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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COMPOSICIONES
PARA PINTURAS Y BARNICES", a favor de la firma italiana
SOCIETA' ITALIANA RESINE S.I.R. S.p.A., residente en
33, Via Grazioli, MILAN (Italia),

-‘MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidn se refiere a una composi-
cién perfeccionada que comprende una resina alquidica mo-
dificada apropiada para barnices y pinturas,

M8s particularmente, la invencidn se refiere a
perfeccionamientos relativos a aquellas composiciones pa-
ra barnices y pinturas que comprenden una resina alquidi-
ca modificada con ménomeros acrilicos, y una o mds sales
metdlicas de 4cidos orgdnicos en calidad de secantes.

El término resina alqufdica se entiende que de-
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drox{licos, 4cidos policarboxilicos y alcoholes secantes.

El término resina alquidica modificada se asocia
con las modificaciones realizadas a la resina alquidica
arriba mencionada por reaccién con agentes quimicos diferen-
tes de los especificados y en general con méndémeros acrili-
COoS,

Ademds es conocido que en la industria, el térmi-
no barniz se entiende que significa un producto de una natu-
raleza resinosa natural o sintética capaz de formar pelicu—
las cuando se seca por medio de uno o mis secantes, posible-
mente en presencia de un diluente. Si a tal composicién se
adiciona un pigmento, se obtiene una pintura.

Recientemente, se han utilizado ampliamente com-
posiciones basadas en resinas alquidicas modificadas con
mondmeros acrilicos en el sector de barnices y pinturas por
la velocidad con que se secan en el aire, la naturaleza eco-
némica del vehfculo y las caracteristicas mecdnicas y fisi-
co-quimicas satisfactorias de la pelicula obtenida.

Tales composiciones contienen en general une o mis
jabones metdlicos como secantes, tal como jabones metdlicos
que estdn constituidos por sales de metales alcalinbtérreos
o de metales pesados con 4cidos carboxilicos monobdsicos,
que contienen de 7 a 22 4tomos de carbono en la molécula.

El jabdn metdlico mds utilizado para el propésito
es el naftenato de cobalto, tanto a causa de que el cobalto
es altamente activo en calidad de secante como debido a que
las sales de 4cido naftdnico son muy estables.

La sal de cobalto se utiliza normalmente en com-

binacién con sales de otros metales, particularmente plomo.
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favorecer el secado superficial mientras que el plomo favo-
rece el secado en profundidad.

As{mismo es posible utilizar para el proplsito una
sal de manganeso tal como por ejemplo naftenato de manganeso,
que permite obtener pelfculas duras y resistentes. Los barni-
ces y las pinturas basados en resinas alquidicas modificadas
con mondmeros acrilicos, que contienen una sal de cobalto co-
mo un secante, no son sin embargo completamente satisfacto-
rias, ante todo debido al matiz verdoso que asume la pintura
y el barniz durante el proceso de secado.

Tal matiz, en el caso de barnices, es tanto mds
evidente cuanto mds clara es la superficie a la que se apli-
ca el barniz, como en el caso de maderas planas del tipo ar-
ce, dlamo, u otros tipos,

En el caso de pinturas, se tendri la mayor varia-
cidn de color cuanto mids claro es el mismo color.

Si la composicidn incluye asfmismo una sal de plo-
mo, este fendmeno indeseado es alin mis acentuado.

Con objeto de evitar las desventajas descritas,
pueden utilizarse otros Jjabones, como por ejemplo los de
calcio, cinc, cerio o circonio, pero en estos casos se ten-
drian estas desventajas debidas a las bajas velocidades de
secado v al hecho de ser incompleto el proplo secado.

Ahora se ha encontrado que es posible evitar lasg
desventajas de la técnica prévia relativa a aquellas compo-
siciones para barnices y pinturas basadas en resinas alqui-
dicas modificadas con mondmeros acrilicos, gue ‘contienen en
calidad de secante una sal de cobalto de un 4cido orgénico,

s6lo o en combinacién con sales de 4cidos orgdnicos con otros
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nmetales.

