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Ie. presente invencidn tiene por objeto la pre-
paracidn de resinas hidrosolubles particularmente ade=
cuadas para su uso en la industria de pinturas, para la
produccion de pinturas hidrosolubles.

Més particularmente, la invencidn se refiere
& la preparacion de resinas a partir de un compuesto or=
génico (I) gue contiene al menos un anillo de oxirano
¥y que tiene un peso molecular medio de desde 100 &
20,000, & partir de al menos un dcido graso (II) monocar=-
boxi{lico poli-insaturado que tiene de 8 & 20 dtomos de
¢arbono y més de un doble enlace 'CxC, & partir de un dci-

do monocarbox{lico (III) alfa-beta-insaturado del tipos .

x\\\
c o -GOOH
?
Y/// g

donde X, ¥ y 2, iguales o diferentes entre si, pueden
sar hidr&geno, alcohilo o arilo, y posiblemente a par~
tir de un compuesto fendlico (IV); en este ultimo caso -
el componente (III) puede ser sustitufdo total o par-
cialmente por un dcido dicarbox{lico alfa-beta~-insatu~

rado (o su anhfdrido) (V), del tipos

S - 9 -~ COOH
"

T - ¢ = COOH

donde S, T, iguales o diferentes entre s{, pueden ser
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atomos de hidrdgeno, alcohilos o arilos.

El compuesto organico (I) consiste preferible-
mente, pero no necesariamente, en una resine epoxidica,
bien del tipo de bisfenol ¢ alifdtico.

Como componente (II) puede usarse un solo &ci-
do 0 una mezcla de acidos grasos monocarboxilicos poli-
insaturados que tieunen de 8-20 atomos de carbono; si SO~
lo se usa un unico dcido, €ste ha de tener al menos dos
dobles enlaces C=C; y es preferible que contenga al me-
nos un par de dobles enlaces conjugados. Naturalments,
en el deido o dcidos poliinsaturados usados puede haber
presentes dobles enlaces conjugados, ademas de dobles
enlaces aisledos,

Por razon de conveniencia, en la prdctice se
prefiers usar como componente (II) una mezcla de acidos
grasos monocarboxilicos, que, ademas de los dcidos poli-
insaturados con al menos 2 dobles enlaces, puede conte-
ner también dcidos wonoinsaturados y/o saturados., Ade-
nés, he de tenerse en cuenta que existe la posibilidad
de que pares posibles de dobles enlaces alslados, pre-
gentes en la cadena de los dcidos grasos del componente
(I1), ®e isomericen en las condiciones de trabajo, a
causa de un efecto térwico o catalitico, dando lugar e
pares de dobles enlaces conjugados.

Son ejemplos del componente (II): los deidos

6.11'72 - 3 -
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grasos deshidratados de aceite de ricino, dcidos grasos
de linaza, y los llamados "dcidos isomerginicos", es
decir dcidos grasos poliinéaturados gque tienen él mencs
un par de dobles enlaces conjugados y se obtienen a par-
tir de fcidos grasos con dobles enlaces aislados, por
isomerizacion (desplazamiento de dobles enlaces) cata-
lizada por &lcalis. Asi, por ejemplo, & partir de dcido
linoleico se obtiene una mezcla de dos acidos grasos que
tienen dobles enlaces conjugados:

Ok 3 (CHp ) 4=CH=CH-CHy~CH=CH~ (CHy ), COOH ~ ]
CH, (CHy )y
CH](CH2)4

y & partir del dcido linolénico se obtiene una mezcla

wCH2~CH=CH~CH=CH~(CH2)7COOH <

«CH:CH«CH:CHuCHzo(CH2)7COOH<€“’““'

de tres dcidos grasos que tienen sistemas de dobles en-
lages conjugados?
0H30H2~CH=CH-GH2—CH=0H-0H2-0H=GH-(GH2)7GOOH~—————~
CH3CH2wCHQ~CH=CH~CH=CH-CH=CH-CH2-(CH2)7COOH<:

CH30H2"GHmCH~CH2~CH2-CHzGH=CHsGH-(GH2)7COOH =

CHEGHE~CH$CH~CH$CH&CH2»CHa-CH=CH-(CH2)7COQH <
De modo similar, es poéible isomerizar dci-
dos grasos poliénicos de peso molecular superior.
Como componente (III) -se:prefiere usar decido
aerilico o metacr{lico, o una mezcla de los dos. Como
compuesto fendlico (IV) se puede usar fenol o fenol

sustituldo en posicién para— con un grupo elegido de
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entre alcohilos, arilos, ~CH2R, -0R, -COR y -COOR, don-
de R es un alcchilo o un arilo.

Como componente (V) se usa preferiblehente
deido fumdrico o maleico, o anhfdrido maleico.

ILas resinas obtenidaes segin esta invencidn
mentienen un numero suficiente de grupos carboxilicos
libres, que, después de haber sido neutralizados por me-
dio de una base, permiten que sean disueltas o emulsio-~
nadas, o, de cualgquier modo, dilufdas con agua.

Las resinas que no contienen fenol son espe-
cielmente adecuadas pare ser aplicadas por medio de elec
trodeposicidn, mientras que las que contienen fenol son
especialmente adecusdas pars ser aplicadas por el méto-
do de inmersidn.

le preparacion de las resinas sin fenol pue~
de efectuarse de varias maneras diferentes. Segin uno
de eptos métodos, en la primera operacicdn se prepara un
sducto entre el doido graso (II) monocarboxflico poli-
ineaturado y el écido monocarboxflico (III) alfa-beta-
ineaturado,

El adueto puede preparerse, por ejemplo, ali-
mentando -l doido (III) alfa-betd~insatirado en un reagc
tor que contiene doido graso (II), mantenido & una tem-

peratura comprendida entre 1002 y 30020,
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La alimentacidn del dcido alfa-beta-insatura
do (III) es regulada con base en el curso de la reac-
cion, para evitar un exceso de acido alfa-beta~insatu=
rado (III) libre. El curso de la reaccion puede seguir-
se por controles analiticos y manteniendo adecuadamente
el reflujo bajo control. La reaccion puede efectuarse
en una atmosfera de gas inerte, en un reactor bajo pre-
sion o en un reactor provisto de un refrigerante de re=
flujo, en presencia o ausencia de disclventes inertes.

Al finsl de la reaccion, es decir cuando el
{ndice de ancidez del aductc ha alcanzado el valor de=-
seado necesario para hacer soluble, dilufble o emulsio
nable la resina finel en ague, la reaccidn es interrum
pida deteniendo la alimentacion del &cido alfa-beta~in
saturado. |

El exceso de doido alfa-beta-insaturado libre
en le mezcla de reaccion puede extraerse por destilacidn
e presion atmosfériecs o bajo vacl{o, o en una corriente
de un gas inerte o vapor de agua.

Las reacciones que tienen lugar durante la
preparacidén del aducto pusden ser de diferente clase.
Entre ellas, le més probable es una reaceidn del tipo
de Disls-Alder. De hecho, el &cido alfa-beta-insaturado
puede adicionarse a los dobles enlaces conjugados pre-

gsentes en el dcido graso (II) con la formacidn de es-

6011072 - =
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tructuras del tipo siguiente:

0 \
st - ¢ 0.:_-.—-—_. CWCOOH 4 /’ HC - COo0H

wﬁﬁﬁmvﬂ
[}

acido graso insaturade (II) : acido alfa-beta—in-
saturado (III)

Co0H

aducto

. No obstante, pueden ftendr lugar ciertamente

otras reacciones.

