi-
dad asciende, medida al 40% en gasolina diluyente a unos 80
cP/209C. Una muestra de este resina se diluye con etilglicol
hasts el 504 y con solucidén semoniacal acuosa se neutralize
8l 100 %, referido el indice de aclidez. Con agua se diluye hasta
el 30 ¢ de contenido de cuerpo sélido. Se deseca con un secante

conteniendo cobelto (Cyclodex 0,1 %, cobalto referido a cuerpo
s61lido) y con el rascador se extiende una pelicula de 90/n de

espesor, la cual se gece hasta polvo en unas dos horas.

EJEMYLO 2 sugerido por el invento

33 partes de resine fenolica 1 y 66 partes de aceite
de madere se conservan & 200 haste 21L02C hagta que la viscosi-

ded haya sumentado a 600 hasta 650 c¢B/ 202C. Ia reaccidn tiene
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luger bajo gas inerte. Seguidamente se enfria y a 1002C se hece

reaccionar todo con 5 partes de oxido de propileno. Se conserva
unas 2 horas a 100 hasta 1208C bajo refrigeracidn de reflujo.
Cuendo ha terminado la reaccidn se elimine el exceso de oxido de
propileno por destilacidn en vecio. Ie viscosidad es de unos

%50 oP/ 208C; el {ndice de saponificmcidn es de unos 115. Con

un exceso de 10 & 20 % por encima del fndice tedrico de saponifi-
cacidn se saponifica la resina con lejia de potasa, la cual ha
gido disuelta de preferencia en etanol. Le saponificacidn se
lleva a bebo bajo reflujo y en atmdsfera de nitrdgeno, y he ter-
minedo después de unas 3 horas de coccidn al reflujo. Se neutra-
liza con 1:1 de dcido clorhidrico dilufdo con agua hasta que la
resina se precipita de la solucidén. Se separa el azua de la
descomposicion y la solucidn resinosa que queda se lava tres ve-
ces con ague. Después de la neutrelizacidn con amoniaco, la re-
sina segin el ejemplo 2 vale como aglutinante pare lzcas solubles

en agua y secantes el aire.

BIJEMPLO 3 segin el invento

En lo que respecta a las propicdades de sceado, la re-
sina conforme al ejemplo 2 puede ser mejorada por oopolimeiiza—
cidn con compuestos de vinilo. Ia resina obtenida  después del
tercer lavado es liberada a este fin del agua por destilacidn
azeotrdpice con xilol. En ¢l momento en que no se reune ya na-
da de ague en el seperador de ésta se sepera por destilacidn
en vacio el agua que haya quedado y el xilol. La teuperatura
puede subir entoneces hasta 1602C. De la resina anhidra se preci-

pita el cloruro sédico que hayé quededo ‘todavia, al que se sepa-
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ra por filtraje. La viscosidad asciende a 180 hesta 250 cP/2020,
medido &l 66 % en gasolina diluyente. '

677 pertes de esta resina deshidratada se deslien a
1502C en el transcurso de 2 4 horas con una mezcla compuesta por:
142 partes de estirol, 385 partes Ge alfa-metilestirol, 46 partes
de dcido crilico, 2C partes de di—butilperéxido terc.

Seguidamente se conserva la temperatura de 150 & 1602C
hasta conseguir un contenido Ge cuerpo sdlido del 83% (en une cép+
sula dz chapa de 6,5 mm de diametro se pesa 1 g de resina, se
diluye con 2 ml de etanol y se seca en la estufs a 1102C). EL
mondmero en exceso Se separa ?or destilacidn en vacio. Ia viscogi=
dad asciende a unos 250 a 280 cP/202¢ 1:1 medido en butilglicol.
Una muestra de esta resina se diluye con etilglicol hasta el 50¢
de contenido de cuerpo sélido, se neutraliza con solucién emonia-
cal concentrade al 100 % (referido al indice de acidez, 81,5) y
se diluye con ague hasta el 40 % de contenido de cuerpo..s6lido.

La golucidn es deseceds con secente de cobalto (Cyclodex), 0,1 %
cobslto referido & resine sdlida.