La presente invencidn se basa esencialmente en el
descubrimiento de que las citadas composiciones no exhiben
fendmenos indeseados de color al secar, o por lo menos ‘tales
fendémenos se reducen grandemente, cuando se realiza el seca-
do en presencia de cantidades medidas de por lo menos una
substancia que tiene caracteristicas reductoras y particu~
larmente 4cido ox&lico.

Por consiguiente, las composiciones para barnices
y pinturas de la presente invencién comprenden: una resina
alquidica modificada con mondmeros acrilicos, una sal de co-
balto de un 4cido orgdnico, posiblemente en combinacidn con
una sal de plomo o de manganeso, y acido oxdlico, estando
presente éste, mencionado Ultimamente, en cantidades de
0,025 a O,i partes en peso por cada 100 partes en peso de
la resina actual.

Ef efecto se ha encontrado gue dentro de tal zo-
na de concentracién de 4cido oxdlico, se alcanzan los mejo-
res resultados relativos a la ausencia de color en los pro-
ductos endurecidos, mientras que no existe efecto negativo
en el progreso del secado.

Las resinas alﬁuidicas que son Utiles para el pro-
pdsito de la presente invencién, son aquellas conocidas nor-
malmente en la técnica y que se preparan por reaccién entre
dcidos policarbox{licos o sus anhidridos, alcoholes polihi-
droxflicos y aceites secantes.

Los 4cidos policarboxilicos utilizados normalmen-
te son los 4cidos isoftdlico, adipico y aceldico, y los an-
hfdridos tales como los de los 4cidos maléico o ftdlico. Los

alcoholes polihihidroxilicos utilizados se eligen normalmen-
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tilolpropano y sorbitol.
En calidad de aceites secantes, es posible utili-
zar aceite de soja y los aceites de linaza, ricino dehidra-
56 tado, semilla de algoddn y de coco.
La preparacidn de la resina alqufdica se realiza
normalmente con relaciones molares de 4dcido policarboxflico
a alcohol polihidroxilico de 0,7:1 a 0,9:1, mientras que el
aceite secante se utiliza en cantidades de 20 a 60% en peso
10, con respecto a la mezcla reaccional,
Ademds, la condensacidn se realiza en una atmésfe-
ra de gas inerte trabajando a temperaturas que se incremen-
tan hasta aproximadamente de 240 a 2502C, de forma que se

obtenga una resina que tiene caracteristicas dentro de la

15. zona de valores:
{ndice de acidez de 5 a 20
viscosidad de 250 a- 900 cps en una solucidn al

60% de xileno.
La resina alquidica resultante se modifica subsi-
20, guientemente con un mondmero acrilico, eligiéndose este dl-
timo de la clase que comprende los ésteres metilico, et{li-
co o butilico del 4cido acrilico o metacrilico.
Para este profosito, la resina alquidica se hace
reaccionar con una cantidad de mondémero acrilico que alcan-
25, za de 20 a 100 partes en peso por cada 100 partes en peso
de la propia resina.
La reaccidn se realiza normalmente a temperaturas
de 100 a 1509C, en presencia de un diluente, tal como tolueno
xileno, o hidrocarburos aromiticos en general, o mezclas de

30, estos con hidrocarburos alifdticos.,
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o hidroperdxidos, tal como por ejemplo hidroperdxido de cu-
meno, peréxido dibutflico terciario o perdxido de benzoilo.

Tales perdxidos o hidroperéxidos se adicionan nor-
malmente en cantidades de 0,5 a 3,0 partes en peso por 100
partes en peso de mondmero acrilico.

En el final de la reaccidn, se eliminan las trazas
de monémeros acrilicos no reaccionados y se obtiene una re-
sina alqufdica modificada que tiene caracteristicas dentro

de las zonas siguientes;

residuo seco: aproximadamente 50%

viscosidad: de 500 a 3.500 cps a 25°C
indice de acidez: por debajo de 12 aproximadamente
color Gardner: por debajo de 4 aproximadamente.