Ademds de las reacciones de Diels-Alder, pue-

den ogcurrir, por ejemplo, reaccionss del tipos

I
, P acldo alfa—beta—lnsaturado
geido graso (II) (T11)
COOH v
0 0 0 t
MNAMA, ( mmmme (il o ¢ ——~COCH
. 0 % ? '
COOH

N aducto

En reaiidad, ge ha comprobado inesperadamen-

6-11072 - 7 -
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te que, en ciertos casos, la adicidn del éecido monocar
boxilico alfa-beta~insaturadoe continve wds alld de los
valores previsibles con base en el numero de dobles en
laces conjugados ya presentes en el acido graso. Es de-

eir, la caentidad de acido alfa-beta-insaturado que pue—

~de efiadirse puede ser mayor que la que podria esperarse

de una simple reaccidn de Diels-Alder.

De ello se deduce que en el caso en que el dci-
do graso (II) no contengs en su cadens ningun doble en-
lace conjugado, la reaccidn es igualmente posible. De
hecho, si en el dcido graso (II) no hay presente ningun
doble enlace conjugado, siempre se puede suponer, o hien
que estos Ultimos se formen a partir de dobles enlaces
aislados por isomerizacion catalitica o térmica, o bien
que la reaccion entre los componentes (II) y (III) tie-
ne lugar segun un mecsnismo del tipo aqul descrito ante~
riormente, diferente del de la: reaccidn de Diels-Al~-
der.

Estos ejemplos de mecanismos de reaccidn no
haocen sino probar las posibilidades de adicion que pue-
den existir entre el decido alfa~beta-insaturado y el
dcido graso (II); es evidente, no obstante, que no tie~
nen ningun valor limitativo para los objetos de esta
invenciodn.

Es posible evitar, o en cualquier caso redu-

6.11.72 -8 -
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cir notablemente, la homopolimerizacion del dcido alfa-
beta-insaturado efectuendo la preparacidn del aducto
entre el acido graso (II) y el decido alfa~beta-insatu=
rado en presencia de inhibidores conocidos de polimeri=
zacion, tales como quinonas, hidroguinonas, etc.

La clase de las reacciones de adicidn que
tienen lugar entre los dos dcidos no pueden interpretar
se exactamente.

De cuslquier modo, es evidente que la posi-
bilidaed de afiadir un dcido alfa-beta-inseturado & un
écido graso poli-insaturado es muy interesante desde
un punto de vista prdctico.

Esto permite sintetizar moléculas mds comple—
Jas que contienen grupos carbox{licos libres, dotados
de une considerable capacidad solubilizente con respeg
to al agua, despuds de una neutralizacidn preliminar.

Para la preparacidn de las resinas hidrosolu
bles exentas de fenol, el aducto obtenido del &cido gra-
go (II) y del dcido alfa~beta¢insaturado (III) se hace .
reaccionar en una segunda operacién con un compuesto
orgénico (I) que contiene el menos un anillo de oxira-
no por moléoula, preferiblemente una resine epox{di-
ca.

En este caso tiene lugar una reaccidn de adi=-

oidn entre un grupo carboxilo del aducto y el anillo de

-0 -
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oxiranos
| Vs \ coom
J\,—W(u) (n) AN+ HOCC _,wJV<AN\-'\..‘
compuesto orgdnico (I) aducto
f
00H

OH 9¢—~OC'”N@vaMV\ﬁfVVV~
!

ONNAANANNNAA C == CMAAAMM—-
9 ]
~ resina

Naturalmente, las proporciones entre el com=
puesto orgénico (I) y el aducto se gligirsn de modo
que se asegure la'presencia, en la resina final, de
un numerc de grupos carbox{licos libres suficientes
para ésegurar, tras una neutralizacidn preliminar, la
capacidad de disolucidn, dilucidn.o emu}éién de las re-
sinas en agua.. |

Ia reaccidn para preparar la resina puede
efectuarse sin dificulted colocando el compuesto or-
génico (I) y el aducto, en proporciones adecuadas, en
un reactor calentado a entre 502C y 2009C, en presen-
cia de un ges inerte, bien a presidn atmosférica o su-
perior a la atmosférica.

Le reaccidn puede efectuarse también en pre-

sencia de catalizadores adecuados que constan de bases

- 10 -
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orgdnicas o inorganicas, tales tomo KOH, trietilamina,
dimetiletanolemina, bencildimetilamina, etc.

El curso de la reaccidn se sigue controlan-
do los valores del indice de acidez 1libre y de la vis-

cosidad.

Una vez que la resina ha alcanzado las carac—

ter{sticas deseadas de acidez y viscosidad, la reaccidn

se interrumpe por enfriamiento. Este enfriamiento pue~
de conseguirse por métodos conocidos, por ejemplo des-
cargando la resina caliente del reactor a través de un
¢ambiador de calor adecuado, o introduciendo direcfa—
mente en el reactor un disclvente inerte.

El método ilustredo agui anteriormente no es
el unico para obtener las resinas exentas de fenol.

Otro método, por ejemplo, puede consistir en
preparar, en una primera operacion, un producto de
reaccidn entre un compuesto organico (I) que contiene
el anilloc de oxirano, y el &cido graso»poli-insaturado
(II), y en hacer reaccionar, en una segunda operacidn,
el producto as{ obtenido con el é.cido~-alfa.-beta-ins§.—'
turado (III). L

Los procedimientos de .reaccidn no son- sustan
cialmente muy diferentes de los ya descritos.

ILa primera operecion consiste sustencialmen-

te en la preparscidn de un "éster epoxfdico" (es decir,

-]l -
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un éster obtenido de un compuesto epoxidico) segun pro=-
cedimientos conocidos.

La segunda operacidn de adicidn del dcido 8l-
fa-beta-insaturado puede efectuarse introduciendo el
écido, bien gradualmente o de una séla vez al comien=-
zo de la reamccidn, en presencia o ausencia de un disol-
vente inerte. '

La temperatura puede elegirse en un amplio
intervalo, depehdiendo del tipo de compuestos que se
hacen reaccionar, y en general estd comprendida entre
100¢ y 3009G,

) Este procedimiento conduce también, sustan~
cialmente, &l wismo tipo de resina. De hecho, las reac-
ciones pueden representarse esquemdticamente de la me-

nere siguilente:

MAAANMANLOQ o O 0 ———CO~An AN~
0 0 o
IR R
.WWW\’\'\-MM- ¢ —— O A AAAANAS
| l

_ écgdo alfa-beta~insatu~
éster epoxidico rado (11I)

;o . /COOH
AAINA~C0 D 0 e CO A orp s~
)\/Wm (0  —— ANASAAT~

I

resina

-12 -
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las proporciones entre los componentes, y,
por tanto, el nimero de grupos carboxilo que han de
introducirse, se eligen adecuadamente en funcidn del
grado de solubilidad que se desea dar & la resina.

En gensral, se usan proporciones molares en-
tre los compouentes (I), (II) y (I1I) comprendidas en-

tre 1:1:0,5 y 134380

El modo mds conveniente de obtener la resi-
na final deseads se elige segin las caracteristices de
los productos de partida, por ejemplo deidos grasos
(I1) de alta o.baja insaturacidn, o resinas epoxfidicas
de altvo bajo peso molecular, con uno o dos anillos
de oxirano por wolécula, etC., para evitar cuanto sea
posible las reacciones secundarias perjudiciales, o
con el fin de¢ reforzar las caracteristicas particula-
res de las resinas acabadas, por ejemplo la solubilidad
en agua, etec. |

la resina preparada segun uno.de los métodos
descritos aqui anteriormente es neutralizade finalmen-
te con une base organica o inorgénice. (NaOH, NH,OH, mo-
no-, di- o trietenclemine, trietilamine, mono~ o di-
~propanolamina, etec), preferiblemente después de haber
disuelto la propie resina en un disolvente adecuado,
tal como éter monoceti{lico de etilenglicol o de dietilen-
glicol, diversos alcoholes (alecohol metilico, ot{1ico,

“l3 - .
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n-butilico, isobutilico, etec), acetona, metiletilesto

na, butileellosclve, acetato de etilo y similares.

