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La presente invención tiene por objeto la pre- 

paración de resinas hidrosolubles particularmente ade­

cuadas para su uso en la industria de pinturas, para la 

producción de pinturas hidrosolubles.

5 Mas particularmente, la invención se refiere

a la preparación de resinas a partir de un compuesto or­

gánico (I) que contiene al menos un anillo de oxirano 

y que tiene un peso molecular medio de desde 100 a 

20.000, a partir de al menos un ácido graso (II) monocar- 

10 boxílico poll-insaturado que tiene de 8 a 20 átomos de

carbono y más de un doble enlace Cs=C, a partir de un áci­

do monocarboxílico (III) alfa-betat-insaturado del tipos 

X
0 C -------COOH

15 Z .
donde X, Y y Z, iguales o diferentes entre sí, pueden 

ser hidrógeno, alcohilo o arilo, y posiblemente a par­

tir de un compuesto fenólico (IV); en este último caso 

el componente (III) puede ser sustituido total o par- 

20 cialmente por un ácido dicarboxílico alfa-beta-insatu-

radon(o su anhídrido) (V), del tipos

S - C - COOHt!
M

T - C - COOH
25 donde S, T, iguales o diferentes entre sí, pueden ser
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átomos de hidrogeno, alcohilos o arilos.

El compuesto orgánico (I) consiste preferible­

mente, pero no necesariamente, en una resina epoxídica, 

bien del tipo de bisfenol o alifático.

5 Corno componente (II) puede usarse un sólo áci­

do o una mezcla de ácidos grasos monocarboxílicos poli- 

insaturados que tienen de 8-20 átomos de carbono; si só­

lo se usa un único ácido, este ha de tener al menos dos 

dobles enlaces C=C, y es preferible que contenga al me- 

10 nos un par de dobles enlaces conjugados. Naturalmente, 

en el ácido o ácidos poliinsaturados usados puede haber 

presentes dobles enlaces conjugados, además de dobles 

enlaces aislados.

Por razón de conveniencia, en la práctica se 

prefiere usar como componente (II) una mezcla de ácidos 

grasos monocarboxílicos, que, además de los ácidos poli­

insaturados con al menos 2 dobles enlaces, puede conte­

ner también ácidos monoinsaturados y/o saturados. Ade­

más, ha de tenerse en cuenta que existe la posibilidad 

20 3o que pares posibles de dobles enlaces aislados, pre­

sentes en la cadena de los ácidos grasos del componente 

(II), se isomericon en las condiciones de trabajo, a 

causa de un efecto térmico o catalítico, dando lugar a 

pares de doblas enlaces conjugados.

25 Son ejemplos del componente (II): los ácidos
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grasos deshidratados de aceite de ricino, ácidos grasos 

de linaza, y los llamados "ácidos isomergínicos", es 

decir ácidos grasos poliinsaturados que tienen al menos 

un par de dobles enlaces conjugados y se obtienen a par- 

5 tir de ácidos grasos con dobles enlaces aislados, por 

isomerización (desplazamiento de dobles enlaces) cata­

lizada por álcalis. Así, por ejemplo, a partir de ácido 

llnoleieo se obtiene una mezcla de dos ácidos grasos que 

tienen dobles enlaces conjugados:

10 CĤ  (CH2 )^CH=CMH2-CH=CH- (CHa )yCOOH — ^
OHj(CHg)̂ -CHg-CH=CH-CH=CH-(CHg)̂ COOH ^
CĤ  (CHg )̂ "CH=CH-CH=CH-CH2-(CHg )^COOH^-----
y a partir del ácido linolénico se obtiene una mezcla 

de tres ácidos grasos que tienen sistemas de dobles en- 

15 laces conjugados: -

CH^CHg-CH-CH-CHg-CMH-CHg-Cí̂ CH- (CHg )yC00H-----
CH^0Hg-CHg-CH=CH-CH=CH-CH=CH-CH2-(CH2 )yCOOH^r

CĤ CHg-OH-CH-OHg-CHg-CH-CĤ Ĥ CH-ÍCHg )yCOOH ̂ -- -
CHgCHg-CH-OH-CĤ CH-CHg-CHg-CĤ CH-(OH2 )yCOOH ^ ---

20 De modo similar, es posible isomerizar áci­

dos grasos polienicos de peso molecular superior.

Como componente (III) se prefiere usar ácido 

aorílioo o metaerílico, o una mezcla de los dos. Como 

compuesto fenolioo (IV) se puede usar fenol o fenol 

25 sustituido en posición para- con un grupo elegido de
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entre alcohilos, arilos, -CHgR, -0R, -COR y -C00R, don­

de R es un alcohilo o un arilo.

Como componente (V) se usa preferiblemente 

acido fumárico o maleico, o anhídrido maleico.

5 Las resinas obtenidas según esta invención

mantienen un número suficiente de grupos carboxílicos 

libres, que, después de haber sido neutralizados por me­

dio de una base, permiten que sean disueltas o emulsio­

nadas, o, de cualquier modo, diluidas con agua.

10 Las resinas que no contienen fenol son espe­

cialmente adecuadas para ser aplicadas por medio de elec 

trodeposición, mientras que las que contienen fenol son 

especialmente adecuadas para ser aplicadas por el méto­

do de inmersión.

15 La preparación de las resinas sin fenol pue­

de efectuarse de varias maneras diferentes. Según uno 

de estos métodos, en la primera operación se prepara un 

aducto entre el aoido graso (II) monocarboxíllco poli- 

Insaturado y el acido monocarboxílioo (111) alfa-béta-

20 insaturado.

El aducto puede prepararse, por ejemplo, ali­

mentando el áoido (III) alfa-betá-inaatúrado en un reac 

tor que contiene acido graso (II), mantenido a una tem­

peratura comprendida entre 100R y 300SC.

25
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La alimentación del ácido alfa-beta-insatura 

do (III) es regalada con base en el curso de la reac­

ción, para evitar un exceso de ácido alfa-beta-insatu- 

rado (III) libre. El curso de la reacción puede seguir- 

5 se por controles analíticos y manteniendo adecuadamente

el reflujo bajo control. La reacción puede efectuarse 

en una atmósfera de gas inerte, en un reactor bajo pre­

sión o en un reactor provisto de un refrigerante de re­

flujo, en presencia o ausencia de disolventes inertes.

10 Al final de la reacción, es decir cuando el

índice de acidez del aducto ha alcanzado el valor de­

seado necesario para hacer soluble, diluíble o emulsio^ 

nable la resina final en agua, la reacción es interrum 

pida deteniendo la alimentación del ácido alfa-beta-in 

13 saturado.

El exceso de ácido alfa-beta-insaturado libre 

en la mezcla de reacción puede extraerse por destilación 

a presión atmosférica o bajo vacío, o en una corriente 

de un gas inerte o vapor de agua.

2(3 Las reacciones que tienen lugar durante la

preparación del aducto pueden ser de diferente clase. 

Entre ellas, la más probable es una reacción del tipo 

de Diels-Alder. De hecho, el ácido alfa-beta-insaturado 

puede adicionarse a los dobles enlaces conjugados pre- 

25 sentes en el ácido graso (II) con la formación de es-
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tructuras del tipo siguiente:

aducto
„ No obstante, pueden tener lugar ciertamente 

otras reacciones.