Una pelicule extendida sobre una placa de vidrio con
un espesor de capa de 90 /u queda gece hasta polvo en el trens-
curso de media hora. Después de cuatro dfss de secado de la peli-
cule a temperatura ambiente se la puede humedecer dureante cuatro
horas con un tapén de elgoddén himedo sin que aparezea en ellae
ninguna turbidez. EL valor pH de la solucidn aplicada ere de 9,5
la viscosidad de la solucidn al 40 % de unos 1.600 cB/202C; des-
pués de comserver este solucidn al 40 durante tres semanas en
el rccipiente cerrado a 50eC, el valor pH ersa de 9,3 la viscosi-
ded de 1ls solucidn al 40 ascendfe e unos 1.300 ¢P/2020. Despuds

de otros 21 diac de almecenamiento, o segﬂe 42 dfag en total



Be

10.

15.

20.

25.

- 28 -

de slmacenamiento a 502C ascendié el valor pH a 9,1 y la visco-
cidad 2 1,250 cB/2092C. Incluso después de 42 dias de almecena-

miento la pelfcula estaba sece hasta plvio despuds de 30 minubos,
¥y su estebilidad en agua &l cabo de 4 diss de secado 2l aire y =2
temperatura ambiente tampoco meuseba ninguns varisoeidn. Tanto al
prineipio como después de 42 dizs de almecenamiento el material

era soluble en agna l:ee sin que fuese necesario ung neutraliza-

cidn posterior.

EJEMELO 4 sugerido por el invento

150 partes de la resina conforme 2l e jemplo 2 deshidra-~
tada por el método descrito en el ejemplo 3 se deslien.a 15090
enVel transcurso de 2 & horas  con una mezcla compuesta por:
25 partes de 2-etilhexil-acrilsto, 41 partes de viniltoluol, 5,7
partes de fcido acrilico y 2,4 parte de d-butilpercxido tere. y
se conserven a dicha temperatw.a haste.que el contenido de cuerpo
sélido es de un 98%. El contenido de éste Wltimo se determing a
1102C. EL producto se diluye con etilglicol hasta el 503 dé conte~
nido de cuerpo sblido y se neutraliza al 100 % con solucidn amo=-
niacal concentrade (referido al indice de acidez tedrico) y con
egua se gradie en un 40% de contenido de cuerpo sdlido.

Una pelicula de 90 /% de espesor extendida a partir
de una muestra desecada al 0,1 % con secante de cobalto (Cyclodex)

estaba seca hasta polvo en el transcurso de 30 minutos y presen-

taba buens estabilidad el agua después de conservada durante 4

dfas. La solucidén resinose al 4C% tenfa un velor pH de 9,3 y era
soluble en agua l: ge . A pesar de la incorporacidn Gel 2-etilhexi

lacrilato, esta resina se reveld asimicmo como inalterable durante
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¢l slmacenaje. Después de 14 dias de almacenajé a 502C el velor

pH habis descendido a 9,0, pero la solucidn era clara y diluf_

ble en azua l:od En eom@aracién con la reginz del ejemplo 3,

la del ejemplo 4 suministra pelfculas ce mucha mayor elastici-
5 ded.

EJENPLO 5 sugerido por el invento

190 partes de resine fendlica 2 se hacen reaccionar
bajo gas inerte & 220 hasta 2302C con 114 partes de acelte de
linagze y 456 parites de aceite de madera, hasta que la viscosi-

10. dad sea de 200 a 250 oP/200(C, medido al 66% en gesolina diluyente.
Fl preparado se enfria y a 1002C se le hace reacclonar con 3;
partes de éxido de propileno. La entrada de este O0xldo se llevs
8 cabo a la velocidad gue permite la destilacidn bajo reflujo.
Deppués de una reaccidn de dos horas se senara por destilacion

15, en vacio, & 1302C, el exceso de Oxido de propileno. Terminade

esta destilacidn le viscosidad, medida al 66% en gasolina dilu-
yente, es de unos 180 a 220 cP; el indice de seponificacidn
agciende a 125 - 130,

600 partes de esta redna se saponitfican durente 5

20. horas a unos 902 €, bajo nitrégeno, con 83 partes de hidrdxido
potésico, €l cual ha sido disuelto en 200 partes de agua y 200
pertes de etanol. Cuendo ha terminsdo la saponificacidn se acidi-
fica con écido clorhidrico concentrado, con lo cual se precipi-
te la resina. Después de separar el agua de descomposicién se

25, lava la resina cuatro veces con 500 partes de agus cade vez.