La posibilidad de preparar una resina solu-
ble, dilufble o emulsionable en agua segun el procedi-
miento de esta invencidn, es muy interesente desde un
punto de vistae practico. En @fecto, los procedimientos
conocidos para la introduceidn de grupos carboxilo en
coumpuestos orgénicos destinados a ls preparacién de re-—
sines pera pinturas diluibles en agua prevén, por ejem-~
plo, la reaceidn de uno o més enlaces dobles con anhi-
drido de doido maleico.

Sin embargo, este procedimisnto tiene incon=-
venientes considerables. En efecto, le reaccidn, por
sjemplo, del anhf{drido de dcido maleico con un éecido
graso no saturado conduce & aductos que contisnen un
ninimo de tres grupos carboxilicos por cade molécule

de doido graso qus ha reaccionado.

INAANANA~HC =S, O AN COOH
HC ========CH
+ [ l (+8,0)

.o OC. CQ
| o

HC}/'—"'-' CH " -

i

!
HOOC | COOH

6611.72 v . 14 -
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Este elevada funcionalidad dcida causa la for-
macién de estructuras tridimensionales.qué son facil-
mente gelificables durante la operacidn de esterifica-
cidn subsiguiente con un compuesto organico que contie-
ne anillos de oxirano o grupos hidroxilicos libres.

Por el contrario, segun la presente.iqv?pci6n
el aducto tiene una funcionalidad &cida mucho menor
(realmente es bifuncional) y por tanto tiene una tenden-
cie mds fuerte a dar estructuras lineales gue son dif{-
¢iles de gelificar°

Pueden conseguirse ventajas similares cuando
14 reaccidn del dcido alfa-beta-insaturado es efectua-
da directamente sobre el producto (éster epoxidico) ob-
tenido por la reamccidn de dcido graso poli-insaturado
con el compuesto orgénico que contiene el anillo de oxi
ranc.

En efecto, cuando se hace reaccionar el anhi-
drido de deido maleico segun la téénica -anterior con
un producto de este tipo, la reaccidn progresa en dos
direcciones:

la primera segun la adicidn sobre los dobles
enlaces del dcido graso, y la segunda de la esterifica-
cidn sobre los grupos hidroxilo libres de la moléoula
de dster epoxidico, por ejemplo los que perteneceﬁ e

la resine epoxidica usada como componente (I).

= 15 -
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Evidentemente, la segunda reaccidn conduce
a enlaces estéricos gque son poco estables en un medio
bésico, con 1o que, cuando se procede a la neutraliza
cion con bases para solubilizar la resine, tiene lugar
fécilmente une hidrdlisis de este enlace estérico y,
como este enlace estérico estéd conectado al grupo car-
boxilo solubilizente, ello conduce & que la resina
pierda gradualmente con el tiempo su solubilided en

\ ;

aéua. Todo és8to0 no oourre cuando se usa un &cido. mono-
carbox{lico alfe-beta-insaturado en lugar de anhfdrido
de écido maleico, ya que la reactividad de este doido,
en lo que se refiere a la esterificacidn, es mucho me-
nor que la del enhidrido de &dcido maleico.

Las pinturas preperades a partir.de estas
resinas son particularmente adecuadas para ser aplica—c
das por medio de electrodeposicidn.

En los ensayos correspondientes se averigud
un poder exoepcional de penetracidn-de la pintura, con
la que fué posible reoubrir incluso ‘el interior de ar-
t{oulos huecos, incluso en posiciones muy diffciles de
aloanzar con las pintures de electrodeposicicn corrien
tes,

Estas resinas exentas de fenol pueden mos-
trar propiedades de auto-reticulecion; en caso contra-~

rio, es necesario affadir hasta 50% de resinas retioculan

-16 =
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tes adecuadas (especialmente resinas fendlicas, pero
también resinas de urea o melamina), si se desean éig
turas de curado en estufa. Si, por el contrario, se de
sean pinturas de secado al aire, es suficiente afadir
hasta 20% de los secativos usuales (por ej. compues-
tos de plomo, cobalto, zirconio o zinc, tales como
naftenato de cobalto).

Ia preparacion de las resinas que contienen
el compuesto fendlico puede efectuarse de varias mane—
789,

Segun uno de los procedimientos de prepara-
¢idn, en wna primere etapa se prepera un aducto entre
el doido graso (II) monocarboxilico poli-inseturado y
el dcido monocarboxilico (1I1) alfa~beta-insaturado
y/o el scido dicarbox{lico slfe-beta-insaturado o su
enhfdrido (V).

Cuando se usa el dcido monocarboxflico (III)
plfa-beta-inssturado, sl aducto puede preperarse, por
ejeuplo, introduciendo gradumlmente el dcido alfa~be-
ta-insaturado en un reactor que contiene.deido graso
(I1), mantenido a temperaturas comprendidas entre 1002
y'30090. El curso de la reaccidn puede controlarse ané-
lizando el producto de reaccidn y regulendo mdecuada-
mente el reflujo.

Ia reaccion puede sfectuarse en una atmésfew

6,11.72 , « {7 =
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ra de gas inerte, en un reactor a presidn, o puede

realizarse en un reactor provisto de un refrigeran-
te de reflujo, en presencia o ausencia de disolven-
tes inertes,

Ai final de la reaccion, es decir cuando
el {ndice de acidez y la viscosidad del aducto han
alganzado los velores deseados, la reaccidn es inte-
rrumpida deteniendo la alimentacidn del dcido alfa-be-
ta-insaturado. El exceso de acidoalfa-beta-insatura~
do libre en la mezcle de reaccidn puede eliminarse
por destilacidn & presidn atmosferica, o bajo vacio,
0 en uns corriente de un gas inerte.

Las reacciones que tienen lugaer entre el
goldo alfe-beta-insaturado y el dcido graso poli-insa
turado pueden ser de diferente clase: la reaccidn més
probable es una del tipo de Diels-Alder. También en es-
te caso la reaccidn de homopolimerizacidn del deido
alfa-beta-insaturado puede evitarse, o &l menos redu-
olrse, efectuando la preperacidn del aducto en presen
oia de inhibidores de homopolimerizacidn conocidos,
tales como guinones, hidroquinonss, etc.

Cuando. se usa el dcido dicarbox{lico alfa-
beta-insaturado o su anh{drido (V), el aducto puede
prepararse, por ajsmplo, introduciendo en el reactor

el doido monocarbox{lico poli-insaturado (II) y el com

- 18 -
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puesto (V), y haciendo que reaccionen & temperaturas com-
prendidas entre 1502 y 3009C. '

Ia reaccidn se efectile en presencis de un
gas inerte, en presencia o ausencia de un disolvente
inerte tal como tolueno o xileno.

Las proporciones sntre los componentes de reaoc-
clon se escogen segﬁn la clase de los propiocs componen-
tes ¥y segun las caracteristicas de acidez del aducto
gue se deses preparar. -

También en este caso las reacciones que tie-
nen lugar pueden variar en su naturaleza, sunque aun
sean reacciones de adicidnuentre enlaces dobles.