Además de las reacciones de Diels-Alder, pue­

den ocurrir, por ejemplo, reacciones del tipos

15

20

ácido graso (II)

/
t

=  C-COOH
acido alfa-beta-insaturado 

(III)

00 OH.
!) 0 c

c - ' 0, ****** 0 . 0 -----COCH
) 7 ! ü

COOH
aducto

25 En realidad, se ha comprobado inesperadamen-
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te que, en ciertos casos, la adición del ácido monocar 

boxílico alfa-beta-insaturado continua más allá de los 

valores previsibles con base en el número de dobles en 

laces conjugados ya presentes en el ácido graso. Es de- 

5 cir, la cantidad de ácido alfa-beta-insaturado que pue­

de añadirse puede ser mayor que la que podría esperarse 

de una simple reacción de Diels-Alder.

De ello se deduce que en el caso en que el áci­

do graso (II) no contenga en su cadena ningún doble en- 

10 lace conjugado, la reacción es igualmente posible. De

hecho, si en el ácido graso (II) no hay presente ningún 

doble enlace conjugado, siempre se puede suponer, o bien 

que estos últimos se forman a partir de dobles enlaces 

aislados por ísomerización catalítica o térmica, o bien 

15 que la reacción entre los componentes (il) y (III) tie­

ne lugar según un mecanismo del tipo aquí descrito ante­

riormente, diferente del de la-reacción de Diels-Al­

der.

Estos ejemplos de mecanismos de reacción no 

20 hacen sino probar las posibilidades de adición que pue­

den existir entre el ácido alfa-beta-insaturado y el 

ácido graso (11); es evidente, no obstante, que no tie­

nen ningún valor limitativo para los objetos de esta 

invención.

25 Es posible evitar, o en cualquier caso redu-

6.11.72 -  8 -



409046
oir notablemente, la homopolimerización del ácido alfa- 

beta-insaturado efectuando la preparación del aducto 

entre el ácido graso (II) y el ácido alfa-beta-insatu- 

rado en presencia de inhibidores conocidos de polimeri­

zación, tales como quinonas, hidroquinonas, etc.

La clase de las reacciones de adición que 

tienen lugar entre los dos ácidos no pueden interpretar 

se exactamente.

De cualquier modo, es evidente que la posi­

bilidad de añadir un ácido alfa-beta-insaturado a un 

ácido graso poli-insaturado es muy interesante desde 

un punto de vista práctico.

Esto permite sintetizar moléculas más comple­

jas que contienen grupos carboxílicoa libres, dotados 

de una considerable capacidad solubilizante con respec 

to al agua, después de una neutralización preliminar.

Para la preparación de las resinas hidrosolu 

bles exentas de fenol, el aducto obtenido del ácido gra­

so (II) y del ácido alfa-beta$insaturado (III) se haoe 

reaoclonar en una segunda operación con un compuesto 

orgánico (I) que contiene al menos un anillo de oxira- 

no por moláoula, preferiblemente una resina epoxídi- 

ca.

En este caso tiene lugar una reacción de adi- 

oión entre un grupo carboxilo del aducto y el anillo de



1

oxirano §

5

-cc
compuesto orgánico (I)

HOOC
aducto

OHo
C <!

resina

10
Naturalmente, las proporciones entre el com­

puesto orgánico (I) y el aducto se eligirán de modo 

que se asegure la presencia, en la resina final, de 

un número de grupos carboxílicos libres suficientes 

15 para asegurar, tras una neutralización preliminar, la

capacidad de disolución, dilución.,o emulsión de las re­

sinas en agua.

La reacción para preparar la resina puede 

efectuarse sin dificultad colocando el compuesto or- 

20 gánico (I) y el aducto, en proporciones adecuadas, en 

un reactor calentado a entre 50^0 y 200^0, en presen­

cia de un gas inerte, bien a presión atmosférica o su­

perior a la atmosférica.

La reaoción puede efectuarse también en pre- 

2$ sencia de catalizadores adecuados que constan de bases
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orgánicas o inorgánicas, tales como KOJH, trietilamina, 

dimetiletanolamina, bencildimetilamina, etc.

El curso de la reacción se sigue controlan­

do los valores del índice de acidez libre y de la vis­

cosidad.

Una vez que la resina ha alcanzado las carac­

terísticas deseadas de acidez y viscosidad, la reacción 

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 

cambiador de calor adecuado, o introduciendo directa­

mente en el.reactor un disolvente inerte.

El método ilustrado aquí anteriormente no es 

el únioo para obtener las resinas exentas de fenol.

Otro método, por ejemplo, puede consistir en 

preparar, en una primera operación, un producto de 

reacción entre un compuesto orgánico (i) que contiene 

el anillo de oxirano, y el ácido graso poli-insaturado 

(II), y en hacer reaccionar, en una segunda operación, 

el producto así obtenido con el ácido alfa-beta-insa-- 

turado (III). ' ' -'

Los procedimientos de reaoción no son sustan 

cialmente muy diferentes de los ya descritos.

La primera operación consiste sustanoialmen- 

te en la preparación de un "áster epoxídico" (es decir,

-  11 -



un áster obtenido de un compuesto epoxídico) según pro­

cedimientos conocidos.

La segunda operación de adición del ácido al­

fa-beta-insaturado puede efectuarse introduciendo el

vente inerte.

La temperatura puede elegirse en un amplio 

intervalo, dependiendo del tipo de compuestos que se 

hacen reaccionar, y en general está comprendida entre 

100s y 300SC.

Este procedimiento conduce también, sústán- 

cialmente, al mismo tipo de resina. De hecho, las reac­

ciones pueden representarse esquemáticamente de la ma-

5 ácido, bien gradualmente o de una sola vez al comien­

zo de la reacción, en presencia o ausencia de un disol­

15 ñera siguientes

-'"" 0 0 —————00*—
¡ ! !

. 4  o = C —  COOH

c c
20 ácido alfa-beta-insatu- rado (111)éster epoxídico ^

^COOH

25 resina
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Las proporciones entre los componentes, y, 

por tanto, el numero de grupos carboxilo que han de 

introducirse, se eligen adecuadamente en función del 

grado de solubilidad que se desea dar a la resina.

5 En general, se usan proporciones molares en­

tre los componentes (I), (II) y (III) comprendidas en­

tre 1:1:0,5 y 1:4:8.
El modo más conveniente de obtener la resi­

na final deseada se elige según las características de 

10 los productos de partida, por ejemplo ácidos grasos

(II) de alta o.baja insaturación, o resinas epoxídicas 

de alto o bajo peso molecular, con uno o dos anillos 

de oxirano por molécula, etc., para evitar cuanto sea 

posible las reacciones secundarias perjudiciales, o 

15 con el fin de reforzar las características particula­

res de las resinas acabadas, por ejemplo la solubilidad 

en agua, etc.

