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a nombre de REICHHOLD-ALBERT-CHENIE AG.
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por: "PROCEDILIENTO DE FABRICACION DE RESINAS DE POLIESTEREsis
“FOR REACCION EN VARIAS ETAPAS DE POLIEEROS DE BAJO PE-
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El presente invento concierne a un procedi-we
niento de preparacidn en varias etapas de resinas de po-
liéster por reaccidn de polimeros de pequeiio peso molecu-~
lar que contienen grupos carboxilo, y constitufdos prefe-
rentemente por teldmeros, con a) polialcoholes Co a 014,
b) écidos monocarboxilicos Cg a Cp5 y ¢) un compuesto mo-
no-epoxidico de Co a Cyp.

La expresidn ‘zrupos carboxilo" empleada -
aqui y en lo que sigue desiéna también los érupos anhidri
do e, igualmente, el término "anhidridos" se refiere a
los anhidridos carbox{licos. .

Tal como ya se sabe, se pueden preparar re-

sinas de poliéster a base de copolimerocsde pequefio peso

“molecular, es decir "copolimeros bajos" que contienen aru

pos anhidrido por esterificacidn conjunta con Acidos gra-

sos de cadena larga que tienen hasta 20 Adtomos de carbono,

asi como de polialooholes; estas resinag se utilizan cono

aglutinantes de secado al aire y de endurecimiento en ca-
liente para barnices. Se emplean entonces con la mayor
frecuencia, a titulo de copolimeros que contienen grupos
anhidrido, los de anhidrido maleico e hidrocarburos vinil-
aromdticos, que son transformados  poliésteres por pro-
cedimientos conocidos, a alta temperatura y con elimina-~
cibén de agua.

Un inconveniente importante de estos proce-
dimientos conocidos es, no obstante, el siguiente: se pro
duce con frecuencia, cuando se constituye el poliéster,

una formacidn indeseable de zeles que conduce a productos

practicamente inutilizables. Esto es provocado por una

elevada fundionalidad 4cida de los copolimeros, por ejem=
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plo por su elevado contenido de grupos carboxilo o anhi-
drido libres. Por lo tanto, es imposible esterificarlos
completamente a causa de su gelificacidn prematura. Para
preparar policondensados libres de gzel, es necesario inte
:rrumpir la esterificacién mientras que los indices de aci
"dez remanentes son todavia grandes, por ejemplo superio-
res a 40.
Logs poliésteres asi obtenidos se conservan
‘mal a causa de su elevado indice de acidez. Por razdn de
egte elevado indice, no se pueden combinar para endurecer
‘se a temperatura elevada mis que con resinas sintéticas
;endurecibles vastante poco reactivas, por ejemplo con re-
?sinas de melamina, tales como hexamebtoximelamina, o con
?resinas epoxidicas especialmente a base de epiclorhidrina
iy de difenilolalcanos y més espeéialmente de difenilolpro-
fpano, asi como eventualmente en solucidén acuosa. Es nece-
%sario por lo tanto tener elevadas temperaturas de secado
gen estufa para obtener un endurecimiento completo. Con ~

‘aglutinantes para barnices de secado al aire, se excluyen

|
totalmente los elevados indices de acidez por razbén de la

%compatibilidad con ciertos pigmentos, por ejemplo blanco
gde zinc. ELl elevado contenido Acido provoca, en efecto, lé
}

| formacibn de jabones de zinc a partir de su éxido, lo cual
?entraﬁa un awmento del espesamiento de la resina. Los po--

' Licondensados descritos, cuyo residuo tieme un elevado in:

\
i

§dice de acidez, son por lo tanto impropios para la prodqg;
| cién de barnices de secado al aire.
{

' o se puede llegar a una esterificacidn com

pleta hasta indices de acidez remanentes del orden de 5 a

25, es decir los que se desean por ejemplo para resinas |

- 379632
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aloidicas termoendurecibles y de secado al aire, por Log e

procedimientos conocidos y sin gelificacidn prematurs,

més que manteniendo pequeda la proporcidn de grupos aci-

dos o anhidridos en los copolimeros empleados que contie-

; nen los anhidridos. Se puede por ejemplo no utilizar mas

que copolimeros de hidrocarburos vinilaromdticos y de an-

%hidrido maleico cuya proporcidn ponderal de este ahhidri~

aemaan i —

do no pase de 20%. Para preparar copolimeros bajos con
pequefios contenidos de anhidrido maleico, es necesario :g’
currir por el contrario a procedimientos muy complicados,
dado que este anhidrido se copolimeriza con los hidrocar—?
buros vinilaromdticos preferentemente en la proporcidn - 7
1¢1, es decir proporcionando copolimeros con elevada fun=-
cionalidad &cida.

Los, procedimientos conocidos tienen como
otro. inconveniente el hecho de gque, en las condiciohes de?
reaccidn habituales para lag resinas de poliéster, por — ;

ejemplo a 180 hasta 2802C, no hay reaccldn con formacidn

de ésteres mis que de una pequefia porcidn de los grupos

3

de anhidrido existentes con los polioles. La pequefia por-—.

cidn de grupos reaccionantes ya puede ser evidentemente

' sulliciente para formar un gel, tal como se acaba de deg=- -

cribir. Como consecuencia de la disposicidn espacial des—%
favorable para una reaccidn en la molécula de polimeros
bajos, una gran poreibn de los grupos anhidrido permanecez
' i
inalterada. Por otra parte, enlaces éster, ya formados en?
las condiciones de reaccidn, se reconstituyen para formaré

anhidridos, més estables. Por lo tanto, es posible que

cantidades grandes de polimeros bajos no sean incorpora-

das quimicamente de ningin modo en las resinas de poliés~

- 379632
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Yer, sine cue ge pregentan junto a ellas sin ser modifi-
cadas, bajo forma de mezcla fisica. Ho obétante, porcio-
nes grandes de polimeros no combinados quimicamente no
son deseables en las resinas de polidster terminadas o

en las pinturas y revestimientos producidos con ellas, a

. causa de la falta de compatibilidad, de resistencia a los

. agentes quimicos y de estabilidad al almacenamisnto.