La segunda etapa del procedimiento pare la
preparacion de resinas que contienen fenol consiste en
hacer reaccionar el compusesto de oxirano (I) con el com=
puesto fendlico (IV). Esta reaccidn puedeféfectuarse,
por ejemplo, introduciendo en el rsactor el compusesto
orgdnico (I) y el compuesto fendlico.(IV) en p;esenéia
0 ausencia de disolventes inertes (porféjb tolueno, xi-~
leno) y de catalizadores adecuados;;tales como KXOH,
NaOH; LiOH, COBNaa, bencildimetilanmine, trietilamina,
dimetiletanolamina, hidroxido de- beneil<trimetilamonios
Ia temperatura de remccidn esté comprendide entre 602
y 2009C, La reaccidn puede efectuarss en une etudsfera

de un gas inerte, en un reactor & presicn o en un reeoc-

w 19 -
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tor provisto de un refrigerante de reflujo. El curso
de la reamccidn se sigue por exédmenes anal{ticos. Entre
estos Ultimos, los mds importantes son la determina-
cidén del equivalente de epdxido y, en algunos casos,
del tanto por ciento de residuo seco.

Usualmente, la reaccidon se interrumpe cuan-
do la determinacidn del egquivalente de epoxido de valo-
res muy altos, j en ciertos casos, valores précfiéameni
te infinitos,

Las reacciones que tienen lugar entre el com-
puesto de oxirano (I) y el compuesto fendlico (IV) con;
gisten principalmeﬁfé en la apertura del anillo.dé '
oxirano, con la consiguiente formacidn de enlaces de

éter:

Sgial i.z _a—f., M ?H“'CHa -0~Ph

Mﬁ lEp 4 HO - Ph OH
0

donde Ph es fenilo o fenilo sustitu{do en posicidn
pare.

Ie operacidn final del procedimiento gque
conduce & las resinas que contienen fenol es efectua-
da haciendo reaccionar, en proporciones adecuadas,
el "dter epox{dico” (un dter derivado de un compues—
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to epoxidico), obtenido por reaccién entre el compues
to orgdnico (I) y el compuesto fendlico (IV), con el
aducto obtenido por reaccion entre el acido graso mo-
nocarboxf{lico poli-insaturado (II) y el dcido alfa~be=-
ta~insaturado (III) y/o el écido dicarboxilico alfa-be
ta~insaturado o su anhidride (V).

Ia esterificacion entre el aducto y el éter
epoxidico se realiza en un reactor calentado a une tem-
peraturs comprendide entre 1502 y 2508C, en prssencia
de un gas inerte a presidn atmosférica, y preferible-
mente en condiciones de recireulacidn, usando un disol-
vente inerte (por ej. xileno) capaz de formar una mez
cle ezeotrdpice con el ague de reaccidn.

El curso de la reaccidn se sigue. comprobando
los valores del fndice de acidez y de la viscosidad del
producto.

Una vez que la resina ha alcanzado las carac
terd{sticnes desoadas de acidez y viscosidad, la reaccidn
Be interrumpe enfriaendo el reactor. Este enfriamiento
puede lograrse por medios convencionales o introducien-
do directamente en el reactor un diluyente de la resi
ne.

Otro método para obtener las resinas que com

tienen fenol de esta invencidn es el siguiente:

En une primera operacidn, se prepara el dter

6.11.72 - 21 =




10

- 20

25

6.11.72

@09046 (LR

epoxidico entre el coupuesto de oxirano (I) y el com-
puesto fendlico (IV) siguiendo los procedimientos an-
teriormente descritos. El compuesto intermedio asi ob
tenido se hace reaccionar en una segunda operacidén con
el dcido graso monocarboxilico (II) poli-insaturado,

a temperaturas comprendidas entre 1502 y 2602C. La reag
cidn que tiene lugar es una esterificecidn que se rea-
lize siguiendo los procedimientos tipicos de las este
rificaciones. Después, la resina asi obtenida es car-
boxilada por medio del &cido alfa-beta-insaturado
(III) y/o por medio del dcido dicarboxilico alfa~beta~
insaturado o su anhidrido (V).

La introduceidn de los grupos carboxilicos
se efectia por adicidn de los compuestos alfa~beta-in
satu:ados entre los dobles enlaces del &cido graso po-
li-~inmssturado, & temperaturas comprendidas entre 100¢
y 2508C, Esta operacion de reaccion es efectuads en una
oorriénte de un gas inerte. La cantidad de compuesto
alfa~beta-insaturado, es decir el numero de grupos car
box{licos solubilizantes que he de introducirse, se
selecciona adecuadamente segun el grade de solubilidad
en agul gue se desea dar a la resing.

Les reacciones principales que tienen lugar
cuando se adopta este segundo método pueden indicarse

esquemdticamente como sigue:

- 22 -
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1)

QH

!

WAMMARCH-CHp~0-Fh + HOOC W —p sm CH~CHp—0~FPh

Ie . AP PO . .
éter epoxfdice acido poli-insa resina interme~
turado (I1) dia

n
~

e
AN CE~CH 0Bl £3C=C~CO0H .
. .iina interme (?S“COO%>
e ~(~CO0H
compluesto alfae~beta-insaturado
(COCH ),

|
OOCW .
f .
3 Wi~ CH-CHy ~-0-Ph

res. a f ral

donde n eg 1la proporcidn minima de zrupos carboxile ne
pegarios pare hacer soluble en agua a la resina.

Las proporciones wolares enpleadas general-
mente entre los componentes (I}, (IV), (II), (III)
y/o (V) son las conprendidas entre 1:1:1:0,5 y
1:2,5:12:8.

la resina preparada segun uno de los procedi
pientos desoritos es, finalmente, neutralizada, prefe-

riblemente tras disclucidn de la prepis resine en un

6-11.72 - 23 o
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disolvente como en el caso de las resinas exentas de
fenol.

Las resinas que contienen fenol pueden tener,
en cierfos casos, propiedades de auto-reticulacion; no
obstante, en general se requiere una sdicidn de hasta
50% de resinas reticulantes adecuadas (especialmente
resinas fendlicas, pero también resinas de urea o mela-
mina ) si se desean pinturas de curado en estufa. Si,
por el contrario, han de prepararse pinturas de secado
gl aire, es suficiente una adicidn de hasta 20% de los
secativos comunes (compuestos de plomo, cobalto, zirco-
nio o zine, tal como el naftenato de cobalto).

Les resinas obtenidas segun esta invencidn
se omplean en la produccidén de pinturas que pueden di-
luirse en ague y userse para el recubrimiento de super-
ficies para fines decorativos y de proteccidn.

Las pintures obtenidas de estas resinas se
caracterizan por una resistencia excepcional a los
agentes corrosivos tales como lag disoluciones sali-
nes, alecalinas o dcidas, ete., y son particularmente
adecuades para la proteccidn de hierro contre la co=
TrosLlon.

A continuacidn se da un nlmero de ejemplos
ilustrativos sobre la preparacidn de las resinas y 80

bre su uso en la preparacion de pinturas, ejemplos

- 24 -
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que no tienen un cardcter limitativo con respecto al

objeto de la invencidn.
EJEMPLO 1

En este ejemplo, los dcidos grasos usedos fue-
ron acidos grasos deshidratados de aceite de ricino
(Viotor Wolf Ltd.). Bl dcido alfa-beta-insaturado ere

deido acrilico.