La resina preparada según uno de los métodos 

descritos aquí anteriormente es neutralizada finalmen- 

20 te con una base orgánica o inorgánica (NaOH, NH^OH., mo­

no-, di- o trietanolamina, trietilamina, mono- o di- 

-propanolamina, etc), preferiblemente después de haber 

disuelto la propia resina en un disolvente adecuado, 

tal como éter monoetílico de etilenglicol o de áietilen- 

25 glicol, diversos alcoholes (alcohol metílico, etílico,
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n-butílico,'isobutílico, etc), acetona, metiletilcet^ 

na, butilcellosolve, acetato áe etilo y similares.
La posibilidad de preparar una resina solu­

ble, diluíble o emulsionable en agua según el procedí-

punto de vista práctico. En áfecto, los procedimientos 

conocidos para la introducción de grupos carboxilo en 

compuestos orgánicos destinados a la preparación de re­

sinas para pinturas diluíbles en agua preven, por ejem-

drido de ácido maleico.

Sin embargo, este procedimiento tiene incon 

venientes considerables. En efecto, la reacción, por 

ejemplo, del anhídrido de ácido maleico con un ácido 

graso no saturado conduce a aductos que contienen un 

mínimo de tres grupos carboxílíeos por cada molécula 

de ácido graso que ha reaccionado.

5 miento de esta invención, es muy interesante desde un

10 pío, la reacción de uno o más enlaces dobles con anhí

HC -CH
20

00
(4HgO)

OC

25
HOOC ' COOH
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Esta elevada funcionalidad acida causa la for­

mación de estructuras tridimensionales que son fácil­

mente gelificables durante la operación de esterifica- 

ción subsiguiente con un compuesto orgánico que contie- 

5 ne anillos de oxirano o grupos hidroxílicos libres.

Por el contrario, según la presente invención 

el aducto tiene una funcionalidad acida mucho menor 

(realmente es bifuncional) y por tanto tiene una tenden­

cia más fuerte a dar estructuras lineales que son difí- 

10 cil.es de gelificar.

Pueden conseguirse ventajas similares cuando 

lá reacción del ácido alfa-beta-insaturado es efectua­

da directamente sobre el producto (áster epoxídico) ob­

tenido por la reacción de ácido graso poli-insaturado 

15 con el compuesto orgánico que contiene el anillo de oxi 

rano.

En efecto, cuando se hace reaccionar el anhí­

drido de ácido maleioo según la técnica anterior con 

un producto de este tipo, la reaoción progresa en dos 

20 direcolonesa

la primera según la adición sobre los dobles 

enlaces del ácido graso, y la segunda de la esterifica- 

ción sobre los grupos hidroxilo libres de la molécula 

de áster epoxídico, por ejemplo los que pertenecen a 

25 la resina epoxídica usada como componente (I).
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Evidentemente, la segunda reacción conduce 

a enlaces estáricos que son poco estables en un medio 

básico, con lo que, cuando se procede a la neutraliza 

ción con bases para solubilizar la resina, tiene lugar 

5 fácilmente una hidrólisis de este enlace estárico y, 

como este enlace estárico está conectado al grupo car- 

boxilo solubilizante, ello conduce a que la resina

pierda gradualmente con el tiempo su solubilidad en
\  .

t  ^  pa^ua. Todo esto no oourre cuando se usa un acido mono- 

10 carboxílico alfa-beta-insaturado en lugar de anhídrido 

de ácido maleico, ya que la reactividad de este áoido, 

en lo que se refiere a la esterificación, es mucho me­

nor que la del anhídrido de ácido maleico.

Las pinturas preparadas a-partir-de estas 

15 resinas son particularmente adecuadas para ser aplica­

das por medio do eleotrodeposición.

En los ensayos correspondientes se averiguó 

un poder excepcional de penetración de la pintura, con 

la que fuá posible reoubrir incluso el interior de ar- 

- 20 tíoulos huecos, incluso en posiciones muy difíciles de ; 

alcanzar con las pinturas de eleotrodeposición oorrien 

tes.

Estas resinas exentas de fenol pueden mos­

trar propiedades de auto-reticulación; en caso contra- 

25 rio, es necesario añadir hasta 50% de resinas reticulan
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tes adecuadas (especialmente resinas fenólicas, pero 

también resinas de urea o melamina), si se desean pin 

turas de curado en estufa. Si, por el contrario, se de 

sean pinturas de secado al aire, es suficiente añadir 

5 hasta 20% de los secativos usuales (por ej. compues­

tos de plomo, cobalto, zirconio o zinc, tales como 

naftenato de oobalto).

La preparación de las resinas que contienen 

el compuesto fenólico puede efectuarse de varias mane-

10 ras.
Según uno de los procedimientos de prepara­

ción, en una primera etapa se prepara un aducto entre 

el ácido graso (II) monocarboxílico poli-insaturado y 

el ácido monocarboxílico (III) alfa-beta-insaturado 

3*5 y/o el ácido dloarboxílico alfa-beta-insaturado o su 

anhídrido (V).

Cuando se usa el ácido monocarboxílico (III) 

alfa-beta-insaturado, el aducto puede prepararse, por 

ejemplo, introduciendo gradualmente el ácido alfa-be- 

20 ta-insaturado en un reactor que contiene ácido graso

(II), mantenido a temperaturas comprendidas entre lOOS 

y 300SC. El curso de la reacción puede controlarse ana 

lizando el producto de reacción y regulando adecuada­

mente el reflujo.

25 La reacción puede efectuarse en una atmósfe-
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ra de gas inerte, en un reactor a presión, o puede 

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

tes inertes.

5 Al final de la reacción, es decir cuando

el índice de acidez y la viscosidad del aducto han 

alcanzado los valoras deseados, la reacción es inte­

rrumpida deteniendo la alimentación del ácido alfa-be- 

ta-insaturado. El exceso de ácido alfa-beta-insatura- 

10 do libre en la mezcla de reacción puede eliminarse 

por destilación a presión atmosférica, o bajo vacío, 

o en una corriente de un gas inerte.

Las reacciones que tienen lugar entre el 

¿oido alfa-beta-insaturado y el ácido graso poli-insa 

.15 turado pueden ser de diferente clase: la reacción más

probable es una del tipo de Diels-Alder. También en es­

te caso la remoción de homopolimerizaoión del ácido 

alfa-beta-insaturado puede evitarse, b al menos redu- 

" clrse, efectuando la preparación del aducto en presen

'",20 d a  de inhibidoras de homopolimerización conocidos, 

tales como quinonae, hidroquinonas, etc.

Cuando, se usa el ácido dicarboxílico alfa- 

beta-insaturado o su anhídrido (V), el aducto puede 

prepararse, por ejemplo, introduciendo en el reactor 

25 el ácido monocarboxílico poli-insaturado (II) y el com
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puesto (Y), y haciendo que reaccionen a temperaturas com­

prendidas entre 1509 y 3002(2.

La reacción se efectúa en presencia de un 

gas inerte, en presencia o ausencia de un disolvente 

5 inerte tal como tolueno o xileno.

Las proporciones entre los componentes de reac­

ción se escogen según la clase de los propios componen­

tes y según las características de aoidez del aducto 

que se desea preparar.

10 También en este caso las reacciones que tie­

nen lugar pueden variar en su naturaleza, aunque aún 

sean reacciones de adiciónnentre enlaces dobles.