Por consiguiente, utilizando polimeros de

pequeiio peso molecular que contienen grupos carboxilo,

~anhidrido o de ambos tipos a la ves, se busca preparar

" resinas de poliéster modificadas con fcidos grasos, exen-

. tas de gel y que tienen indices de acidez inferiores a

-

25, en las que los polimeros estaran quimicamente incor-
porados de modo completo en 1la constitucion del poliés-
tere.

Segbn el invento, se llega a ello de manera
gimple haciendo reaccionar en una primera etapa los gru- :
pos carboxilo de los polimeros en vresencia de polialco-
holes a) y del compuesto monoepoxidico ¢}, y haciendo -
reaccionar despuds en una segunda etapa los productos ob-
tenidos con los deidos b) y con Acidos policarboxilicos
d) de Co a Cygy preferenfemente de 04 a Cgy, en un orden
cualquiera o bien simultincamente, o utilizando para la
reaccibn de la primera etapa, en lugar de los polialcoho-
les a), productos de reaccidén de estos alcoholes y de los’
écidoé monocarboxilicos b), presentando estos productos
de reaccién un indice de acidez inferior a 5, no efectuégg

dose la reaceidn entonces en la segunda etapa més que con!

los Acidos policarboxilicos d), y endurcciendo eventual— |

mente los productos asi obtenldos en una tercera etapa.
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Por la expresidn "dcidos policarbox{licosfEHALIEg

se designan también los anhidridos de estos feidos. Losk
fcidos policarboxilicos considerados paeden ser saturge

dos u olefinicamente insaturados. Se ve asi aparecer sog:
prendentemente en la primera etapa al cabo de poco tiem-%

po, en condieiones bastante moderadas, productos intermgj

' dios précticamente desprovistos de grupos carboxilo. y an-

. hidrido.

rpEs—

! tre 50 y 500.

La reaccidn de los polimeros bajos con el
compuesto monoepoxidico y los polioles puede tener 1u.gar‘5
en medio fundido o en solucidn en un disolvente inerte a
elevada temperatura, por ejemplo del orden de 80 a 15090g
eventualmente con intervencidn de un catalizador. El p&—'
1imero es mezclado normalmente con el poliol © una wmezcla
de polioles, asi como eventualmente el catalizador con %

]

el disolvente, dando soluciones por ejemplo con un conte-
nido de 60 a 95% de sustancia sélida, y se afiade progre-:
sivamente e; compussto monoepoxidico a esta mezcla, en

general a 80 hasta 2002C y, preferentemente, a 100 hasta
1402C. Ia mezcla de reaccién es mantenida a contimuacibn |
todavia durante algﬁh tiempo a temperaturas de este ordém;
hasta que ya no se puedan descubrir prActicamente é,n:'v.pms:‘j
carboxilo por andlisis, por ejemplo por valoracidn del !
{ndice de acidez 0 por espectroscodpia de infrarrojos. Se§

ajusta lo méds posible el valor del indice de acidez de |
!

los productos de reaccidn de la primera etapa entre 0 ¥y

5, ¥y el valor del Indice de hidroxilo aproximadamente en—%

T

Compuestos monoepoxidicos apropiados para

e Y it 78 58 4100

esta reaccidén son preferiblemente los dxidos de alcohile-

- 379632
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no 02 a 04 tales como los Oxidos de etileno, de propileno,

de butileno, epiclorhidrina, éteres alifaticos de monogli-

cidilo que llegan hasta 010, por ejemplo los de etilglici-
fdilo ¥y de alilglicidilo, ésteres alifdticos de monoglici-
~dilo, tales como los ésteres glicidflicos de 4cidos mono-
jcarboxilicos alifdticos que comprenden hasta 12 adtomos de
foarhono, por ejemplo de Acidos C§ a Cqo de cadena ramifi-
;oada, igual que monoepoxidiciclopentadieno, olefinas epo-
Exidadas que tienen preferentemente de 8 a 12 &tomos de
'oarbono, tales como Oxido de estireno.
i Los compuestos monoepoxidicos se pueden uti-
élizar soclog o en mezmecla. Se utilizan en general en la pro-
?porcién de 0,2 a 3, preferentemente 0,8 a 2, grupos epoxi
:por mol de grupos carbaxilo libres, debiendo ser duplica-
ida la proporecidn por mol de grupos anhidrido.

Se pueden citar entre otros, en calidad de

' disolventes inertes destinados a la reaccidn considerada,

‘hidrocarburos, ésteres y cetonas aromiticas y alifédticas,
;tales como benceno, tolueno, xileno, heptano, ciclohexano,

‘mezclas de bencina, acetato de butilo, acetona y metiliso-

?butiloetona.

Entre los catalizadores convenientes, se

" 0 . » » 3 .

| pueden citar las aminas aliféticas o aromiticas tercia-
! .

irias, cuaternarias, o tanto las terciarias como las cua-

ternsrias, tales como trietilamina, cloruro de n-dodecil- .

1

'trimetilamonio, dimetilanilina, fenoles sustituidos por

alcohilaminas, tales como tris—(dime#ilamino)-2,4,6-fanol£

productos de adicién de eminas y de fluoruro de boro tales

1

tcomo el de piperidinag y de trifiuoruro de boro, amidas de;
j i

: dcido sustituldas tales como dimetilformemida, sales alcaﬁ
!

| 7379632
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. linas de aleoholes y de Acidos minerales y orgénicos, por [(EALM

- ejemplo metilato de sodio, metilato de potasio, ocloruro

. de litio, bromuro de litio, cloruro de sodio, acetato de

; sodio, benzoato de potasio, benzoalo de sodio u otras sa-

- les analogas, en cada caso solas 0 en mezcla mutua. Es

 conveniente utilizarlas en cantidad de 0,01 a 0,1 moles

: por cada mol de compuesbto mounoepoxidico.