£l jnhibidor de homopolimerizacidm ere hidro-
guinone.

Las proporciones en peso entre los reaccionan

tes usados eran lag siguientes:

- doidos grasos 400
~ goido acrilico 80
« hidrogquinona 0,5

~ digolvente inerte (xileno) 1,5

La adicidn de dcido alfa-beta-insaturado al
doldo graso e efectud & una temperaturs comprendide
entre 2540 y 260%C, en condicionses de reflujo. El dei-
do elfa~beta no seturado fus affiadido al reactor gra-
dualmente durente la reaccidn.

Bl curso de la reaccion se siguié contro-

lando, & intervalos regulares de tieupe, el Indice de
gcidez (mg. de KOH por g.) y la viscoeidad (Gardner-

Holdt) del producto de reaccidn. Una vez que el produc

- 25
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to hubo alcanzado valores de la acidez comprendidos en
tre 255 y 265, y unae viscosidad comprendida entre Y
y 22, la reaccidn fue interrumpida y el dcido alfa-be-
ta~insaturado libre fue eliminado usendo una corriente
de gas inerte (nitrdgeno) juntamente con vacio.

El aéucto proeparado como se ha descrito pue-
de usarse para la preparacion de resinas hidrosolu~

bles.

EJEMPLO 2

En este ejemplo, los écidos grasos usados fue-
ron los "doidos isomerginicos del tipo SY" de la "Ham-
burger Fettchemie Brinckman & Mergell Gmbﬁ“.

El dcido no saturado ers doido aorilico.

Bl inhibidor de homopolimerizacidn era hidro-

quinona,
las proporeciones en psso entre los reaccionan
tes eran:
- doidos grasos 400
- deido acr{lico 85
~ hidroquinone 0,5

- disolvente inerte (xileno) 2,0
Ie adicidn del acido alfa-beta-inssturado sl
gcido graso fue efectuade a enmtre 2509 y 2552C, en con

diciones de reflujo. Los procedimientos de operacion

- 26 -
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y control de la reaccion fueron los mismos descritos
en el ejemplo 1.

El producto final o aducto asi preparade te-
nie un {ndice de acidez variaeble entre 260 y 270,
mientras que la viscosidad Gardner-Holdt estaba com-
prendida entre 2 y Z3

El aducto preparado como se he descrito an-
teriormente puede usarse para le preparacidn de resinas

hidrosolubles.

EJENPLO 3

En este ejemplo, los écidosrgrasos.uéédos fug
ron los "deidos isomerglnicos del tipo SK" de la Hem-
burger Fettchemie Brinckman & Mergell GmbH.

| E1 doido alfa~beta~insaturado ere dcido aori-
lico.

Bl inhibidor de homopolimerizacién ere hidro-

quinonao

-las proporciones en peso entre los reaccio~

nentes erani

~ goldos grasos 400
- deido acrilico 40 S e
~ hidroquinona 0,3

~ disolvente inerte (xileno).2,0

Le adicidn de deido alfa-beta-inseturado al

6011072 - 27 -
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doido graso fud efectuada segin los procedimientos de
operacidn descritos en el ejemplo l. EL aducto as{ pre-

parado tenfa un fndice de acidez que variaba entre

230 ¥ 240, mientras que la viscosidad Gardner-Holdt es-

taba comprendida entre P y S. El aducto preparado se-
gun los procedimientos ya descritos aqui anteriormente

puede usarse para la preparacidén de resinas hidrosolu-

bles.
EJEMPLO 4

_E1 aducto preparado como en el ejemplo 1 &6
us¢ pare la preparacidn de una resina:hidrosoluble,
sdiciondndose & los anillos de oxirano de.una resina
epoxidica.

Le resing epox{dica usada para este fin ora
la resina DER. 661 (Dow). El catalizador usado era bén—
oildietileming. El‘édu;to, la resine epoxidica y el ca-
talizador se cargaron en el reactor en las siguieﬁtes

proporoiones.en peso:

~ pesina epoxfdica 525 -
~ aducto o 365.
-~ catalizador. . 0,2 .-

Ia reaccion fue efectuada & .une temperaturs
entre 1302 y 1402C, en presencia de un gas inerte. El

ourso de la reaccidn fue controlado midiendo, & inter-

= 28 -
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vaelos de tiempo regulaeres; el {ndice de acidez y la
viscosidad. |

Una vez que la resina hubo alcanzado- un {ndi-
ce de acidez comprendido entre 55 y 60, y una viscosidad
de entre 2 y Zy en forma de una disolucion al 60% en
xileno, la reaccion fue interrumpida enfriando e1 reac~
tor e introduciendo el disolvente de la resine en el
reactor,

El disolvente usado para este fin era butil-
cellosolve. Ia resina fue descargada del reactor a 708

de residuo seco.

BJENPTO 5

El .aduoto preparado como 86.ha. descrito. en
el ejemplo 2 Be usd para la preparacién de una resina
hidrosoluble, -adicionéndolo a los anillos:de oxirano
de una resina epoxidica. .

‘Ia resina epox{dica usada-eraila Epon lpél
(Shell). El.catalizador usado ere hidrdxido de benocil-
frimetilamonio»=

 .El adueto, la resina epox{dica y el cataliza-
dor se introdujeron todos en el reactor en la siguien-
tes proporciones en peso’
- resina epoxidice 500
- aducto ‘ 400

- 20 -
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~ cataligador 0,2

Ia reaccién fus efectuada a una temperatu-
re. entre 1302 y 1402C, en presencia de un gas‘iner-
te,

El curso de la reaccidn se siguid como se
he desorito en el ejemplo 4. La resina asi preparada
tenfa un {ndice de acidez que variaba de 50 & 60 y
une. viscosidad comprendida entre Zs y z4 en forge de
une disolucidn al 60% en xileno.

El disolvente de la resina era alcohol iso-

butilico. Ia resina fue descargade del reactor a 60%

de residuo seco.

EJEMPLO 6

El educto preparado como se he descrito en
el ejemplo 3 se usd pare preparar ung resina hidroso-
luble adiciondndolo & los anilloe de oxireno de une
resina epox{dica.

Ie resine epox{dice usada pare cste fin era
Araldit GY 250 (CIBA).

El catalizedor usado era trietilamina. lLa
reaccidn fus efectuade & une temperaturs comprendide
entre 1502 y 160%¢, en preseucis de un gag inerte. El
aducto, la resina spoxidica y el catalizador se carge~
ron en el reactor en las siguientes prOporciones'en

peso:s

- 30 =
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- resina epoxidica 380
- aducto 700
- catalizador 0,2

El curso de la reaccidén fue controlado couwo
se ha descrito en ¢l ejemplo 4. La resina preparada te-
nfa un {hdice de acidez comprendido entre 44 y 55, y
ung viscosidad de H a M en forma de disolucidn al 60%

en Xilenos
"E1 disolvente usado era-alcohol n-~butilico.

Ie resine fue descargada del reactor a 80% de residuo

86C0,

| BIEMPIO 7

- .En este ejemplo, los dcidos grasos usedos
fueron los deidos grasos deshidratedos de.aceite de
ricino-(vibtqr"Wolf Ltd.) y 1os,écidosugrasbs de acei-
te de linaza (Mﬁésa)e-La'resinajépox{dicaﬂusada éra
BEpon 1001-(Sh6119o El dcido alfa~beta-insaturado era
doido acrflivo. ' '

-En ‘una: primera operacidh -se prepard éster
epox{dico,: y.despuds éste se hizo reaccionar con Sei-
do acr{licos i ..t |

las proporciones entre los reaccionantes
usados erah las siguientes:

~ resina epoxfdice 500.