La segunda etapa del procedimiento para la 

preparación de resinas que contienen fenol consiste en 

1'5 hacer reaccionar el compuesto de oxirano (i) con el com­

puesto fenólico (IV). Esta reacción puede efectuarse, 

por ejemplo, introduciendo en el reactor el compuesto 

orgánico (I) y el compuesto fenólico.(IV) en presencia 

o ausencia de.disolventes inertes (por ej. tolueno, xi- 

20 leño) y de catalizadores adecuados,.,tales como K0H,

NaOH, LiOH, CO^Nag, bencildimetilamina, trietilamina, 

dimetiletanolamina, hidróxido de-bencil-trimetilamonio$

La temperatura de reacción está comprendida entre 602 

y 200SC. La reacción puede efectuarse en una atmósfera 

25 de un gas inerte, en un reactor a presión o en un reac-
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5

10

15

tor provisto de un refrigerante de reflujo. El curso 

de la reacción se sigue por exámenes analíticos. Entre 

estos últimos, los más importantes son la determina­

ción del equivalente de epóxido y, en algunos casos, 

del tanto por ciento de residuo seco.

Usualmente, la reacción se interrumpe cuan­

do la determinación del equivalente de epóxido de valo­

res muy altos, y en ciertos casos, valores prácticamen­

te infinitos.

Las reacciones que tienen lugar entre el com­

puesto de oxirano (I) y el compuesto fenólico (IV) con­

sisten principalmente en la apertura del anillo de 

oxirano, con la consiguiente formación de enlaces de 

éter:

CHo ^ HO — Ph
0

S3$aliza-.5*
CH-CHp-O-Pht ¿
OH

20 donde Ph es fenilo o fenilo sustituido en posición 

para.

La operación final del procedimiento que 

conduce a las resinas que contienen fenol es efectua­

da haciendo reaccionar, en proporciones adecuadas,

25 el "eter epoxídioo" (un éter derivado de un compues-
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to epoxídico), obtenido por reacción entre el compues 

to orgánico (I) y el compuesto fenólico (IV), con el 

aducto obtenido por reacción entre el ácido graso mo- 

nocarboxílioo poli-insaturado (II) y el ácido alfa-be- 

5 ta-insaturado (III) y/o el ácido dicarboxílico alfa-be^ 

ta-insaturado o su anhídrido (V).

La esterificación entre el aducto y el éter 

epoxídico se realiza en un reactor calentado a una tem­

peratura comprendida entre 150% y 250^0, en presencia 

10 de un gas inerte a presión atmosférica, y preferible­

mente en condiciones de recirculación, usando un disol­

vente inerte (por ej. xileno) capaz de formar una mes: 

ola azeotrópica con el agua de reacción.

El curso de la reacción se sigue.comprobando 

15 los valores del índice de acidez y de la viscosidad del 

producto.

Una vez que la resina ha alcanzado las carao 

terísticas deseadas de acidez y viscosidad, la reacción 

se interrumpe enfriando el reactor. Este enfriamiento 

^0 puede lograrse por medios convencionales o introducien­

do directamente en el reactor un diluyante de la resi 

na.

Otro método para obtener las resinas que con 

tienen fenol de esta invención es el siguiente:

25 En una primera operación, se prepara el éter
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epoxídico entre el compuesto de oxirano (I) y el com­

puesto fenólico (IV) signando los procedimientos an­

teriormente descritos. El compuesto intermedio así ob 

tenido se hace reaccionar en una segunda operación con 

5 el ácido graso monocarboxílico (II) poli-insaturado,

a temperaturas comprendidas entre 150- y 2609c. La reac 

ción que tiene lugar es una esterificación que se rea­

liza siguiendo los procedimientos típicos de las este 

rificaciones. Después, la resina así obtenida es car­

io boxilada por medio del ácido alfa-beta-insaturado

(III) y/o por medio del ácido dicarboxílico alfa-beta- 

insaturado o su anhídrido (V).

La introducción de los grupos carboxílicos 

se efectúa por adición de los compuestos alfa-beta-in 

-15 saturados entre loB dobles enlaces del ácido graso po­

li-insaturado, a temperaturas comprendidas entre 1009 

y 2509C. Esta operación de reacción es efectuada en una 

oorriente de un gas inerte. La cantidad de compuesto 

alfa-beta-insaturado, es decir el número de grupos car 

-20 boxílíeos solubilizantes que ha de introducirse, se

seleociona adecuadamente según el grado de solubilidad 

en agua que se desea dar a la resina.

Las reacciones principales que tienen lugar 

cuando se adopta este segundo método pueden indicarse 

25 esquemáticamente como sigue:
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D

10

13

OH

w^c^u-CH-OHg-O-Ph ^ HOOC w w CH-CHg-O-Ph

éter epoxídico acido poli-insa resina interme-
t arad o (II) ** dia

2 )

CH-CH2"0-Ph C=C-C00H

-. ... ina interme­
dia.

/"C-COOH^

^C-COOHJ

compuesto alfa-beta-insaturado
(C-OOH)^
(

!
^  0H"*CH2**O**Pb.

resj .a f r a .

donde n es la proporción mínima de grupos carboxilo ne 

cosarios para hacer soluble en agua a la resina.

Las proporciones molares empleadas general- 

^  mente entre los componentes (i), (IV), (II), (III) 

y/o (V) son las comprendidas entre 1:1:1:0,5 y 

1:2,5:12:8.

La resina preparada según uno de los procedí 

mientos desoritos es, finalmente, neutralizada, prefe- 

25 riblemente tras disolución de la propia resina en un

6 . 11.72 -  23 -



409046 i

disolvente como en el caso de las resinas exentas de 

fenol.

Las resinas que contienen fenol pueden tener, 

en ciertos casos, propiedades de auto-reticulación; no 

5 obstante, en general se requiere una adición de hasta 

50%< de resinas reticulantes adecuadas (especialmente 

resinas fenólicas, 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 

10 al aire, es suficiente una adición de hasta 20%- de los 

secativos comunes (compuestos de plomo, cobalto, zirco- 

nio o zinc, tal como el naftenato de cobalto).

Las resinas obtenidas según esta invención 

se emplean en la producción de pinturas que pueden di- 

13 luirse en agua y usarse para el recubrimiento de super­

ficies para fines decorativos y de protección.

Las pinturas obtenidas de estas resinas se 

caracterizan por una resistencia excepcional a los 

agentes corrosivos tales como las disoluciones sali- 

naa, alcalinas o acidas, etc., y son particularmente 

adecuadas para la protección de hierro contra la co­

rrosión.

A continuación se da un número de ejemplos 

ilustrativos sobre la preparación de las resinas y so 

25 bre su uso en la preparación de pinturas, ejemplos
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que no tienen un carácter limitativo con respecto al 

objeto de la invención.

EJEMPLO 1

5

10

15

20

25

En este ejemplo, los ácidos grasos usados fue­

ron ácidos grasos deshidratados de aceite de ricino 

(Víctor Wolf Ltd.)„ El ácido alfa-beta-insaturado era 

ácido acrílico.
El inhibidor de homopolimerización era hidro­

quinona.