Como polioles necesarios a titulo de otros

. constituyentes de la reaccidén conforme al invento, se uti

lizan por ejemplo dialcoholes tales como etilénglicol,

propanodiol-1,2, ﬁropanodiol-1,3, butanodiol~-1,3, butaﬁo-;

: diol-1,4, dimetil-2,2-propanodiol~1,3, ¥ poliglicoles ta*:

. les como dietilénglicol, dipropilénglicol, y sus homblo- |

. gos superiores tales como trialcohilenglicoles, © alcoho-f

les superiores tales como trimetiloletano, trimetilolpro-%

pano, glicerina, pentaeritrita y dipentaeritrita. Tambiéni

V
1

i .
es ventajoso emplear mezclas de dioles y de alcoholes con,
t

funcionalidad mayor, tales como de etilénglicol y trime=- -

tilolpropano, o tambidn de dietilénglicol y pentaeritri-

-

e L AP I . - —————————n et * £

La utilizacidn de alcoholes gue tienen mis E
de 2 grupos fuhdionales permite preparar pclicondensados:
con mayor viscosidad. Estos alcoholes con funcionalidad
superior a 2 se emplean en general a razdén de 4 a 8 gru- %
pos hidroxilo por mol de grupo carboxilo de los polimeros%
bajos, debiendo ser duplicada andlogamente su proporeidn %
por mol de grupos anhidrido.

Log polimeros que contienen grupos carboxi-!
lo y/o anhidridos, que se emplean como productos de par-

tida, tienen convenientemente un peso molecular medio:
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comprendido entre 400 y 3000, preferentemente entre 600

¥ 2500, y comprenden en promedio un némero de 0,08 a 1,5

grupos carboxilo o un nfmero correspondiente de grupos

 aphidrido, referido en cada caso a 100 unidades de peso

" molecular. No obstante el limite de 1,5 grupos carboxilo

' no debe ger sobrepasado.

Los polimeros citados pueden ser prepara-

dos por telomerizacidén de olcfinas de cadena recta o ra-

; mificada, preferentemente alfa-monoolefinas 02 a 09, ta-

les como etileno, propileno, alfa-bubileno y alfa-octeno,

. o mondmeros vinilicos tales como estireno, alfa-metiles-

. tireno, derivados de los acidos acrilico y metacrilico,

por ejemplo sus ésteres, amidas, nitrilos, compuestos
alilicos, tales como ésteres o &teres de alilo, con mond—
meros que contienen grupos carboxilo o anhidridos, por
ejemplo 4cidos carboxilicos alfa,beta-insaturados, como
méximo difuneionales y a lo maximo C,s © sus derivados,
por ejemplo los Acidos acrilico, metacr{lico, maleico,
anhidrido maleico, o semiésteres de Acido maleico y de

monoalcoholes, por ejemplo de Cq a Cqp.

A t{tulo de productos de partida, se pueden

' uwtilizar también teldmeros constituidos predominantemente

por radicales gque contienen grupos carboxilo. Es preferi~
ble emplear los teldmeros, en particular los de estireno !
y de anhidrido maleico, cuyos mondmeros olefiniceamente
insaturados contienen, en proporcidn molar, de 50 a 95%
de un compuesto vinilaromitico. La proporcién de anhidri-
|

do maleico: estircno puede ser asi de 1:0,5 a 1:20 y, pre

ferentemente, de 1:1 a 1:8.

Como ejemplos de materiales de partida apro

T 379632




" piados pueden citarse los telomeros sigulentes:
1) Los de estireno y de anhidrido maleio; o
(proporciones molares 1s1, 2:1, 321, 521, 8:1); 2) los de
. octeno y de anhidrido maleico (proporeidn molar 1:1); 3)
5 ; los de estireno y de foido aorilico (proporeidn molar “
: 1:1); v 4) los de estireno; de alfa-metilestireno v de
anhidrido malelico (proporcidn molar 1:1:2), concediéndose:

preferencia a 1los que han sido citados en'1) vy 2).

Los teldmeros comprenden normalmente, in-

10 * corporados en su moléoula, tellgenos que actian como agqgﬂ
tes de transferencia de cadena durante la preparscidn de

mochos teldmeros, pero gue no influyen sobre la prepara~ j
cibn de los policondensados. Estos teldgenos son, entre ‘

otros, ocumeno, cimeno, los xilenos, tolueno, benceno, clo

15 roformo, metiletilcetona o diisobutilcetona. Ademas, los .

telomeros pueden encontrarse por ejemplo en cantidad pon~é
deral de 10 a 60% del peso de la resina de poliéster exeg?
ta de disolvente. ;

3
H

Ia reaccidn de la segunda etapa se efectia :

20‘; ; generalmente pér procedimientos conocidos a temperatura ‘
elevada, preferentemente entre 150 y 2502C. EL agua libé-§
| rada durante esta reaccidén de esterificacidn puede sor é
§ eliminada por destilacidén directa o bien azoetropica, coné
2 la ayuda de un agente de arrastre, especialmente de un i
25 | hidrocarburo alifético o aromdtico, tal como benceno, - |
ciertas fraccioneg de bencina, xileno o tolueno.