ﬁe acuerdo con la presente invencidn, una sal de
cobalto de un 4cido orgdnico y posiblemente asimismo una sal
de plomo o manganeso, en adicibn al &cido oxdlico, se adicio-
na a la resina alquidica modificada con mondmeros acrilicos,
diluidos con un disolvente apropiado. Mis particularmeﬁte,
las sales de cobalto utilizadas pueden ser naftenato, ectoa—
to o ftalato de cobalto, en cantidades tales que asegurardn
una concentracidn (calculada con metal) de 25 a 150 ppm en
la resina alquidica modificada. En el caso de que se utili-
cen sales de plomo (tal como por ejemplo naftensto, octoato,
o ftalato de plomo), la concentracién del metal puede ser
de hasta 300 ppm. Finalmente, las sales de manganeso (tal
como por ejemplo naftenato, octoato o ftalato de manganeso)
pueden estar presentes en cantidades tales que aseguraréin
una concentracién (calculada como metal) de hasta 100 ppm.

Con objeto de alcanzar los objetos de la presente invencidn,
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nes para barnices o pinturas de acuerdo con la presente in-

vencidn,

Como ya se ha indicado préviamente, se utilizan
cantidades de 4cido oxdlico de 0,025 a O,l.partes en peso
por cada 100 partes en peso de la resina alquidica modifica-
da con mondmeros acrilicos.

Para valores por debajo de 0,025 partes en peso,
no se obtienen en efecto perfecclonamientos apreciables re-
lativos a la coloracidn de los productos endurecidos. Ademis
no es conveniente salir de valores superiores a 0,1 partes
en peso, en cuanto se tiene inconvenientes, esencialmente
debidos al efecto negativo ejercido sobre la velocidad de se-
cado. Puede adicionarse &cido oxdlico tal cual a la resina
alquidica modificada con mondmeros acriliceos o, en la forma
preferida, puede adicionarse disuelto en disolvente orgénico,
eligiéndose el citado disolvente entre las acetonas, alcoho-
les, glicoles o éteres. Las pinturas de acuerdo con la pre-
sente invencidn se obtienen de acuerdo con técnicas conoci-
das, incorpordndose pigmento en las composiciones para bar-
nices que contienen la resina alquidica modificada con moné-
meros acrilicos, uno o mids Jabones metdlicos y 4cido oxdlico.

Por ejemplo, el pigmento puede ser tierra Jjunto
con una fraccidn de la composicidén para barnices, pasdndose
el resultado a través de un molino fino apropiado suficien-
te para alcanzar una dispersidén fina,

Esta dispersién se homogeniza luego con la porcidn
restante de la composicidén de barniz, diluida posiblemente
con un disolvente, tal como por ejemplo xileno, hasta que se

obtiene una mezcla que tiene los valores deseados de viscosi-



50

10.

15,

200

25

30,

468117

dad.

Ejemplo 1  (preparacién de resina alquidica)

En un recipiente de vidrio con cuatro cuellos, pro-
visto de agitador, termémetro y un sistema para la inyeccidn
de gas inerte, se disponen: aceite de ricino dehidratado,
glicerol y anhidrido ftdlico en las relaciones molares de
1:1,67:1,5. La temperatura se eleva gradualmente a 1602C en
presencia de xileno que se utiliza como un disolvente azeo-
trépico. Luego la temperatura se eleva por tres horas de
210 a 220°C y se mantiene a esta temperatura hasta que se
glcanza una viscosidad igual a 400 cps a 25°C y en una so-
lucidn de xileno al 60%, con un fndice de 4cido por debajo
de 12,

El resultado se enfria luego y se diluye en xile~
no hasta que se obtiene residuo seco igual a 60% en peso.
Ejemplo 2 (modificacidén de resina alquidica)

La resina alquidica obtenida en el ejemplo 1 y el
xileno, este Ultimo en una cantidad igual a 80 partes en pe-
so por 100 partes en peso de la resina, se introducen en un
matraz.