4 unos 150¢C le resina laveda es librade con xilol

del agua por detilacion azeotrdpica. Cuando el ague ha sido
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geparada en su fotalidad ge decanta el disolvente en vacio. la
solucion resinosa filtrada tiene un contenido de cuerpo sdlido de
un 99% como minimo; la viscosidad es de unos 80 a éo cB/2080,
medida al 66 % en gasolina diluyente.

300 partes de este resina deshidretade se desifen s
1502C en el transcurso de 2 % hores con uns mezcla coupuesta por:
63 i”ar’bes de egtirol, 171 paftes de «-metilestirol, 20,5 partes de
deido acrilico y.8,5 partes de di—bu%ilperéxido terc. Ia tenperatu—-
ra se mantiene hasta'éue se ha llegado a un contenido de cuerpo
sblido del 82 &l 83%.-A veces es necesario en clertos iﬁtervalos,
une adicidn ulterior de 1 varte cade vez de di-butilperdxido terc.

En el momento de alcanzer el contenido de cuerpo sdli-
do se procede = sepzray el exceso de monémefo por destilacidn en
vacio. Una vez =acabada esta destilzoidn, el contenido de cuerpo
sélido es del 99,5 %, y la viscosided de unos 80 a 90 cP, medida
al 50% en butilglicol.

El indice de acidez de la resins es de 89. Una muestra
de la resina se diluye con etilglicol hasta el 50% de contenido
de cuerpo solido y se neutraliza con solucidn amoniacal concenira~
da al 100 % (referido al indice de mcidez) y se gradia con agua
hasta el 40 % de cuerpo sdélido. Uns pelicula de 90 /u de egpesor
extendida & partir de una mestra desecada al 0,1 % con secente de
cobalto (Cyclodex) queda seca hasta polvo en cosz de 2 hofas.'La
viscosidad de 1z solucidn 2l 40 % es de unos 130 cP/2020. AL cabo
de un secado de 4 dfas, la sstabilidad en asns de las peliculas
obtenidas por el ejemplo 5 no es tan grande couwo la de las pe-

1{enlas obtenidas con resinzs conforme al ejemplo 3.
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ESZLUFLO 6 sugerido por el invento

En lugar de la saponificacidn realizada con lejia
de potasa en los ejemplog 2 a 5, del producto de la reaccion -
de resinas fendlicas y $steres de dcidos gresos, también pue-
de bhacerse la disgregacién de estos productos solamente con
agua, eventualmente en presencia de pequeilins cantidades de
deido, que ectfan con efecto catalitico.

375 partes del producto de la reaccién a base de 250
partes de resine fendlica 1, 150 pertes de aceite de linaza y
600 partes de aceite de madera, al que & 230 hasta 2402C se he~
bia zraduado en una viscosidad de unos 400 cPB/202C, medida 2:1
en gesolina diluyente, sepelientan haste unos 18090 en un auto-
clave de 1 litro con 125 pertes de agua dionizada y 3,7 partes
de 4dcido para-toluolsulfdnico, manteniendo este temperatura unas
6 o 8 horas. En el transcurso de este tiempo se procurd que tu-
viese luger una bhuena mezcla de los conponentes de la reaccion.
Deaspués de 6 horas de saponificacidn ascendic el indice de aci-
dez a 107, y una vez realizada la neutralizacidn con solucidn

amoniacal concentrada, la resina era diluible en agua 1l: .