Las proporciones en peso entre los reaccionan 

tes usados eran las siguientes:

- áoidos grasos 400

- ácido acrílico 80

- hidroquinona 0,5

- disolvente inerte (xileno) 1,5

La adición de ácido alfa-beta-insaturado al 

ácido graso se efectuó a una temperatura comprendida 

entre 255^ y 2602C, en condiciones de reflujo. El áci­

do alfa-beta no saturado fue añadido al reactor gra­

dualmente durante la reacción.

El curso de la reacción se siguió contro­

lando, a intervalos regulares de tietnpa, el índice de 

acidez (mg. de KOH por g.) y la viscosidad (Gardner- 

Holdt) del producto de reacción. Una vez que el produc
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to hubo alcanzado valoras de la acidez comprendidos en 

tre 255 y 265, y una viscosidad comprendida entre Y 

y Zg, la reacción fue interrumpida y el ácido alfa-be- 

ta-insaturado libre fue eliminado usando una corriente 

5 de gas inerte (nitrógeno) juntamente con vacío.

El aducto preparado como se ha descrito pue­

de usarse para la preparación de resinas hidrosolu- 

bles.

EJEMPLO 2
10

En este ejemplo, los ácidos grasos usados fue­

ron los "áoidos isomergínicos del tipo SY" de la "Ham- 

burger Fettchemie Brinckman & Nergell GmbH".

El ácido no saturado era ácido acrílico.

1 $ El inhibidor de homopolimerización era hidro­

quinona .

Las proporciones en paso entre los reaccionan

tes eran:

- áoidos grasos 400

-gO ** áciáo acrílico 85

- hidroquinona 0,5

- disolvente inerte (xileno) 2,0

La adición del ácido alfa-beta-insaturado al 

ácido graso fue efectuada a entre 250% y 255SC, en con 

25 dioiones de reflujo. Los procedimientos de operación
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y control 3e la reacción fueron los mismos descritos 

en el ejemplo lo

El producto final o aducto así preparado te­

nía un índice de acidez variable entre 260 y 270,

5 mientras que la viscosidad Gardner-Holdt estaba com­

prendida entre Z y Z^

El aducto preparado como se ha descrito an­

teriormente puede usarse para la preparación de resinas 

hidrosolubles.

10
EJEMPLO 3

En este ejemplo, los ácidos grasos usados fus 

ron los "ácidos isomergínicos del tipo SK" de la Ham- 

burger Fettchemie Brinckman & Mergell GmbH.

15 El ácido alfa-beta-insaturado era ácido acrí-

li 00 &

El inhibidor de homopolimerización era hidro­

quinona.

Las proporciones en peso entre los reaccio- 

20 nantes eran:

- ácidos grasos 400

-ácido aorílico 40

- hidroquinona 0,3

- disolvente inerte (xileno).2,0

25 La adioión de ácido alfa-beta-insaturado al
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ácido graso fuá efectuada según los procedimientos de 

operación descritos en el ejemplo 1. El aducto así pre­

parado tenía un índice de acidez que variaba entre 

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

5 taba comprendida entre P y S. El aducto preparado se­

gún los procedimientos ya descritos aquí anteriormente 

puede usarse para la preparación de resinas hidrosolu- 

bles.

EJEMPLO 4 10 — — — — — —

El aducto preparado como en.el ejemplo 1 se 

usó para la preparación de una resina hidrosolúble, 

adicionándose a los anillos de oxirano de una resina 

epoxídioa.

^5 La resina epoxídioa usada para este fin era

la resina DER 661 (Dow). El catalizador usado era ben- 

oildietilamina. El aducto, la resina epoxídioa y el ca­

talizador se cargaron en el reactor en las siguientes

proporciones.en peso:

'20 -resina epoxídioa 525.
- aducto 365 *

- catalizador . 0,2

La reacción fue efectuada a una temperatura

entre 130S y 140^0, en presencia de un gas inerte. El

25 ourso de la reacción fue controlado midiendo, a Inter-
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valos de tiempo regulares',' el índice de acidez y la 

viscosidad.

Una vez que la resina hubo aloanzadóun índi­

ce de acidez comprendido entre 55 y 60, y una viscosidad 

5 de entre Z y Z^ en forma de una disolución al 60% en

xileno, la reacción fue interrumpida enfriando el reac­

tor e introduciendo el disolvente de la resina en el 

reactor.

El disolvente usado para este fin era butil- 

10 cellosolve. La resina fue descargada del reactor a 70% 

de residuo seco.

EJEMPLO 5 .

El aducto preparado como se.ha,descrito en 

Í5 el ejemplo 2 se usó para la preparación de una resina 

hidrosoluble, adicionándolo a los anillos:, de oxirano 

de una resina'epoxídica. '

La resina epoxídica usada era-la Epon 10Ó1 

(Shell). El-catalizador usado era hidróxido de bencil- 

20 trimetilamonio.

.El aducto, la resina epoxídica y el cataliza­

dor se introdujeron todos en el reactor en la siguien­
tes proporciones en peso:

- resina epoxídica 500

25 - aducto 4Ó0
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- catalizador 0,2

La reacción fue efectuada a una temperatu­

ra entre 1302 y 1402C, en presencia de un gas iner­

te.

5 El curso de la reacción se siguió como se

ha descrito en el ejemplo 4o La resina así preparada 

tenía un índice de acidez que variaba de 50 a 60 y 

una viscosidad comprendida entre Zg y Z^ en for¡ya de 

una disolución al 60% en xileno.

10 El disolvente de la resina era alcohol iso-

butílico. La resina fue descargada del reactor a 60% 

de residuo seco.

EJEMPLO 6

- 19 El aducto preparado como se ha descrito en

el ejemplo 3 se usó para preparar una resina hidroso- 

luble adicionándolo a los anillos de oxirano de una 

resina epoxídica.

- ' La resina epoxídica usada para este fin era

^ 2 0  Araldit GY 250 (GIBA).

El catalizador usado era trietilamina. La 

reaoción fue efectuada a una temperatura comprendida 

entre 1502 y 16Q2C, en presencia de un gas inerte. El 

aducto, la resina epoxídica y el catalizador se carga- 

25 ron en el reactor en las siguientes proporciones en 
peso:
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- resina epoxídica 380

- aducto 700

- catalizador 0,2

El curso de la reacción fue controlado como 

5 se ha descrito en el ejemplo 4. La resina preparada te­

nía un índice de acidez comprendido entre 44 y 55, y 

una viscosidad de H a M en forma de disolución al 60% 

en xileno.

El disolvente usado era alcohol n-butílioo.

10 La resina fue descargada del reactor a 80% de residuo 

seco.

EJEMPLO 7

En este ejemplo, los ácidos grasos usados 

15 fueron los ácidos grasos deshidratados de;aceite de

ricino (Viótor Wolf Ltd.) y los ácidos grasos de acei­

te de linaza (Massa). La resina epoxídica usada era 

Epon 1001 (Shell). El ácido alfa-beta-insaturado era 

ácido acrílico*

20 En-una* primera operación se preparó áster

epoxídico, y.,después éste se hizo reaccionar con áci­

do acrílico. .: - -

Las proporciones entre los reaccionantes 

usados eran las. siguientes:

25 ^ resina epoxídica 500.
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- ácidos grasos deshidratados de

aceite de ricino 600

- ácidos grasos de aceite de li­

naza 475

- disolvente inerte (xilano) 50

- ácido acrilico.. 80

La esterificación fue efectuada a temperatu­

ras variables entre 230S y 250^0, en condiciones de 

recirculación, para eliminar el agua de reacción. Una 

vez que el áster epoxídico había alcanzado una acidez 

comprendida entre 20 y 35, y una viscosidad Gardner- 

Holdt de entre E y G en forma de disolución al 60% en 

butiloellosolve, la temperatura del reactor fue dismi­

nuida por enfriamiento a 200S-220SC.