Para acortar el tiempo de reaccidn, se pue~§
' den aﬁadir en pequeila cantidad catalizadores de esterifi—f
| cacibn, entre los cuales se encuentran los Acidos parato-

30 luénsulfdnico, fosfdrico, clorhidrico o sulfirico. La es-

9-6-70 -0~ 3?9632

1




10

15

20

25

30

9-6~70

a2 TN
s
v wms

. :

e o 'R
. ]

fi;, A
&bﬁpQ?%'
terificacidn se lleva acabo convenientemente hasta un in—’ﬁﬁﬁi@g
dice de acidez de 5 a 30 y, preferenteuente, de 8§ a 25,

con formacidn do resinas de poliéster modificadas con Aci-

dos normalmente, la proporcidn de grupos OH a grupos COOH

;debe ger ajustada a un valor comprendido entre 1,5:1 y

;1,1:1 en el producto final.

| Gracias a este Indice final y a la propor-

?cién de los grupos OH/COOH, se pueden hacer variar- propie—
Edades importantes para la utilizacién de las rcsinas, ta-
iles como su reactividad en el endurecimiento, su compati-
fbilidad con otras resinas sintéticas y con los pigmentos,

t

éasi como su humedecimiento de los pigmentos.

i Preferiblemente, ge hacen reaccionar en pri-
i

Emer lugar los productos intermedios con el dcido monocar—

'boxilico orglnico hasta obtener un indice de acidez infe-

grior'a 5, vy s0lo entonces se esterifica con los 4cidos po-

‘licarboxilicos hasta alcanzar el indice de acidez final y

3

%la viscogidad deseadas. l'o obstante, se puede trabajar tam

lbién en el orden inverso o porreaccibén simulténea.

5 Es apropiado emplear, en calidad de acidos

;monocarboxilicos orgdnicos b), Acidos saturados, olefini-
fcamente ingaturados o log dos fipcs a la vez, especialmen-—
i

fte fcidos grasos Cg a 025 ¥y preferentemente Cqg a 018' Por

?el tipo y la cantidad de estos Acidos grasos, se puede in-
ffluir de modo conocido sobre importantes propiedades de

i

[ 1
}utilizacién de los productos finales ya endurecidos, tales
= i
i

;como su flexibilidad, sus propiedades de secado y su resisg

!
i
1§

itencia al amarilleamiento, su humedecimiento de los pigmen

tos, dureza, eto. !

4dcidos convenientes son, entre otros, édcidos




10

15

20

25 .

30

9-6~70

. grasos tales como &cido isononanoico, &cidos de cabezas

; de degtilacibén de la copra, Acidos grasos de aceite de

" soja o de aceite de linaza, Acido linoleico, &cidos gra-

gos de ricino, Acidos grasos de algoddn, &cido palmitico,

.y ademds los 4cidos benzoico, fenilacébico o andlogos.

Los écidos grasos considerados pueden em-

., Plearsge solos 0 en mezcla mutua. La proporclon de &cidos

. b} en el producto final es en general de 5 a T0% y, pre-

o+ e < 3 A e S €2 et iR A AT T LRI Ay b

r——— 2 e

ferentemente, de 10 a 60% del peso de la sustancia sdli-

da. Si como &cidos grasos constituyentes, los que estan

s

insaturados se utilizan en cantidades ponderales superio-
res a 405 en el producto de transesterificacidn exento de;
disolvente, resultan de ello sistemas de secado al aire.
Adembs de los 4cidos monccarbox{licos orgh-
nicos, se hace uso de Acidos policarboxilicos d) Cz a 016;
de sus anhidridos, o a la vez de estos 4cidos y 46 sus |
anhidridos. Como‘ejemplos se pueden cltar, los &cidos ;
adi{pico, sebdcico, fumdrico, maleico, ftélico, isoftélico;
tereftélico, trimelitico o piromelitico, loe productos
de adicidén de écido maleico con 4cidos grasos insaturados;
as{ como los anhidridos de estos &cidos, siempre que éxig;
tan. ‘
Los 4oldos pueden ser hechos reaccionar en
cada caso aisladamente o en mezela. La cantidad de écidosz
policarbox{licos, susceptibles de ser utilizados también .
en mezcla, depende de los puntos de vista del usﬁario, pof
ejenplo de la viscosided, de la reactividad en el endure-,
cimiento, asi como de la dureza y de la flexibilidad de ?
las peliculas de barni z. Ademds, su cantidad esté limita-}

da por los grupos hidroxilo que subsisten despuds de este-

e- 979639
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rificacibén con el 4cido b).
En el modo de realizacidén en el que se ubi-
lizan productos de reaccidn de los polioles a) y de los
dcidos monocarboxilicos organicos b), se escoge en general
la proporcidn molar para que existan todavia grupos hidro-
+xilo libres en el producto. En presencia de estos ésteres
-4cidos que contienen grupos hidroxilo, se realiza, igual
que anteriormente, la reaccidén de los teldmeros con un com
fpuesto monoepoxidico, la cual se desarrolla entonces de
 manera igualmente buena. Para terminar, se continlla este-_
irificando con un &cido policarboxilico. Iias condiciones
{
fprecedentemente descritas sirven para las proporciones em-—
‘pleadas de los diversos constituyentes.
E Después de finalizar la reaccidn de esteri- -
Eficacién, las resginas de poliéstef son disueltas en un di-
Ssolvente, formando soluciones preferentemente al 50 hasta -
?%O%. Como disolventes apropiados se emplean hidrocarburos
Ealiféticos y aromaticos, tales como xileno, mezclas de ben

fcina, alcoholes, tales como butanol e isobutanol, asi co-

1

'mo ésteres, éteres y cetonas, que en cada caso se emplean :

' 80103 0 en mezcla mitua.

: El endurecimiento eventual realizado en la
;tercera etapa puede tener lugar por ejemplo por adicidn
éde resinas gintéticas endurecibles a alta temperatura, esQ
Epecialmente a 80 hasta 2502C y, preferentemente, entre j
%100 y 1802C, de lo que resultan nroductos nuy aprec1ables'
| para la 1ndustr1a de los barnices. En el caso de resinas .