EJESIFLO 7 sugerido por el invento

Conforme al ejemplo 6 se realizd la saponificacidn
a presion con solucidn amonizmcal concentraeds y agua. 375 partes
de la resina del ejemplo 6 fueron mezcladas con 75 partes de so-
'1ucién amonizcal concentrada y 50 partes de ague ¥ se Conserva-
ron en el autoclave a 100 hasta 1108 durante 17 horas, al cabo

de las cuales el indlce de acidez era de 503



- 32 -

Después de la adicidn de etilglicol en la relacidn de L:l referido
a contenidos de sustencia sdlida se pudo diluir con ague la rew
sina haste un contenido de cuerpo sdlido como del 20 %. Al se-~
guir diluyendo, la resina era diluible en agua unicamente en for-

5 na de wna emulsione

EJEMPLO 8 sugerido por el invento

80 partes de le solucidn resinosa descrita en el
ejemplo 5 con 40 % de cuerpo sblido se mezclan intimemente con
10. 20 partes de una dispersidn acuosa al 40 % que habiz sido obteni -
da -vor métodos conocidos nediante una polimerizacidn emulsionan-
te de 60 % de estirol y 40 % de butadieno. Una pelicula de
g0 /u extendida a partir de wna muestre dese~cada al 0,1 %
con secante de cobalto queda seca hasta polvo en unzg 2 horas.
15. Despuéds de una conservacidn de 4 dfas, las pelicules obtenidas
por el ejemplo 8 tienen peor estabilidad en agua que las pelicu~
las que han sido oblenidas con resinas‘del gejemplo 5, pero su

elasticidad estd sensiblemente mejorada.

EJEMPLO 9 sugerido por el invento

20. Ia resine obtenida en el ejemplo 5, con un 40 % de
cuerpo sélido es tratada en un molino de bolas ceradmico con
pignento !Eio2 (Béyer.RN.57) de tal modo, que la relacidn pigmen—
t0: ligante sea de l:l. Una pelicula de alto brillo de 90 /o
de espesor extendida a pertir de una muestra desecada al 0,1

25 con un secante de cobalito queda seca hasta polvo en unas 3 horas.

EJEMPLO 10 sugerido por el iuvento

125 partes de regina fenblica 1 se haten reaccioncr a
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2702C bajo gas inerte con 75 partes de éster metilico del deido

linoleico graso y 300 g de éster metilico del deido graso de

-acelte de maders, hasta que la viscosidad, medida directamente

sea de 750 a 850 c¢B/202C. Seguidamente se enfriarhasta 150¢¢C,
y al producto se afiade en 2 % horas una mezcla de 104,5 partes
de estirol, 264 partes de a-metilestirol y 35 mertes de 4cido
acrilico con 1,45 partes Gé diwbufilperéxido terc. BSe mentiene
1o denperatura hasta llegar 2 un contenido de cuermpo sdlido del
82 al 83 4. A continuacidn se separa el exceso de monémero por
destilacion al vaclo. La viscosidad asciende entonces a 110
¢P/209C, 50 % en butlilglicol, el cuerpo sélido al 98,5 % y el
indice de saponificacién es 141.

486 g de le resina se saponifican con une solucidn de
78 pertes de hidrdxido potédsico en 100 partes de agua y 100 per-
tes de metonol bajo nitrdgeno a unos 902C curante 4 horas. 4

continuacidn se acidifice con édeido clorbidrico concentrado, con

‘lo cual se proecipita la resina. El agus de lavado se separa y

la resina se lave tento tiempo con ague hasta que dé un valor
PH neutral. 615 g de resine se dilﬁyen entonces con 80 g de
metilglicol. EL cuerpo sdélido de le resine asciende al 98,5 %,
indice de zcidez 129. El mroducto se neutralize con smoniace
concentrado 100 %, referido al fndice de acidez tebrico, y con
etilelicol se gradfa en un cuerpo sbélido del 40%. Una muestra
de 90 /u de egpesor de capa desecada con secante de cobalto

(Cyclodex) al 0,1 % esteba seca hasta polvo en 30 minutos.-

BIZEFLO 11 sugerido por el invento

50 partes en reso de una resina de dcido carboxilico

-

de secado por oxidecidn, conforme al ejemplo 5 con un contenido de

cuerpo sélido del 99%,se gradien con butilgiicol en un contenido
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de cuerpo s6lido del 807 en peso, se neutralizan con trietilamine
gl 100 %, referido al dIndice de acidez, y con agua se gradian
en un contenido de cuerpo seco de un 40 ¥ en peso.’

| Después del secado a la estufa durante 30 minutos
y & 17020, una muestra extendida sobre una hoja de vidrio de

una pelicule clara y dura.