-3 -
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- gcidos grasos deshidratados de

aceite de rieino 600

doldos grasos de aceite de li-

Nn828 475
- disolﬁente inerte (xileno) 50
- dcido acrflico, ' 80

Le esterificacidn fue efectuada a temperatu~
ras variables entre 2302 y 2509C, en condicionss de
recirculacidn, pare elimimar ol agua de reasccidn. Una -
vez que el éster epoxidico habiae alcanzado una acidesz
comprendida-entre 20 y 35, y una viscosided Gardner-—
Holdt de. entre Ey G en forma de.disolucidn al 60% en
butlloellosolve, la temperatura del reactor fue dlsml-
aufde por enfriamiento 8 2002-2202C, -

CAzesta. temperatura se. eﬁpezo la 1ntroducclon
gradual de: “doido serflico para efectuar.le reaccion de
adicidn .del ’deido aorilico sobre Ios.dcidos grasos que
formaben parte.del eéster epox{dico. ;ii:ff o

....Bste segunda operacion de:la.reaccidn fue
efectuada .en condiciones de reflujo. Una vez que el
proauoto'huboﬁalcanzado un {ndice 8e-acidez comprendi~
do entre 55-3;65; ¥y une viscosidad .comprendida entre
Xy 4, la reaccion fue interrumpida por enfriamlento

y eliminendo el mondmero acr{lico libre como s ha

descrito en el 6 jemplo 1.
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Ia resina as{ obtenida fue dilufda después

hasta un 70% en alcohol isobutilico.
EJEMPLO 8

En este ejemplo, los dcidos gresos usados
eran los acidos grasos deshidratados de aceite de ri-—

eino. (Vietor Wolf ILtd.).
Ia resina epoxidica usada era "Epikote DX
20" (Shell). )

B El doido alfa-beta-inseturado usado era dci-
do acr{lico. El inhibidor de le homopolimerizacidn del
mondmero acrilico era hidroquinona. |

Como en el ejemplo 7 enterior, la reaccidn
tuvo lugar en dos etapas. En la primera etapa se pre-
perd el éster epox{dico, mientras que en la segunds
etape se aefiadid el dcido aorilico al deido graso del
éster epox{dioo.

Las proporciones en peso ussdasg entre los

rescolonantes fueron:

- vesing epoxidioca 450

doidos grasos 700

disolvente inerte (xileno) 50

hidroguinona 0,5

dgeido acrflico 80

Aunque para la esterificacidon se procede co-

- 33 -
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mo en el ejemplo anterior, en la segunda etapa de la
reaccidn, después de haber enfriado el éster epox{dico
en el reactor a temperaturas variables de lOOQra 120¢eC,
se afindid deido acrilico y después la tempera%ura del
reactor selllevé & entre 2008 ¥y 2202C,

| La reaccidn de adi;ién se"éfectué a esta tem=
peraturae en condiciones de reflujo.

Une vez que la resina hubo alcanzado un {ndi

ce de acidez entre 55 y 65 y una viscosidad entre V e

Y, fue enfriada y el mondmero acrilico libre fue eli-

minado como se ha descrito en el ejemplo 1.

Le resina fue dilufda hasta 60% en butilcello-
solve. . »
EJEMPLO 9

Les resinas hidrosolubles preparadas como Se
he descrito en los ejemplos 4, 5, 6, 7 vy 8 se usaron
pere le preparacidn de pinturas hidrosolubles.

En este ejemplo, la resins preparada como
se he aescrito en el ejemplo 4 se neutralizd con trie=
tilamine haste un pH de entre 9,2 y-9,7, y. fue trans-
formade en une pintura diluible en agua de la manera
siguientes

Le resina fue pigmentada introduciendola,

juntamente'eon los pigmentos, en un molino, usando

- 34 -
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las siguientes proporciones en pesos
~ resing neutralizada 150
- agua desionizada 100
~ didxido de titanio rutilo 120

5 Esta carga fue molida con bolas de esteati-
ta durante 12 horas, y el material molido fue trans-
formado después en pintura afindidndole, bajo agita-
oidn, 430 g. de resina neutralizada, 100 g. de resina
de melamina (hexametoximelamina) y agua desionizada,

10 hasta alcanzér un total de producto seco de 10%.

En la pintura se introdujo un electrodo co-
neotado al polo negativo de un generador de corriente
continua. 4 una distancia adecuada (minimo 10 cm.) se
introdujo una place de hilerro fosfatade cone ctada al

15 polo positivo del generador. Dejando pasar durante 2
ninutos & voltajes variables comprendidos entre 50 y
300 voltios, se obtuvo una pelicule homogénes y adhe-
rente, que, despuds de ser curada en una estufe &
18020, me hizo insoluble y altamente resistente a la
20 corrosidn y & las tensiones mecdnicas. |

Es importante observar el aumento continue

y graduel de le cantidad de pintura electrodepositada

sobre el énodo, dependiendo del voltaje aplicado:

25

6.11.72 - 35 -
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Voltaje aplicado Cantidad de pintura electrode
positada
50 voltios 0,1 mg/em. cuadrado
100 " 0,3 "
150 0,6 ¢ "
200 1,3 " "
250 v 3,0 "
00 ® 4,8 n "

Aéemés; se obserkd que la pinturé esi prepa
rads esteba dotada de un albto poder de penetracidn.

El ensayo fue efectuado pintando un objeto
de forme cilindrica con un fondo cerrado. Este cilin-
dro, de chapa de acero corriente, tenfa un didmetro
de 50 mm, y une altura de 70 mm.

Sobre la pared del eilindro, cerca del fondo,

habia wn orificio de 5 mm. de didmetro. El cilindro
fue sumergido en el bafio de electrodeposicidn hasta
los 3/4 de su altura. Dejando pasar & través del mis-
mo, durante 2 hinutos, una corriente continua con un
volteje varisble de 100 V & 130 voltios, el orificio
de 5 mm. fue suficiente para permitir un recubrimiento
interior y exterior completo del cilindro. Después de
un curado en une estufa a 1802C, el espesor de la pe-
1{oule interior de pintura era tal que aseguraba una

resistencia muy elevade a la corrosidn.

- 36 =
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EJEMPLO 10
| . le resina preparada como se ha descrito en

-el ejemplo 5 fue neutralizada con dietanolamina hasta

wn pH comprendido entre 8,2 y.8,7, y después fue trans-
5 formade en una pintura dilufble en agua, de la manera

siguientes |

Le resinae fue pigmentada inmtrodugiéndola.
juntamente con los pigmentos, en un molino, en-las si~
guientes proporcilones en pesos )

10 - resina neutralizada 75
- dioxido -de titanio rutilo 190

- talco micronizado 30
- barita micronizada .30
- negro de humo 2
15 - agua desionizeda 160

La carga fue molida con;bpiasfde esteatita
durante 48;horas,_y el producto molido fue transforma-
do en pintura afiadiéndole 290 g, de resina neutraliza-
da, 40 g. de resina de melamina..(hexametoximelamina)

20 oY 183 g. de agua desionizada.