Agesta.temperatura se empezó la introducción 

gradual de ácido acrilico para efectuar.la reacción de 

adición del-ácido acrilico sobre los.ácidos grasos que 

formaban parte.del áster epoxídico. ,

...Esta.segunda operación de^a,,reacción fue 

efectuada en condiciones de reflujo. Una vez que el 

producto húbo-alcanzado un índice de.acidez comprendi­

do entre 55 yf.65, y una viscosidad comprendida entre 

X y Z, la reacción fue interrumpida por enfriamiento 

y eliminando el monómero acrilico libre como se ha

descrito en el ejemplo 1



La resina así obtenida fue diluida después 

hasta un 70% en alcohol isobutílico.

EJEMPLO 8

5 En este ejemplo, los ácidos grasos usados

eran los ácidos grasos deshidratados de aceite de ri­

cino. (Víctor Wolf Ltd.).

La resina epoxídica usada era "Epikote DX 

20" (Shell).

10 El ácido alfa-beta-insaturado usado era áci­

do acrílico. El inhibidor de la homopolimerización del 

monómero acrílico era hidroquinona.

Como en el ejemplo 7 anterior, la reacción 

tuvo lugar en dos etapas. En la primera etapa se pre- 

"*"3. paró el áster epoxidico, mientras que en la segunda 

etapa se anadió el ácido aorilioo al ácido graso del 

áster epoxidico.

Las proporciones en peso usada^entre los 

reaccionantes fueron:

20 - resina epoxidioa 450

- ácidos grasos 700

- disolvente inerte (xileno) 50

- hidroquinona 0,5

- ácido acrílico 80

25 Aunque para la esterificaoión se procede co-
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mo en el ejemplo anterior, en la segunda etapa de la 

reacción, después de haber enfriado el éster epoxídico 

en el reactor a temperaturas variables de 100s a 120-C, 

se ahadió ácido acrílico y después la temperatura del 

5 reactor se llevó a entre 200S y 220^0.

La reacción de adición se efectuó a esta tem­

peratura en condiciones de reflujo.

Una vez que la resina hubo alcanzado un indi 

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

10 y, fue enfriada y el monómero acrílico libre fue eli­

minado como se ha descrito en el ejemplo 1.

La resina fue diluida hasta 60% en butilcello

solve.

20

25

EJEMPLO 9 - , .

Las resinas hidrosolubles preparadas como se 

ha descrito en los ejemplos 4, 5, 6, 7 y 8 se usaron 

para la preparación de pinturas hidrosolubles.

En este ejemplo, la resina preparada como 

se ha descrito en el ejemplo 4 se neutralizó con trie- 

tilamina hasta un pH de entre 9,2 y 9,7, y fue trans­

formada en una pintura diluíble en agua de la manera 

siguientes

La resina fue pigmentada introduciéndola, 
juntamente con los pigmentos, en un molino, usando
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las siguientes proporciones en pesos

- resina neutralizada 150

- agua desionizada 100

- dióxido de titanio rutilo 120

5 Esta carga fue molida con bolas áe esteati­

ta durante 12 horas, y el material molido fue trans­

formado después en pintura añadiéndole, bajo agita- 

oién, 430 g. de resina neutralizada, 100 g. de resina 

de melamina (hexametoximelamina) y agua desionizada, 

hasta alcanzar un total de producto seco de 10%.

En la pintura se introdujo un electrodo co­

nectado al polo negativo de un generador de corriente 

oontinua. A una distancia adecuada (mínimo 10 cm.) se 

introdujo una placa de hierro fosfatada conectada al 

1$ polo positivo del generador. Dejando pasar durante 2 

minutos a voltajes variables comprendidos entre 50 y 

300 voltios, se obtuvo una película homogénea y adhe- 

rente, que, después de ser curada en una estufa a 

180BC, se hizo Insolu'ble y altamente resistente a la 

20 oorrosién y a las tensiones mecánicas.

Es importante observar el aumento continuo 

y gradual de la cantidad de pintura electrodepositada 

sobre el ánodo, dependiendo del voltaje aplicado:

25
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Voltaje aplicado Cantidad

positada
de pintura electrodo

50 voltios 0,1 mg/cm. cuadrado
100 M 0,3 M „

150 M 0,6 M M

200 t) 1,3 M tt

250 M 3,0 )t t,

300 t! 4,8 ), M

Además, se observó que la pintura así prepa 

10 rada estaba dotada de un alto poder de penetración.

El ensayo fue efectuado pintando un objeto 

de forma cilindrica con un fondo cerrado. Este cilin­

dro, de chapa de acero corriente, tenía un diámetro 

de 50 mm. y una altura de 70 mm.

3-5 Sobre la pared del cilindro, cerca del fondo,

había un orificio de 5 mm. de diámetro. El cilindro 

fue sumergido en el baño de electrodeposición hasta 

los 3/4 de su altura. Dejando pasar a través del mis­

mo, durante 2 hinutos, una corriente continua con un 

voltaje variable de 100 V a 130 voltios, el orificio 

de 5 mm. fue suficiente para permitir un recubrimiento 

interior y exterior completo del cilindro. Después de 

un ourado en una estufa a 180SC, el espesor de la pe­

lícula interior de pintura era tal que aseguraba una 

25 resistencia muy elevada a la corrosión.

6.11.72 — 36 —



t

EJEMPLO 10

La resina preparada como se ha descrito en 

el ejemplo 5 fue neutralizada con dietanolamina hasta 

un pH comprendido entre 8,2 y 8,7: y después fue trans 

5 formada en una pintura diluíble en agua, de la manera 

siguientes

La resina fue pigmentada introduciéndola, 

juntamente con los pigmentos, en un molino, en las si­

guientes proporciones en pesos

10 - resina neutralizada 75

- dióxido de titanio rutilo 190

- talco micronizado 30

- barita micronizada 30

- negro de humo 2

15 - agua desionizada 160

La carga fue molida con bolas de esteatita 

durante 48 horas, y el producto molido fue transforma- 

\ do en pintura añadiéndole 290 g.. de resina neutraliza­

da, 40 g. de resina de melamina.(hexametoximelamina)

20 ^y 183 g. da agua.desionizada.

La pintura fue aplicada sobre un soporte 

metálico por procedimientos convencionales (por ej . 

por inmersión, recubrimiento por fluencia,, rociado 

o a brooha). El seoado de la pelíoula de recubrimiento 

25 fue efectuado por cocción en una estufa a 180-SC. La pe-
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10

15

2o

2$

lícula así obtenida mostraba características estéti­

cas satisfactorias, una alta resistencia a la niebla 

salina según normas ASTM, y a las tensiones mecánicas.