EJENMPLO 12 sugerido por el invento

80 partes en peso de una resina de deido carboxflico
de secado por oxidacidén conforme al ejemplo 5 con un contenido
de cuerpo sélido del 99 %, se mezclan con 20 partes en peso de
un p-butilfenolresol eterificado con n-butenol, la mezcla se di-
luye'con etilglicol hasta un 80% en peso de cuerpo sblido, se
neutraliza con trietilamine, el 100 %, referido al indice
de acidez, y con agua se gradia en un coantenido de cuerpo séli-
do de un 60 % en peso. '

Esta masa de recubrimlento se vierte sobre una chape
de acero, y después de secarla a la estufa durante 30 minutos
a 1702C da por resultado una pelicula dura y clara.

' En una forma de realizacion especial, los agentes de
reculrimiento sugeridos vor el invento contienen, ccmo hase
orgénica fuerte de anitrégeno, por lo menos un compuesto de la

férmule general:

R, H . HR,
| I |
R,-0-C - GC * G-C-0-R
37 ! R
H H B 1 HE
N-0-(Y) = C = XN
,//” N A
Ry H B R,
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en la que los sustituyentes ¥ simbolos tienen el siguiente sig-

nificado:?
R1
1

Y = CHymy Opff,~y Oy OBy CHy-N ~CH,~;

R

)= B~ 0513-, C,H

57 “o

R'" =H-y CH~-, CH~, CH - C~O0R_ 3
l ) 3’ 25’ 2 ! 3’

=)
L}

“s

H-y CH =~y C H ~
’ 3’ 25

“e

R'p= H-y OHy-, G -

25
_. Gy
R3= H~, (CH2- CH2 -0 -)X-H, —(CH2 - <!: - o)x -H y
H
s
R'3= H-, -(CH2-7 0H2 - o)x ~H, -(0H2- ? - o)x -H ¥y
H

X = cero o un numero entero entre 1 y 6.

Suele darse preferencia a las polihidroxipoliaminas
conforme a la férmula general enterior que se carscterizan ...
por la sustitucidn total de los &homos de hidrdégeno de las polie~

minas por el resto 2-hidroxipropilo, sobre todo las polihidroxi

poliaminas gue se han obtenido por reaccidn e fondo de dietilen_

triemine y dietilentetramina con oxido de propileno.
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EJEMPLO 13:

100 g de la resinag del ejemplo 3 con un conbenido
de cuerpo s6lido del 98% aproximedamente se diluyen con butil-
glicol hasta llegar a un 50% de cuerpo sdlido, lueczo se mezclan
con N,N,Nf,N'—tetraéuis—(2—hidroxipropil)-etilendiamina ¥y segni-
damente se newtralizan completemente con amoniaco. Acto seguido
se diluye con agua hasta un cuerpo sdlido del 40%. La solucidn
es desecada con secante de cobalto (Cyclodex), 0,1 % cobalto re-
ferido & resina sélida. Una pelicula de 90 Ve de espesor exten—
dida sobre une placa de vidrio estd seca haste polvo después de

2 horas.

N 0 T A

Se reivindica como nuevo y de propia invencion.