! ’ ’
-de poliéster que han sido preparadas por utilizacidn con-:

| junta de Acidos grasos secantes, se puede suprlmlr esta
I

-adlclon. Es conveniente entonces aliadir de maners con001da

- 13 - EW 532



10

20

25 -

30

9-6-70

pequeflas cantidades, por ejemplo del orden de 0,01 a 0,5%

en peso de agentes secantes, entre otros octoatos y/o naf

" tenatos de plomo, zine, manganeso, cobalto, vanadio u -

otros compuestos anidlogos, para acelerar el secado oxidan

- te.

Como resinas sintéticas endurecibles se con
sideran por ejemplo resinas aminicas, especialmente las
gue son muy reactivas, preferentemente de formdishido y
de melamina o de urea, pero también de formddehido y de
amelina, guanidina, dicidndiamida, benzoguanamina u otras’
aminas o sus productos endurecibles de eterificacidn con f
monoalcoholes, preferentemente los de C1 a Og, tales como%
hexametoximetilmelamina, una resina de melamina butilada,
w otras resinas andlogas.

Igualmente, puede ser conveniente emplear
resinas epoxidicas, solas o preferentemente en combina-
oidn con resinas amfinicas. En lugar de las resinas anini-
cas 0 conjuntamente con ellas, se pueden utilizar también;
ademis de las resinas epoxidicas endurecibles, resinas
endurecibles fendlicas, alcidicas, resinas acrilicas, au-

$oendurecibles o anilogas. La proporcién de resina endure

! cible afindida es en general de 5 a 50% del peso de la sus

O U O P SR o

tancia sdlida. ' _

Las propledades de utilizacidn de los pro-
ductos finales preparados segin el invento pueden ser mo-
dificadas por estas adiciones de resinas. Cuando se em-
plean resinas epoxidicas, igual que resinas acriliecas, se%
logra mejorar la elasticidad de las peliculas. Las resi- :

nas epoxidicas y fendlicas entrafian ademds una buena re-

sistencia quimica de las pinturas y “piezas configuradas"

. -

“ﬁ-~57@632 i
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expresidn por la que se desigha, entre otros, a los reves-
- timientos. Las resinas acr{licas determinan ademds una me-
jora de la resistencia a los agentes atmosféricos.
| Se pueden afiadir también eventualmente, a
5 titulo de catalizadores de endurecimiento, sustancias fci-
%das, entre las cuales se encuentran icido ftdlico, semiés-
‘teres de fcido maleico, los dcidos paratoludnsulfdnico,
fosfdrico o sus ésteres &cidos, por ejemplo fosfato de mo-
nobutilo u otros catalizadores similares, y, ademis, mate-

10 riales de carga tales como por ejemplo baritina, 6xido de
izinc ¥y, separadamente o conjuntamente, pigmentos, tales
%como dibxido de titanio, sulfuro de zine, azul o rojo de
§ftalocianina, gin gque de ello resulte un espesamiento in- .
Edeseable. La proporcidn ponderal de catalizadores de endu-

15 Erecimiento en la sustancia sélida'puede ser entonces por
‘ejemplo de 0,05 a 2%.

: Log productos endurecidos préparados seglin
Sel invento pueden utilizarse como aglutinantes para barni-
gces, capas intermedias en materiales estratificados, adhe-

20 ésivos, resinas de colada o como base de materiales que de-:
j!loen ser moldeados por compresidn o por otros procedimien—
gtos, y como pilezas configuradas. Los productos terminados
;endurecidos gon convenientes sobre todo en calidad de pie—j

zas configuradas tales como revestimiento de madera, de

!
25 metales, de papel y de productos textiles. Presentan una
gbuena elasticidad, una elevada dureza, una compatibilidad
gatigfactoria con los plgmentos y una buena resistencia ?
quinica a las grasas, a los disolventes organicos, al agua?
y a los agentes corrosivos. ademfs, se adhieren bien a su

.. 370632
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Los ejemplos que siguen ahora haran coupren- e L

der bien el modo en que se puede llevar a la practica el

presente invento:

Ejemplo 1. In un matraz de fondo redondo de

- trea bocas dotado de un agitador, de un tubo que sirve pa-

.ra introducir COp y un refrigerante de reflujo, se reunen

los constituyentes siguientes: 730 g de un teldnero de es-

‘tireno y de anhidrido maleico (en proporeién molar de 8:i1y

?de peso molecular igual a 2000), 120 g de trimetilolpropa-

no, 103 g de propilénglicol, 200 g de xileno y 1,5 g de
trietilamina. '

. Se lleva la ﬁezcla a 1402C, introduciendo
002, y se afladen progresivamente 60 g ée bxido de propilef
no en el espacio de 30 minutos. Se calienta a continuaciéﬁ
durante 4 horas més hasta la temperatura de ebulliéién baf
jo reflujo, hasta que el indice de acidez haya disminuido?
por debajo de 5. Ya no se puede descubrir la‘presencia de§
anhidrido en la mezcla de reaccibn por espectroscépia de
infrarrojos. Después se afladen 250 g de &cido linoleico. ;

i

La mezcla, despuds de conectar con un separador de agva,

:es esterificada durante 4 horas a 2202C hasta la obtenciéﬁ

de un indice de acidez inferior a 5. La nayor parte del

xileno es eliminada entonces por destilacidn y sblo una

{ pequefia parte de éste es utilizada como agente @ arrastre

para separar el agua con recirculacién del diszolvente -
("degtilacibn en circulacidn').