La pintura fue aplicade sobre.un soporte
matélioo~por;pro&edimientos convencionales (por éj.
por inmersidn, recubrimiento por fluencie, rociado
0 8 brocha). El secado de la pelfcula de recubrimiento

25 fue efectuado ﬁbf coocoidn en una estufe a 1802C. La pe-

-
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1icula asi obtenida mostrabe caracteristicas estéti-
cas satisfactorias, una alte resistencias a la niebla

saline segun normzs ASTM, y & las tensiones mecdnicas.
EJEMPLO 11

‘Las resinas hidrosolubles preparadas como

8e ha descrito: en los ejemplos nos. 6,.-7 y 8 fueron

neutrelizadas con trietilamina hasta un pH comprendi-
do entre 9,0 ¥ 9,5, y despues fueron transformadas en
pinturas dilufbles en agua de la manera siguiente:

- resinafneutrélizada 75

- didxido de titanio rutilo 130

- talco . micronizado 30
- barita micronizada 30
- negro de humo 2
- agua desionizada 160

Le carga fue molida por medio de bolas de
eateatipg,du:apte 48 horas, y el material molido fue
transformedo,. oon agitacidn, en pintura afiadiéndole
290 go de. resina neutralizada, 20 g. de naftenato de
cobalto y 20;3-7g;° de ague desionizada.

Le pinture fue splicade.sobre un soporte me-

tdlico por procedimientos convencionalss .(por ej. por

inmersidn, recubrimiento por fluencia, rociado o &

- 38 ~
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brocha). Se obtuvo una pelicula continue y homogénea
que, une vegz secada en aire a temperaturas cdmprendi-
das entre 15% y 402C, mostiraba un aspecto brillante,
tenia buenas.propiedades de llenado y no era pegajo-
se, &l mismo tiempo que tenia una alta resistencia a

le corrosidn y & las tensiones mecénicas.

EJENPLO 12

Preparacidén de un aducto a partir de los
componentes (II) y (III).

Los dcidos grasos empleados en este ejem-
plo eren los deidos grasos deshidratados del aceite
de ricino (Vietor Wolf Ltd.).

El &cido alfa-beta~insaturedo era acido
sorf{lico.

El inhibidor de la homopolimerizecion del
doido acrilico era hidroguinona. Les proporciones en

peso entre los reaccionantes eran las siguientes:

- goldos grasos 400
~ geido acr{lico 80
- hiAroquinone 0,5

disolvente inerte (xileno) 1,5

El doido mor{lico se afiadid al decido graso
poli-insaturado a une temperatura entre 2559 y 26020,

en condiociones de reflujo.
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El écido acrilico se afiadid gradualmente
al reactor durante la reaccion.

La marcha de la reaccion fue seguida cintro=-
lando periddicamente tanto el indice de acidez (mg. de
KOH/g.) como la viscosidad (Gardner-Holdt) del produc-
to de reaccidn.

Tan pronto como el producto alcanzo valores
del {ndice de acidez comprendidos entre 255 y 265, y
valores de viscosidad comprendidos entre Y y Zo, la
reaccién fue interrumpida y el dcido serilico libre fue
eliminado por medio de una corriente de gas inerte (ni-
trdgenc), bajo wacio.

Se obtuvo asi un aducto que ers un compues-
t0 intermedio para la preparacion de resinas solubles

en sgue segun esta invencidn.
BJEMPLO 13

Preparacidon de un "déter epoxidico" & partir
de los componentes (I) y (IV)O ‘

Ia resina epoxidice empleada era Araldit GY
250 (CIBA).

El compussto organico (IV) era fenol.

El catalizador usado era potasa alcoholica
N/2.

La resina epoxidica, el fenol y el cataliza

6011’72 - 40 -
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dor se introdujeron en el reactor en las siguientes

proporciones en peso:

- resing epoxidica 380
~ fenol : 200
- cetalizador 0,1

Ia resceion fue efectusda & temperaturas
comprendidas entre 120¢ y 2602C. EL curso de la reac~
cidn fue Seguid§;midie£do el éiuivalente de epdxido
del producto de la reaccidn y el tanto por ciento de
residuo seco.

Ie reaccidn fue terminada cuando el equiva~-
lente de epdxido hebie alcanzado valores précticamen~-
te infinitos.

De este modo se obtuvo wne.resine termoplés—
tiece sdlida, de color claro, que constaba prineipalmen-
te del éter diféndlico de la Araldit GY 250, que es
un compuesto intermedio pare ia-preparaciéﬁ de.la re=~

mine soluble ‘en ague de esta invencidn.

EJEMPLO 14

‘Preparacion de un "éter.epoxidico" a partir
de los componentes (I) y (IV).
Le resina epoxidica usada en ests ejemplo

o8 DER 661 (Dow)., El compuesto orgénico (IV) es fe-

nols
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Bl catalizador usado es beéncildimetilaminse.

Las proporciones en peso entre los reaccionen-

tes eran las siguientes:

- resina epoxidica 1050
~ fenol 200
- catalizador 0,5

Los procedimientos de reaccidn fueron los mis-

mos que los descritos en el ejemplo 13.
EJEMPLO 15

Preparacion de une resing soluble en agua.
El aducto preparado como se he descrito en
el ejemplo 12 y el éter de difenol (éter. epoxfdico)
preparado .como s6 -ha ilustrado en el-ejemplo 13, se
emplearon pare preéparar une resina soluble en agua.
Con este fin, los compuestos intermedios
fueron introducidos en un reactor en las siguientes
proporciones en pesos
- éter epox{dico del ejemplo 13 .. 600
- aducto del ejemplo 12 700
Ie mezcla fue calentada después hasta 2409C,
bajo agitecidn y bajo une atmisfers de gas inerte.
El ourso de la reaccion de esterificacidn
fue oontroledo midiendo periddicamente el fndice de

ecldez y le viscosided,.

‘691‘1-72 - . -~ 42 -
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Cuando la resina alcanzo un Indice de acidez
comprendido entre 60 y 65, y una viscosidad de entre
2y Zo en forma de diéolucién al 60% en xileno, la
reaccidn fue interrumpida enfriando el reactor. La re-

sina fue dilufda hasta 80% de residuo seco en butil-

cellosolve.,

EJEMPLO 16

Preparacion de una resina soluble en_agugo'

Pars preparar una resing soluble en agua se
usd el compussto intermedio (éter epox{dico) prepara-
do como en-el ejemplo 14.

Con esbe fin, el compuesto intermedio fue
introducido en un reactor, juntamente con los dcidos
grosos de goeite de linaza (Victor Wolf Ltd.), en las

siguientes proporciones en peso?

- éter epox{dico del ejemplo 14 560
- doidos grasos de linaza 750
- ogtalizador 0,5
- disolvente inerte (xileno) 50

El catalizador usado para este fin fue es~

tegrato estannoso.

Ie reaccion de esterificacidn se efactud a
2002-2602(, en una atmdsfera de gas inerte y en condi-

ciones de recirculacidn.
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Tan pronto como la resina alcanzd un indice
de acidez entre 20 y 30, y un valeor de viscosidad, del
producto come tal, eanire Zy y Zg, lea mezcla de reac-
cion fue enfriada a 1509C, se introdujeron 80 partes
en peso de anhidrido de &cido maleico en el reactor, ¥y
la reaccidn se efectud durante aproximadamente 1,5 &
2,0 horas, a una temperaturs comprendida entre 1902 y
2002C, en wnue corriente de gas inerte.

Trabajando de este modo, la resina alcenzé
un {ndice de acidez final de entre 50 y 55, y wn valor
de viscosidad de entre Y y Z3, en forma de disolucion

en butilesllosolve al 80%.

EUEMPLO 17

Praparacion de une pintura diluible en agua.

La resina soluble en agus preparada segin
el ejomplo 15 puede emplearse para producir una pintu
re dilufble con amgua.