1.~ Procedimiento de fabricacidén de resinss insaponi-
ficables para masas dé recubrimiento diluibles en agua, de seca-
do al aire 0 a 1a esﬁufa, caracterizado porque halléndose come
puestas las masas por ague y/o disolventes orgénicos miscibles
totel o ampliamente con agna, smoniaco o bases orgénicas fuertes
de nitrézeno o mezclas de ambos, se establece el contenido de
por lo menos una resina de acido carboxilico secante por omida-~
cidn a base de dcido graso no saturado, la cuel es estable
a la saponificacién, ¥y que se obtiene por reacelidn al calor de
por 1o menos una vesina fendlica (I) el menos con un dcido gre-
go (II) no saturado etilenicamente, vor 1o menos con L4 Stomos
de carbono o bien por reaccidén al calor en la fase A de por lo

menos una resina fendlica (I) a2l menos con un ester (III y IV)
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de 4cldos grasos no saturados etilenicamente, por lo menos, con
un alcohol monovalente y/o polivelente, seguide Ge una disocia-
cién de los esteres en la fase B, y en caso dado, de la sepura-
cidn de los alcoholes liberados y sales inorgénices eventualmen-
5 te exigtentes. <
2.~ Procedimiento, segin reivindicacidn anterior, carac-
terizado porque la resina estable a la saponificacién se obtiene
por blogueo de los grupos hidroxilo todavia existentes en los
productos conforme a la reivindicacidn enterior por reaccidn
10. con coupuestos que contienen anillos de oxirano que estan capa~
citados pare la reaccidn con grupos hidroxilo fenélicos, en don-
de la rezccidn de los productos obtenidos con los compuestos con
enillos de okirano se lleva a cabo de preierencia con arreglo a
la fese A como fase Aq, ¥y la disociacidn de los ésteres tiene
15. luger & coatinuecidne
3.- Procedimiento, segin reivindiceciones enteriores
caracterizado porque se jrevee que la regina esté modificada
por copolimerizacidn de los productos resultentes de las reivirdigt
ciones anteriores y que en €l caso 1 se lleve & cabo de prefe-
20. rencia de scuerdo con la fase A y/o de los productos segin
‘reivindicucion 3, le cual tiene luger en este ceso de prefercn~
cia en la fage Al, con compuestos de vinilo (V) y/o de vinilideno
(VI) al calor, de preferencia en presencis de catalizadores de
nolimerizacidn y disociacidn de los esteres, en donde en la va~
25. riante preferente, la copolimerizacidn solo se ileva a cabo des-
pués de la fase B.
4.- Procedimiento, segin reivindicaciones anteriores,

caracterizedo porque tanto en la variante principal como en las
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anteriormente descritas pueden o no modificarse log productos
de reaceidn con ciclopentadieno y/o diciclopentadieno (ViI) al
calor.

5.,= Procedimiento, segin reivindiczciones enteriores,
caracterizado porgue se prevee como variante del proceso la redc-
cidn &l calor en la fase 4 de por lo .ienos una resina fendlica
(L) con al menos un ester (III y IV), copolimerizado con compucs—
tos de vinilo (V) y/o de vinilideno (VI), de dcidos grasos (II)
etilenicarente no saturados con alcoholes monovelentes y/o poli-
valentes 0 bien poq&eaccién al calor en la fese 4 de por lo mee
nos une resino fondlica (I) conm wn ester (IIT y IV) como minimo,
modificado al calor con ciclopentadienc y diciclopentadieno
(VII), de deidos zrasos (II) etilenicamente no seurados con
alcoholes monovalentes y/o polivalentes, siendo en aibos casos
seguida‘de la disociscién de los ésteres er la fase By en ceso
dado separacion de los slecoholes liberados y ssles inorginicas
eventualnente existentes. .

6.~ Procedimiento, segin reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque la reaccidn de lus resinus fendlicas (I)
con los dcidos grasos (IL) y/o ésteres de dcidos grasos (III y
IV) he tenido lugar e elevada temperatura, en general entre 200
a 2#090, en donde cnando se usan Acidos grasos o ésteres glicéri-
cos de dcidos grasos, los dcidos grasos no saturados en 2lto grado
han reaccionado & unos 200 a é4096, y empleando metiléster de
dcidos grasos a unos 2708C, siendo la viscosidad de los productos
de reaccidn de 100 a 300— centipoises a 202C, medida estg viscosi-
ded & 505 en butilglicol cuando se utilizan scidos grasos o
ésteres Ge dichos dcidos con alcoholes monovalentes (III) y eiendo

la viscosidad haste 1000 centipoises a 202G, medida al 66% en
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gasolina dlluyente, cuendo se hacen reaccionar resinas fendélicas
y aceites grasos no saturados en alto grado.