h Despu-&s de enfriar a 1709C, se afiaden T8 g;
de anhidrido ftélico y 15 g de Acido maleico. La mezcla i
continfia siendo esterificada a 190¥C hagta un fndice de i

acidez de 10 a 12. Por disolucidn de la resina resulbante,
i

- 16 - 379632




B y
transparente y de color amarillo claro, en una mezcla 10:1
de xileno y de butanol, se cobtiene una solucidn al 605
dotada de una viscosidad de 3000 cPo a 204C.
Se mezela egte producto con‘una regina de
5 - melanina-formaldehido cterificada con bubtanol (que provie
‘ ne de 1 mol de melamina con el que se han condensado apro
ximadamente 6 woles de formaldehido) en la proporcidn pon
; deral de resina:resina de melamina de f5:25, ge pigmenta
E el conjunto de modo normal con didxido de titanio, a ra-
10 - zbén de 100 g de didbxido por 100 g de resina y, despuds
é de pulverigar sobre una chapa de acero en capa con un
- grueso de 40/u (al estado seco), se seca en estufa duran-
te 30 minutos a 1202C. Aparece una pelicula de color blqg'
co puro, muy brillaﬁte de gran dureza, con flexibilidad
15 é vy adherencia satisfactorias. : i
; En lugar de una resina de melamina, se pue—f
| de utilizar también en la misma cantidad una resina de
% urea (que proviene de 1 mol de urea con la gue se han con
' densado 2 moles de formaldehido). .
20 Bjemplo 2. En un matraz de fondo redondo de;
" 3 bocas provigto de un agitador, de un tubo de introduc- f

. cibn de gas y de un separador de agua due coumprende un

refrigerante de reflujo, se esterifican 120 g de trimeti~
lolpropano y 250 gz de Acido linoleico a 2408C hasta obte-

. ner un indice de acidez inferior a 4. Después de enfriar,

25 !
g se afladen 730 g de un teldmero de estireno y de anhidrido
E maleico (proporcidn molar 8:1, peso molecular igual a ;
E 2000), 103 g de propilénglicol, 200 g de xileno y 1,5 g é
de trietilamina y se afladen al conjunto, de manera dosi-!
30 ficada, a 1402C, 60 g de 6xido de propileno. Por calentaJ

9~6-70 | —17-379632
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‘miento durante 4 horas a 120 hasta 1402C con reflujo, el
Indice de acidez disminuye por debajo de 5.
: Se conecta a conbtinuacidn el separador de

‘agua y la esterificacion se lleva a cabo con 115 g de an-~

'ihidrido f4dlico y 25 g de anhidrido maleico a 170 hasta

: 18020, hasta un indice de acidez de 14 a 16, siendo elimi-
;nadé entonces por destilagién la mayor parte del xileno.
Con el producto final se prepars una solu-~
oibn al 60% en una mezcla 10:1 de xileno y de 1aobutanol.
§Su viscosidad es del orden de 1200 cPo a 202C. A partir .
de este producto se obtiene un barmiz blanco de secado en
gestufa, igual que en el Ejemplo 1. Después de gecado en
festufa, también en este caso se obtiene una pelicula muy
dura y resistente con apreciables propiedadses de barniz. '
Ejemplo 3. En el aparato del Ejemplo 1 se i

reunen los constituyentes siguientes: 300 g de un teléme-;

1
{

3 . T
ro de estireno y anhidrido maleico (proporcidn molar 3:1,

ipeso molecular 1500), 90 g de dimetil—Q,Z—propanodiol—1,3;
585 g de etilénglicoi; 200 g de xileno y 1,2 de benzoato
Ede sodio. 1402C, se afiaden a la mezcla, igual que en el‘
%Ejemplo 2, 603g de Oxido de propileno y se hace reaccio- :
énar el conjunto a esta temperatura hasta obtener un :'.ndi-z

ce de acidez superior a 5.

Después de conectar con un separador de agué,

se afladen 250 g de &cido linoleico, 73 g de &cido adlpioo,

vy 10 g de anhidrido maleico, ¥y la esterificacidn que ge ?
:reallza a continvacidn se desarrolla como en el Ejemplo ;
2 a 180 hasta 2202C hasta obtener un indice de acidez de i
110 a 12, Con la r981na resultante se prepara una solucidn

[ al60%, enuna mezcla 10:1 de xileno ¥y de bubtanol, y con una

-n- 379632
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ey
viscosidad igual a 2500 cPo a 202C. ' ez
Tal como se ha desérito eh el Ejemplo 1, se
produce a partir de esto un barniz blanco de secado en es
tufa que se distingue por su gran dureza y por -su buena
resistencia quimica.
Ejemplo 4. Se trabaja como en el Ejemplo 1
~pero, en lugar de dcido linoleico, se introducen 250 g de
4cidos grasos de ricino.
La solucidn producida de resina de poliéster
fal 6055 en xileno tiene a 2080 una viscosidad de aproxima-
Edamente 3000 cPo. |
; La propiedades industriales de las pelioculas
jde barniz de secado en egtufa, obtenidas come en el Ljem-
?plo 1, son excelentes. Las peliculas se adhieren perfecta
imente a su substrato. . ‘
| Ejemplo 5. En el dispositivo del Ejemplo 1,

' se reunen los oconstituyentes siguientes: 190 g de un teld-

‘mero de estireno y anhf{drido maleico (proporcidn molar 1:
! ) 1y

| peso molecular 800) 135 g de trimetiloletano, 120 g de

ibutanodiol—1,4, 200 g de xileno y 1,5 de cloruro de litio; |
| Se afladen progresivamente, a 1409C, 70 g de 6xido de pro-.

Epileno y se deja proseguir la reaccidn a 120 hasta 14020
| hasta alcanzar un indice de acidez de 3 a 5. '

Después de conectar con un separador de agua,

| se afladen 250 g de 4cidos grasos de ricino y se deja egte-

i rificar la mezcla a 2402C, hasta obtener un f{ndice de aci-

|dez de 3 a 5. Se hace reaccionar a continuacibn con 90 g |
. de anhidrido ftalicoa 1802C, ascendiendo a 1000 cPo la

viscosidad de la resina, en solucidn al 50% en xileno.

Con el producto final se prepara una solucidn al 60% en

-v- 379632 |
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;una mezola 4:1 de xileno y de isobutanol. El Iindice de>ae

=

'dez, determinado con la resina sélida, es del orden de 15

%a 18.