EJEMPLO 11

Las resinas hidrosolubles preparadas como 

se ha descrito en los ejemplos nos. 6, 7 y 8 fueron 

neutralizadas con trietilamina hasta un pH comprendi­

do entre 9,0 y 9,5, y después fueron transformadas en 

pinturas diluíbles en agua de la manera siguiente!

- resina.neutralizada 75

- dióxido de titanio rutilo 190

- talco micronizado 30

- barita mioronizada 30

- negro de humo 2

- agua.desionizada 160

La carga fue molida por medio de bolas de 

esteatita,durante 48 horas, y el material molido fue 

transformado,,con agitación, en pintura añadiéndole 

290 g. de resina neutralizada, 20 g. de naftenato de 

cobalto y 203 g. de agua desionizada.

La pintura fue aplicada sobre un soporte me­

tálico por procedimientos convencionales (por ej. por 

inmersión, recubrimiento por fluencia, rooiado o a
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brocha)o Se obtuvo una película continua y homogénea 

que, una vez secada en aire a temperaturas comprendi­

das entre 153 y 40^0, mostraba un aspecto brillante, 

tenía buenas propiedades de llenado y no era pegajo- 

5 sa, al mismo tiempo que tenía una alta resistencia a 

la oorrosión y a las tensiones mecánicas.

EJEMPLO 12

Preparación de un aducto a partir de los 

10 componentes (II) y (III).

Los ácidos grasos empleados en este ejem­

plo eran los ácidos grasos deshidratados del aceite 

de ricino (Victor Wolf Ltd.).

El ácido alfa-beta-insaturado era ácido

15 acrílico.

El inhibidor de la homopolimerización del 

áoldoaorílico era hidroquinona. Las proporciones en 

peso entre los reaccionantes eran las siguientes:

- ácidos grasos 400

20 " ácido acrílico 80

hidroquinona 0,5
- disolvente inerte (xileno) 1,5

El ácido acrílico se añadió al ácido graso 

poli-insaturado a una temperatura entre 255^ y 260SQ, 

25 en condiciones de reflujo.
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El ácido acrílico se añadió gradualmente 

al reactor durante la reacción.

La marcha de la reacción fue seguida centro- 

lando periódicamente tanto el índice de acidez (mg. de 

5 KOH/g.) como la viscosidad (Gardner-Holdt) del produc­

to de reacción.

Tan pronto como el producto alcanzó valores 

del índice de acidez comprendidos entre 255 y 265, y 

valores de viscosidad comprendidos entre Y y Zg, la 

10 reacción fue interrumpida y el ácido acrílico libre fue 

eliminado por medio de una corriente de gas inerte (ni­

trógeno), bajo vacío.

Se obtuvo así un aducto que era un compues­

to intermedio para la preparación de resinas solubles 

1$ en agua según esta invención.

EJEMPLO 13

Preparación de un "éter epoxídico" a partir 

de loa componentes (I) y (IV).

20 La resina epoxídica empleada era Araldit GY

250 (CIBA).

El compuesto orgánico (IV) era fenol.

El catalizador usado era potasa alcohólica

N/2.

25 La resina epoxídica, el fenol y el cataliza
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14 Bi

doy se introdujeron en el reactor en las siguientes 

proporciones en peso:

- resina epoxídica 380

- fenol 200

5 - catalizador 0,1

La reacción fue efectuada a temperaturas 

comprendidas entre 120% y 260SC. El curso de la reac­
ción fue seguido midiendo el equivalente de epóxido 

del producto de la reacción y el tanto por ciento de
10 residuo seco.

La reacción fue terminada cuando el equiva­

lente de,epóxido había alcanzado valores prácticamen­

te infinitos.

De eBte modo se obtuvo una.resina termoplás- 

15 tica sólida, de color claro, que constaba principalmen­

te del éter difenólico de la Araldit GY 250, que es 

un oompueeto intermedio para la preparación de la re­

sina soluble enagua de esta invención.

EJEMPLO 14 
20 — —

Preparación de un "éter;.epoxídico" a partir 

de los componentes (I) y (IV).

La resina epoxídica usada en este ejemplo 

es DER 661 (Dow). El compuesto orgánico (IV) es fe- 

25 nol.
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El catalizador usado es bencildimetilamina.

Las proporciones en peso entre los reaccionan­

tes eran las siguientes:

- resina epoxídica 10$0

5 - fenol 200

- catalizador 0,5

Los procedimientos de reacción fueron los mis­

mos que los descritos en el ejemplo 13.

EJEMPLO 15
10

Preparación de una resina soluble en agua.

El aducto preparado como se ha descrito en 

el ejemplo 12 y el éter de difenol (éter epoxídico) 

preparado.como se ha ilustrado en el ejemplo 13, se 

1$ emplearon para preparar una resina soluble en agua.

Con este fin, los compuestos intermedios 

fueron introducidos en un reactor en las siguientes 

proporciones en peso:

- éter epoxídico del ejemplo 13 600

20 - aducto del ejemplo 12 700

La mezcla fue calentada después hasta 240^0, 

bajo agitación y bajo una atmósfera de gas inerte.

El curso de la reacción de esterificación 

fue oontrolado midiendo periódicamente el índice de 

25 acidez y la viscosidad.
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Cuando la resina alcanzó un índice de acidez 

comprendido entre 60 y 65, y una viscosidad de entre 

Z y Zg en forma de disolución al 60% en xileno, la 

reacción fue interrumpida enfriando el reactor. La re- 

5 sina fue áiluída hasta 80% de residuo seco, en butil- 

celloaolve.

EJEMPLO 16

Preparación de una resina soluble en agua.

10 Para preparar una resina soluble en agua se

usó el compuesto intermedio (éter epoxídico) prepara­

do como en el ejemplo 14*

Con este fin, el compuesto intermedio fue 

introducido en un reactor, juntamente con los ácidos 

15 grasos de aceite de linaza (Víctor Wolf Ltd.), en las 

siguientes proporciones en peso:

- éter epoxídico del ejemplo 14 560

- ácidos grasos de linaza 750

- oatalizador 0,5

20 - disolvente inerte (xileno) 50

El catalizador usado para este fin fue es­

te arat o estannoso.

La reacción de esterificación se efectuó a 

200^-260^0, en una atmósfera de gas inerte y en condi- 

25 oiones de recirculación.
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Tan pronto como la resina alcanzó un índice 

de acidez entre 20 y 30, y un valor de viscosidad, del 

producto como tal, entre Z¿¡. y Zg, la mezcla de reac­

ción fue enfriada a 150^0, se introdujeron 80 partes 

$ en paso de anhídrido de ácido maleico en el reactor, y 

la reacción se efectuó durante aproximadamente 1,5 a 

2,0 horas, a una temperatura comprendida entre 190s y 

200SC, en una corriente de gas inerte,

Trabajando de este modo, la resina alcanzó 

10 un índice de acidez final de entre 50 y 55, y un valor 

de viscosidad de entre Y y Z^, en forma de disolución 

en butilcellosolve al 80%.

EUEMPLO 17

1$ Preparación de una pintura diluíble en agua.