Tom Procedlmlento, segln reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque estd previsio la utllizacion en lasg reaccio-
nes entericres de dcidos dicarboxilicos no saturados o,B-etilenica~
mente 0, de exigtir, sus anhidridos (VIII) al calor. T

8.~ Procedimiento seghn reivindicaciones amteriores,
caracterizado porque en lo copolimerizacién de los productos con
compuestos de vinilo y/o de vinilideno se efectla la reaccidn al
calor, de preferencia bajo el efecto de catalizadores de polimeri-
zzeidn, reslizéndose de preferencis la reaceidén con una mezcle mo=
némera de vinilo o vinilideno que en 1800 g. contiene por lo menos
un equivalente de deido (expresado en gramos) de un &cldo carboxi-
lico no saturado apto para la copolimerizecidn con los compuestos
de vinilo o de vinilideno y en la que esta previsto, cuendo se
dmplean monomeros debilmente poleres, tales como estireno, a~meti-
lesgtireno, viniltolueno, la incorporacion en 1800 g. de pre%erencia
2 a 4 equivalentes de dcido. .

9.~ Procedimiento, segin reivindicaciones anteriores,
ceracterizado porque como resina fendlica (I) se emplea un resol

de un fenol de la férmula general
CH

'R
en le que R significa un resto alquilo con 2 a 20 dtomos de car-

bono o un resgto erilo y formeldehido, el cual es practicsmente
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anhidro, estando también previgto gue el fenol sea p-~butilfenol
terc. y que el contenido de formaldehido adicicnado gea de 1 a
2 moles por mol de fenol.
10.~ Procedimiento, segin reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque como dcidos grasos (II)se emplean loé de acelt
te de madera y/o de aocelte de oiticica y/o de aceite de 1inaza.
11.- Procedimiento segin reivindicaciones anteriores,
ceracterizado porque ‘para la vreparacidn de jobones de amina
se emples, como base orgénica de nitrdégeno, por lo menos un comw

puesto de la formula general

RZH HR
.y | |
37 ? '

C-0-0-Ry,
EHE N\_ | |
. B Ili - BH

et NG

AN

B E R
1
B

en la que los sustituyentés y simbolos tienen el siguiente

gignificado
By
!

'Rl = He, CH3-, 02H5-, GHZ-(;}EO—R3;
' : : | H?Z

R, = H, -CHB, 0235-, o, - (: -0 -R
H

R, = H-, =~CH,»-, CH -~
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] = - el - - °
R} =H~, cH3, CH= 3
I
R3 = He, -(CH2-0H2-0~) x-H, --((':H2 - ? - 0)x -E ¥
B
. » £
Ry = H-, -(0H2-CH2-O)x-H;- (o, - g - o)x H y
H

x = 0 6 un nimero entero entre 1 y 6.

12,~ Procedimiento segin reivindicaciones enteriores,
caracterizado porque las resinas inseponificebles son diluldes
en agua y/o disolventes orga'.nicos miscibles total o amplismente
con agua, pudiendo contener adicionalmente una dispersién acuoss
a bage de copolimeros de estireno-butadieno, homopolimeros de ace-
teto de vinilo, copolimeros de acetato de vinilo-zcrilato as{ como
copolimeros de acrilato, y conteniende 5 & 50 % en peso de produc-
tos de condensacién formedores de aminoplastos, o del 1 & 50% en

peso de productos de condensacidn formadores de fenoplastos.

13.~ " PROCEDINIENTO DE FABRICACION DE RESINAS INSAPO-
NIFICAELES PARA MASAS DE RECUERIMIENTO DITUIELES EN AGUA, DE SECA
DO AL ATRE O A LA ESTUFA".

Tal como se describe y reivindica en la presente Memo-

$iga Deseriptive que concsta de cunarenta y une hojas escritas a

méquine por unz sole care.

¥earia, 17 MAY. 1960
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