La mezcla se calienta, bajo agitacidn, a una tempe-
ratura de 120 a 1302C, y a través de un embudo separador se
suministra metacrilato de metilo que contiene 1,5% en peso
de hidroperdxido de cumeno.,

Por un periodo igual a 90 minutos, se adiciona el
metacrilato de metilo en una cantidad igual a 60 partes en
peso por cada 100 partes en peso de resina alqufdica. Luego
la temperatura se mantiene a los citados valores hasta que
se obtiene una reaccién virtualmente completa del mondmero

acrilico.,
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De esta forma, resulta una mezcla que tiene un

contenido de sélidos igual a aproximadamente 49% y una vis-
cosidad igual a 1100 cps a 259C.

Luego se enfria a 1002C y, mientras se mantiene
una presidn por debajo de la presidn ambiente, se destila
una pequeifla cantidad de xileno junto con las trazas de moné-
mero acrilico no reaccionado,

A continuacidn se adiciona xileno fresco y se en-
fria a temperatura ambiente.

Ejemplo 3 Comparativo

Por cada 100 partes en peso de resina alquidica
modificada con mondmero acrilico, obtenido como se ha des-
crito en el ejemplo 2, se adicionan 0,2 partes en peso de
solucidén de naftenato de cobalto (que contiene 2% en peso
de cobalto metdlico) y 0,4 partes en peso de solucidn de
naftenato de plomo (que contiene 2% en peso de plomo metd-
lico).

Luego sé establece una viscosidad de 20" medida
en un recipiente Ford nimero &4 a 202C, y se adiclonan 40
partes en peso de xileno por 100 partes en peso de resina
modificada.

El barniz resultante se aplica sobre madera de
dlamo por medio de una pistola rociadora gque actla por aire
comprimido. La dureza de la pelicula medida después de 6
horas de ser aplicada, a 2592C, utilizando el método Sward
Rocker, fue igual a 199,

La pelicula tenfia un matiz verdoso sobre un fondo
claro.

Ejemplo & Comparativo

Se procede como en el ejemplo 3 con la diferencia
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de gue se adicionan solamente 0,4 partes en peso de solucidn

de naftenato de cobalto (conteniendo 2% en peso de cobalto
metdlico). '

La pelicula tenia una dureza igual a 20" y un ma-
tiz verdoso sobre fondo claro.
Ejemplo 5

El procedimiento es el mismo que en el ejemplo 3,
adiciondndose 0,4 partes en peso de solucidén de naftenato
de cobalto (conteniendo 2% en peso de cobalto metdlico),
0,006 partes en peso de naftenato de manganeso (conteniendo
2% en peso de cobalto metdlico) y 0,075 partes en peso de
dcido oxdlico (en solucidn de acetona) por 100 partes en pe-
so de resina alquidica modificada.

Se obtiene una pelicula incolora con una dureza
igual a 23';°
Ejemplo 6

] El procedimiento es el mismo que en el ejemplo 3,

adiciondndose 0,2 partes en peso de solucién de naftenato
de cobalto (conteniendo 2% en peso de cobalto metdlico),
0,4 partes en peso de solucidn de naftenato de plomo (con-
teniendo 2% en peso de plomo metdlico), 0,06 partes en peso
de naftenato de manganeso (conteniendo 2% en peso de manga-
neso metdlico y 0,075 partes en peso de 4cido ox4lico (en
la forma de solucidn de acetona) por cada 100 partes en pe-
so de la resina alquidica modificada.

Se obtiene una pelicula incolora con una dureza

igual a 22",

Ejemplo 7 Comparativo

12 partes en peso de la resina obtenida en el ejem-

plo 2, 25 partes en peso del pigmento y 25 partes en peseo de
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xileno se cargan en un molino de 3 cilindros y se muelen pa-

ra producir una dispersidn fina con un valor de 6 a 7 medi-
da sobre la escala Hegman. Luego la dispersidén se mezcla con
55 partes en peso de la resina obtenida en el ejemplo 2. Se-
guidamente, se adicionan 0,2 partes en peso de solucidn de
naftenato de cobalto (conteniendo 2% en peso de cobalto me-
tdlico) y 0,4 partes en peso de solucibén de naftenato de plo-
mo (conteniendo 2% en peso de plomo metdlico) por cada 100
partes en peso de la resina alquidica modificada,

La viscosidad se lleva luego a 20", medida en un
recipiente Ford ndmero & a 202C, adiciondndose 50 partes en
peso de xileno por cada 100 partes en peso de la resina al-
quidica modificada del ejemplo l. La pintura resultante se
aplica a madera de &lamo mediante una pistola rociadora por
aire comprimido. La dureza de la pelicula se midié después
de 6 horas de ser aplicada a 25°C igualada a 20", utilizan-
do el método Sward Rocker. La pelicula aparecid con un tinte
verde pdlido.