Tal como se ha descrito en el Ejemplo 1, a

5partir de este producto se prepara un barniz blanco de se-

cado en estufa que posee excelentes propiedades de barnlz,

sobre todo en lo que ge refiere a su dureza, su elastici-

?dad, su adherencia y su resistencia quimica.

Ejemplo 6. En el aparato mencionado en el

‘Ejemplo 1, se mezclan y calientan, a 1402C, 750 g de un

%telémero de octeno y anhidrido maleico (ﬁropofcién molar
%1:1, peso molecular 1000), 83 g de glicerina, 143 g de dle—
tllengllcol 200 g de xileno y 1,5 g de trietilamina. Se-
;aﬁaden progresivamente 60 g de Oxido de propilend en el
Eespacio de 30 minutos y se mantiene la mezcla de reaccidn :
’a la temperatura de reflujo hasta que el indice de acidez é
haya disminuildo ﬁor debgjo de 5. 7

. Después de conectar con un geparador de agua,

se esterifica la mezcla con 2)0 g de Acidos grasos de ri- E
ieino y 150 g de &cido adipico a 2002¢. La resina resultan-g
zte esdisuelta al 60 en xileno, La viscosidad de esta solu;
écién es del orden de 3500 cPo y el indice de acidez, refe-:
%fido a la resina sélida, asciende a 15. .
% Se prepara como en el Ejemplo 1 con esta re-%
;91na, combinada con una resina de melamina en la proporelon
,ponderal de resinairesina de melamina igual a 60:40 y con ?
ledeO de titanio, un barniz blanco, gue se seca en estu-‘
fa durante 30 minutos a 1202C después de su aplicacidn so—‘
pre una chapa metalica. Resulta de ello una pelicula de

i

barniz dura, eldstica y muy brillante.

-20 - 57@@52
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Bjemplo 7. Se esterifican 142 g de eido
‘isononanoico con 83 g de glicerina, bajo atmoésfera protec-
;tora de €O, ¥ a 2202C, hasta obtener un {ndice de acidez
.de 3 a 5. En el aparato del Ejemplo 1 se afladen entonces
?a este éster 730 g de un teldmero de estireno y de anhi-
fdrido maleico (proporcidn molar 8:1, peso molecular 2000),
122 g de butanodiol-1,4, 200 g de xileno y 0,8 g de meti-
élato de sodio, y so atiaden gota a gota en el espacio de
%30 minutos, a 130 hasta 1402C, 75 g de 6xido de propile-
Eno. Por puesta en ebullicidn bajo reflujo durante varias
%horas, la reaccidén se termina con un indice de acidez apro
éximadamente igual a 3.

% Después de conectar con un separador de agua,
;se afiaden 70 g de anhidrido ftélico y 20 g de écido adipi-
co y se egherifica la mezcla a 20690 hasta alcanzar un in-
idice de acidez de aproximadamente i8. La resina resultan~
te es disuelta al 605 en una mezcla 20:1 de xileno y de
isoforona. Su viscogidad es de 3600 cPo a 202C.

Degpués de mezclado con la resina de melami{
na-formaldehido mencionada en el Ejemplo 1, en la proporJ
cién ponderal de resina:resina de melamina igual a 75:25,
de pigmentacidén con didxido de titanio, y de secado en es;
‘tufa durante 30 minutos a 12020, se obtiene una pelicula :
ide barniz extremadamente flexible y dura, bien resgistente
a las sustancias que coniienen colorantes y grasas, talesé
como lipices de labios o crema de calzado. E

Ejemplo 8. Se hacen reaccionar 450 g de un %

i
H
'

1teldmero de estireno y anhidrido maleico (proporcidén molar
511, peso molecular 19C0) en el dispositivo del Ejemplo 1;

con 240 g de trimetilolpfopano, 200 g de xileno, 2 g de

o~ 370632
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benzoato de sodio y 65 g de bxido de propileno, a 130 hag™ = -

ﬂ.d,:

ta 1400C hasta oblener un indice de acidez inferior a 5.

A Se esgterifica a continuacidén el conjunto,
wtilizando un separador dé agua, con 650 g de acidos gra-
sos de aceite de soja ¥ %5 g deanhidrido ft4lico a 210
hasta 2202¢ hasta ontener un {ndice de acidez de 5 a 10w
La resina%transparénte y de color claro que se produce es
disuelta al 60 en una mezcla 6:4 de bencina y de xlleno,
y tiene entonces como viscosidad 1500 cPo a 209C.

El producto es pigmentado para dér un barnié
de revestimiento blanco de secado ai aire, con didxido dei
titenio a razbn de 100 g de didxido por 100 g de resina
y se le afiaden agentes secantes, por ejemplo naftenato de(
cobalto en la proporcibn de 0,03% con relacidn a la resi-§
na. La lémina de &ste que es aplicada sobre una chapa de f

acero se seca en algunas horas dando un revestimiento du-

ro, elistico al mlumo tiempo tenasz.

Ejemplo 9. Segiin el Ejemplo 1, se hacen reac
clonar 230 g de un telomero de estireno y de anhidrido :
maleico (proporcidn molar 2:1, peso molecular 1450 g) con;
120 g de trlmetllolpropano, 120 g de pentaeritrita, 200
g de xileno, 2,5 g de metilato de potasio y 50 g de éxi- |
do de propileno, a 1302C hasta la obtencidn de un valor :
igual a 3 del indice de acidez.