En este ajemplo, esta resina, neutralizada
gcon trietilamine hasta un velor de pH comprendido en-
tre 9,2 y 9,7, fue transformada en una pintura intro-
duelendo la resina, juntamente con los pigmentos, en
un moline de bolas de esteatita, en las siguientes pro-
porciones en pesos

- pigmento (didxido de titanio rutile) 500

6011072 - 44 -~
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-~ rggina neutraliszada 500
~ agua desionizada 500
La carga fue molida durante 12 horas y el pro-

ducto molido fue transformado en pintura afiadiéndole,
bajo agitacidn, 500 partes an peso de resina neutrali-
zada, 200 partes en peso de resina de melamina de re-
ticulacidn (hexametoximelemina) y agua desionizada en
una cantided suficiente para dar un total de producto

seco de 10%.

Un electrodo consctado al polo negativo de
un gensrador de corriente continue fue sumergido en la
pinturea.

A una distanciae adecuada se introdujo una
place de hierro fosfatads conectada &l polo positivo
de dicho gensredor.

Heciendo pasar una corriente alterna a tra-
vée del baflo durente 2 minutos, a un voltaje compren-
dido entre 50 y 220 voltios, se obtuvieron peliculas
homogéneas y adherentes que, una vez curadas en une
estufa 8 180¢C, se hicleron insolubles y altamente re-

slstentes a la corrosion y a las tensiones mecdni-

088,
EJEMPLO 18

Preperecion de una pintura dilufble en agua,

6,11.72 - 45 =
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Le resina preparada como se ha descrito en
el ejemplo.16 fue dilufda con butilcellosolve hasta
un 80% de residuo séco, neutralizada con trietilaminae
hesta un valor de pH de entre 9 y 9,5, y después trans-

5 formada en una pintura dilufble en ague de la manera

sigulente. '

la resine fue pigmentade introduciéndole,
Juntemente con pigmentos adecuados, en un molino de

bolas de esteatita, en las siguientes proporciones en

10 pesos
- resina neutralizada 75
- pigmento (didxido de tita~-
nio rutilo) 190
- taloo 30
- barita 30
bR - negro de humo 2
- ague desionizada 160

Esta carge fue molide durante.l2 horas, y el
producto molido fue convertido en.pintura, bajo agita-
cién, mezcléndolo con 300 partes.en peso de resing neu-

20 tralizade, con 15 partes en peso de resina de fenol re~
ticulante  (Methylon 75108, producida por la General Elec~
tric Co.) ﬁ con 180 p. en peso de agus desionizéda;

. Esta. pintura fue aplicada por procedimientos
convencionales (inmersidn, rociado, con brocha) sobré

25
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erticulos metdlicos manufacturados. Se obtuvo de es-
te modo una pelfcula continua homogénea que, una vegz
curada en una estufa a 1602-2202C, tenfa un aspecto
brillante, con buenas propiedades de llenado, no pe~
gajose y altamente resistente a la corrosidn.

La presente sclicitud que corresponde a la
presentadsa en Italia, con fecha 29 de Noviembre de
1.971, bajo el Numero 31773 A/71, y 8 de PFebrero de
1.972, Numero 20333 A/72, se acoge @ los beneficios
del Artfculo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad

Industrial.
= REIVINDICACIONES =

Los puntos de invencidn, propia y nueve,
que se presentan para que sean objeto de esta solieci

tud de Patente de Invencidn en Espafia por VEINTE afios,

A7 -
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son los siguientes:
l.- Un procedimiento para la preparacidn de

resinas deidas que, después de haber sido neutraliza-

-das con bases, son o solubles, o emulsionables, o di-

luibles con agua, que constan o comprenden el producto
de reaccidn entre: (I) wn compuesto orgénico ¢on un pe-
80 molscular medio 66mprendido entre 100 y 20,000, que
contiene &l mends un anillo de oxirano por molécula;
(II) al menos un acido graso monocarboxilico poli-in-
saturado qué tiene de 8 a 20 atomos de carbono y wes

de un doble eniaee ¢ = G; y (III) un dcido monocarboxi-

lico alfa~beta~insaturado delrtipo:

donde X, Y y,z,.iguales o diferentes entre si, son hi-
drdgeno, o grupos alcohilo o arilo,. caracterizado por—~
que prevé en une primera etapa la formacion de un
aducto entre los componentes (II) y (III) y en una se=
gunda etapa'ls reaccidn del componenfér(l) con el aduc-
to as{ obtenido.

2.~.Un procedimiento sezin la*reivindicacidn
l, caracterizado porque prevé la formeciodn, en una pri—
mera etmpa, de un éster epoxidico a partir de los com-

ponentes (I) y (II), y en une segunda etapa le subsi~

- 48 -
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guiente reaccidn del componente (III) con el éster epo

x{dico asi{ obtenido.

3.~ Un procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 1 y 2, en el que se usan temperaturas
de reaccidn comprendidas entre 1002 y 280%¢C. |

4.~ Un procedimiento para la preparacidn de
resinas segin la reivindicacidn 1, en el que las resi-
nas comprenden o constan del producto de reaccidn de
los componentes (I) (II) (III) y de un componente adi-
cional (IV) que consta de un compuesto fendlico, en
las que el componente (III), estd total o parcialmente
sustituido por un componente (V) que conste de un dci-
do dioarbox{lico slfa~beta-insaturado (o su anhidrido)

del tipo?

S =~ 0 = COQH

T - g - COOH
donde 8 y T, iguales o diferentes entre si, represen~
tan hidrdgenos o grupos alcohilo o arilo, caracteriza-
do porque prevé la formacion de un aducto entre los
componentes (II) y (III) y/o (V) a una temperatura com-
prendide entre 1002 y 3002C, y la subsiguiente esteri-
ficacidn, a una temperatuia comprendida entre 1502 y

25020, de este aducto con un compuesto intermedio ob-

tenido haciendo reasccionar componente (I) con componen—
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7 te (IV) a una temperatura comprendida entre 602 y

2008C.

5.~ Un procedimiento pare la preparacidn de
las resinas segin la reivindicacidn 1, caracterizado
porque prevé la formacion de un compuesto intermedio
entre los componentes (I) y (IV) a2 una temperatura
comprendida entre 602 y 2009C, la esterificacibn de
este compuesto intermedio con componente (II) & una
temperatura comprendida entre 1502 y 2609C, y, al fi-
nal, la resccion del producto asi obteniéo con compo-
nente (III) y/o (V) a una temperaturs comprendide en-
tre 1002 y 25020,

6+~ Un procedimiento segﬁn cualquiera de las
reilvindicaciones 1, 2, 4 y 5, en el que se hace uso
de compuestos inhibidores de homopolimerizacidn para
el oomponente (III), tales como quinonas e hidrogquino~
nas,

7.~ Up procedimiento segin cualquiers de las
relvindioaciones 1, 4 y 5, en el que se hace usc de ba
868 organioces o inorganicas como catalizadores paxre
la remocidn del componente (I) con el aducto entre
los componentes (II) y (III) o con el componente (Iv),
tales como bencildimetilamina, trietilamina, dimetil—
etenolamina, hidrdxido de benciltrimetilamonio, KOH,

NeQH, ILiOH, CO3Na2°

6011072 - 50 -
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8.~ Un procedimiento para la preparacidn
de resinas dcidas.
Tal y como se ha descrito en la Memoria
que antecede y para los fines que se han especi-
5 ficado,
Esta Memoria consta de cincuenta y una ho-

jas escritas a mdquina por una sola cara.

toarsa, 23 ABR. 1975

P.A,

18-4-75 - 51 =
VGD,
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