Ejemplo 8

El procedimiento es el mismo que en el ejemplo 7,
pero se adicionan 0,4 partes en peso de solucidn de nafte-
nato de cobalto (conteniendo 2% en peso de cobalto met&lico),
0,006 partes en peso de solucién de naftenato de manganeso
(conteniendo 2% en peso de manganeso metalico), y 0,075 par-
tes en peso de icido oxflico (en la forma de solucidn de
acetona) para cada 100 partes en peso de la resina alquidica
modificada.

Se obtiene una pelicula incolora con una dureza

igual a 22%,
Ejemplo 9
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7, se adicionan 0,2 partes en peso de solucién de naftenato

de cobalto (conteniendo 2% en peso de cobalto metdlico), 0,4
partes en peso de solucién de naftenato de plomo (contenien-
do 2% en peso de plomo metdlico), 0,006 partes en peso de
solucidn de naftenato de manganeso (conteniendo 2% en peso
de manganeso metdlico) y 0,075 partes en peso de 4cido oxd-
lico (en la forma de solucidn de acetona). El resultado es
una pelfcula incolora con una dureza igual a 23",

Ejemplo 10 Comparativo

Se procede como en el ejemplo 7, adicionando 0,4
partes en peso de solucidn de naftenato de cobalto (conte-
niendo 2% en peso de cobalto metdlico) por cada 100 partes
en peso de resina alqufdica modificada. El resultado es una
pelicula can una dureza de 21", blanca con un matiz verde

pélido.

NOTA

Descrito el obJjeto del presente invento se decla-
ran nuevas y de propia invencidn, las siguientes reivindi-
caciones con prioridad dg la solicitud de patente italiana
ne 32953-A/71 del 27 de Diciembre de 1.971.

1.~ Procedimiento para la preparacién de composi-
ciones para pinturas y barnices, caracterizado por combinar-
se una resina alquidica modificada con un mondémero acr{lico
una sal de cobalto de un écido’orgénico como un secante, y
dcido oxélico en una cantidad de 0,025 a 0,1 partes en peso

por cada 100 partes en peso de la resina alqufdica.
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2.= Procedimiento, segln la reivindicacién 1, ca-

racterizado en que la sal de cobalto del &cido orgdnico se
combina en una cantidad tal.. para asegurar una concentracidn
de cobalto metdlico de 25 a 150 ppm con respecto a la resina
alqufdica modificada.

3.~ Procedimiento, segin la reivindicacién 1 § 2,
caracterizado por combinarse adicionalmente una sal de plomo
de un 8cido orgénico en una cantidad tal para asegurar una
concentracidn de plomo metdlico de hasta 300 ppm con respec-
to a la resina alquidica modificada.

4.~ Procedimiento, segin la reivindicacién 1 § 2,
caracterizado por combinarse adicionalmente una sal de man-
ganeso de un 4cido orgdnico en una cantidad tal para asegu-
rar una concentracidn de manganeso metdlico de hasta 100 ppm
con respecto a la resina alquidica modificada.

5.~ Procedimiento, segln cualquier reivindicacidn
precedente, caracterizado en que el cobalto, el plomo y el
manganeso estdn en la forma de naftenato, octoato o ftalato.

6.~ Procedimiento para la preparacidén de composi=
ciones para pinturas y barnices.

Seglin se describe y reivindica en la presente me-
moria descriptiva que consta de 13 hojas foliadas y escri-
tas a maguina por una sola de sus caras.

Madrid, a 80 0011972
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