Con eliminacidén de agua y recirculacidn alf
moedio de reaccidén del xileno que sirve como agente de
arrastre, se continfia entonces esterificando a 2202¢ ooni
4%0 g de dcidos grasos de aceite de linaza y 90 g éeran-g

hidrido ftélico hasta obtener un {ndice de acidez aproxiJ

madamente igual a 8.




owe

La resina obtenida es disuelta al G0j: en una
- mezcla 80:10:10 de bencina, de xileno y de isobutanol. Su
viscosidad es de 250C cPo a 208C. Tal como se describe en
el Bjemplo 8, se obtione a parfir de ella un barniz de
5 . secado al aire. Laz peliculas de barniz una vez secadas
~se distinguen por su dureza y su flexibilidad.
Ejemplo 10. En un ensayo complementari al
: del Ejemplo 7, se reemplaza el éxido de propileno por 240
‘g de bgter glicidflico de wna mezcla de acidos carboxili-
10 ;cos alifdticos Cg a Cyp de cadena ramificada y se reali-
' za la reaccidn conjunta de modo andlozo. Después de pues-

.ta en solucidén en xileno hasta una proporcibn de 605 de

[l
1

, resina s6lida, aparece una resina transparente de color

iclaro con una viscosidad de 3500 c¢Po y con un indice de
15 , acidez de 15.

\ La preparacidén de un barniz blanco de seca-

i
f

i do en estufa se realiza como en el Ejemplo 1. Se ovtiene
‘una pelicula de barniz muy brillante cuya elasticidad es

: aumentada grandemente con relacidén a la del producto ob-

t

20 %tenido en el Ejemplo 7 por transformacidén con bxido de
%propileno.
' La presgente solicitud, que corresponde g la.
épresentada en la Replblica Federal Alemana, el 14 de Hayo:

.de 1.969, bajo el I'® P19 24 577.3, se acoge a los benefi-:

25 |

cios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad

| Industrial.

30
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cién, en una segunda etapas, de los productos obtenidos

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencion propia y nueva que se pre= g
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa=-
tente de Invencion en Espafia, por VEINTE afios, son los
sigﬁientes:

1.= Procedimiento de preparacidn de resinas |
de poliééter por reaccion en varias etepas de polimeros b
8e pequeflo peso molecular que contienen grupos carboxilo,
constlituidos preferentemente por telémeros, con &) polial
coholes C, a O, ¥y, preferentemente, C, a Cg, b) acidos
monocarboxilicos Cs & Cp5 ¥, preferentements, C4g & Cyg
y ¢) un compuesto monoepoxidico 02 a 012, caractgrizado
por la reacéién, en una primera ‘etapa, de los grupos car
boxilo de los pol{meros en presencia de los polioles a)

y del compuesto monoepox{dico c)y ¥ después por la reacd-

con los acidos b) y dcidos policerhoxilicos d) C, & Cygy
en un orden cualquiera 0 simnlténeamente, 0 bieﬁ por el
uso, para le regecion de la primera etapa, en lugar de
los polioles.a), de los prq&uctos de reaccidn de estos
polioles y de los écido§;ﬁgnocarbox{licos b), productos

de reaccion que presentan un indice de acidez inferior a
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endurecimiento eventual en una tercera etapa de los pro-

ductos as{ obtenidos.
2.~ Procedimiento seglin la reivindicacidn
1, caracterizado por el hecho de que se lleva a cabo la
reaccidn en la primera etapa hasta un indice de acidez
comprendido entre O y 5 7y un Iindice de hidroxilo comproen-
dido entre 50 y H0C.
3.~ Procedimlento segin una cualquiera de
: lag reivindicaciones 1 ¥y 2, ocaracterizado por el hecho de
‘ que se lleva acabo la reaccibn en la segunda etapa hasta
g obtener un indice de acidez comprondido entre 5 y 30 y,
f preferentemente entre 8 y 25, asi como una proporcidn de
? los grupos OH a los grupos COOH comprendida entre 1,8:1
?y 1,181
E 4.~ Procedimiento segin una cualquiera de
élas reivindicaciones 1 a 3, caracterizado por el uso de
% copolimeros cuyo peso molecular medio estd comprendido
fentre 400 y 3000 y, preferentemente entre 600 y 2.500 y

. que son, eventualmente, los teldmeros de anhidrido malei~

. co y de estireno o de octeno.
5.=- Procedimiento segdn una cualquiera de

i

! las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado por el uso de

? copolimero gue contienen, por 100 unidades de peso mole~

i

‘ cular, 0,08 a 1,5 &rupos carboxflo o un nlmero corres-

| pondiente de grupos de anhidridos de Acidos carbox{li-
!

| cod. |
e 6.~ Procedimiento segin una cualquiera de

A :
! Las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado por el uso, en ;

calidad de compuesto monoepoxidico c¢), de un dxido de al—%

cohileno C2 a Cy o de un éster glicidilico de &cidos car-|
i
i

a U 379632
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7.- Procedimiento segin una cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado por el uso del
compuesto monoepoxidico ¢) a razén de 0,2 a 3 y, preferen
temente, de 0,86 a 2 grupos epoxi por mol de grupos carbo-
xilo libres.

8.~ Procedimiento segiin una cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado por el uso de
los polioles a) a razdn de 4 a 8§ grupos hidroxilo por mol

de grupos carboxilo pertenecientes a los polimeros ba-

- jose.

9.- Procediumiento segin una cualguiera de

"las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado por el uso del
" constituyente d) en cantidad tal que su porcidn ponderal
en el producto final sea de 5 a T0% y, preferentemente,

“de 10 a 60%, con respecto a la substancia sblida.

10+~ Procedimiento segln una cualquiera de

-las reivindicaciones 1 a 9, caracterizado por el hecho

de que el endureccimiento se efectlla, después de la adicidn
de resginas sintéticas endurecibles, a alta temperatura y,
preferentemente a 80 hasta 2502(,

11.- Procedimiento de fabricacidn de resi-

- nas de poliésteres por reaccidn en varias etapas de poli-

meros de bajo peso molecular.
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Tal y como se ha descrito en la liemoria que S
antecede y con los fines que se han especlificado.
Lsta liemoria consta de veintisiete hojas es

. 4 .
critas a maguina por una sola cara.

tadrid, 43 JUN. 191U

F.A.
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