La resina soluble en agua preparada según 

el ejemplo 15 puede emplearse para producir una pintu 

ra diluíble con agua.

En este ejemplo, esta resina, neutralizada 

20 con trietilamina hasta un valor de pH comprendido en­

tre 9?2 y 9y7; fue transformada en una pintura intro­

duciendo la resina, juntamente con los pigmentos, en 

un molino de bolas de esteatita, en las siguientes pro­

porciones en pesos

25 - pigmento (dióxido de titanio rutilo) 500
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- resina neutralizada *?00

- agua desionizada 500
La carga fue molida durante 12 horas y el pro­

ducto molido fue transformado en pintura añadiéndole, 

bajo agitación, 500 partes en peso de resina neutrali­

zada, 200 partes en peso de resina de melamina de re­

ticulación (hexametoximelamina) y agua desionizada en 

una cantidad suficiente para dar un total de producto 

seco de 10%.

Un electrodo conectado al polo negativo de 

un generador de corriente continua fue sumergido en la 

pintura.

A una distancia adecuada se introdujo una 

placa de hierro fosfatada oonectada al polo positivo 

de dicho generador.

Haciendo pasar una corriente alterna a tra­

vés del baño durante 2 minutos, a un voltaje compren­

dido entre 50 y 220 voltios, se obtuvieron películas 

homogéneas y adherentes que, una vez curadas en una 

estufa a 180&C, se hicieron insolubles y altamente re­

sistentes a la corrosión y a las tensiones mecáni­

cas.

EJEMPLO 18

Preparación de una pintura diluíble en agua.
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La resina preparada como se ha descrito en 

el ejemplo 16 fue diluida con butilcellosolve hasta 

un 80% de residuo seco, neutralizada con trietilamina 

hasta un valor de pH de entre 9 y 9,5, y después trans- 

5 formada en una pintura diluíble en agua de la manera 

siguiente.

La resina fue pigmentada introduciéndola, 

juntamente con pigmentos adecuados, en un molino de 

bolas de esteatita, en las siguientes proporciones en

10 peso!

- resina neutralizada 75

- pigmento (dióxido de tita­
nio rutilo) 190

- taloo 30

- barita 30

15 - negro de humo 2

- agua desionizada 160

Esta carga fue molida durante 12 horas, y el 

produoto molido, fue convertido en,.pintura, bajo agita- 

oién, mezclándolo con 300 partes en peso de resina neu- 

20 tralizada, con 15 partes en peso de resina de fenol re- 

ticulante (Methylon 75108, producida por la General Elec­

tric Co.) y con 180 p. en peso de agua desionizada.

Esta.pintura fue aplicada por procedimientos

convencionales (inmersión, rociado, con brocha) sobre 
25
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artículos metálicos manufacturados. Se obtuvo de es­

te modo una película continua homogénea que, una vez 

curada en una estufa a 160^-220se, tenía un aspecto 

brillante, con buenas propiedades de llenado, no pe­

gajosa y altamente resistente a la corrosión.

La presente solicitud que corresponde a la 

presentada en Italia, con fecha 29 de Noviembre de 

1*971) bajo el Número 31773 A/71, y 8 de Febrero de 

1.972, Número 20333 A/72, se acoge a los beneficios 

del Artículo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad 

Industrial.

- REIVINDICACIONES -

Los puntos de invención, propia y nueva, 

que se presentan para que sean objeto de esta solici 

tud de Patente de Invención en EspaHa por VEINTE aSos



son los siguientes:

1.- Un procedimiento para la preparación 3e 

resinas acidas que, después de haber sido neutraliza­

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

5 luíbles con agua, que constan o comprenden el producto

de reacción entre: (I) un compuesto orgánico con un pe­

so molecular medio comprendido entre 100 y 20.000, que 

contiene al menos un anillo de oxirano por molécula;

(II) al menos un ácido graso monocarboxílico poli-in- 

10 saturado que tiene de 8 a 20 átomos de carbono y más

de un doble enlace C = C, y (III) un ácido monocarboxí­

lico alfa-betarinsaturado del tipo:

15
C - COOH !
z

20

t ^ 2 5

donde X, Y y Z, iguales o diferentes entre sí, son hi­

drógeno, o grupos alcohilo o arilo,- caracterizado por­

que prevé en una primera etapa la formación de un 

aduoto entre los componentes (II) y (III) y en una se­

gunda etapa la reacción del componente (I) con el aduc- 

to así obtenido.

2.'-,̂ ¿'procedimiento segun*la''reivindicación 

1, caracterizado porque prevé la formación, en una pri­

mera etapa, de un áster epoxídico a partir de los com­

ponentes (I) y (II), y en una segunda etapa la subsi-

6 . 11.72 -  48 -



409046

5

10

15

guíente reacción áel componente (III) con el ester epo 
xídico así obtenido.

3. - Un procedimiento según cualquiera de las 

reivindicaciones 1 y 2, en el que se usan temperaturas 

de reacción comprendidas entre 100S y 280SC.

4. - Un procedimiento para la preparación de 

resinas según la reivindicación 1, en el que las resi­

nas comprenden o constan del producto de reacción de 

los componentes (I) (II) (III) y de un componente adi­

cional (IV) que consta de un compuesto fenólico, en 

las que el componente (III), está total o parcialmente 

sustituido por un componente (V) que consta de un áci­

do dioarboxílioo alfa-beta-insaturado (o su anhídrido) 

del tipo:

S -  0 -  COOH 
!)

T -  C -  COOH

20

donde S y I, iguales o diferentes entre sí, represen­

tan hidrógenos o grupos alcohilo o arilo, caracteriza­

do porque preve la formación de un aducto entre los 

componentes (II) y (III) y/o (V) a una temperatura com­

prendida entre 1003 y 300^0, y la subsiguiente esteri- 
fioaoión, a una temperatura comprendida entre 1503 y 

25030, de este aducto con un compuesto intermedio ob­

tenido haciendo reaccionar componente (I) con componen-
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te (IV) a una temperatura comprendida entre 60- y 

200SC.

5. - Un procedimiento para la preparación de 

las resinas según la reivindicación 1, caracterizado

5 porque preve la formación de un compuesto intermedio 

entre los componentes (i) y (IV) a una temperatura 

comprendida entre 603 y 2003C, la esterificación de 

este compuesto intermedio oon componente (II) a una 

temperatura comprendida entre 1503 y 260SC, y, al fi- 

10 nal, la reacción del producto así obtenido con compo­

nente (III) y/o (V) a una temperatura comprendida en­

tre 1003 y 25030.

6. - Un procedimiento según cualquiera de las 

reivindicaciones 1, 2, 4 y 5) en el que se hace uso

15 de oompuestos inhibidores de homopolimerización para

el oomponente (III), tales como quinonas e hidroquino­

nas.

7<- UR procedimiento según cualquiera de las 

reivindicaciones 1, 4 y 5, en el que se hace uso de ba 

20 sea orgánioas o inorgánicas como catalizadores para 

la reaoción del componente (i) con el aducto entre 

los componentes (II) y (111) o con el componente (IV), 

tales como bencildimetilamina, trietilamina, dimetil- 

etanolamina, hidróxido de benciltrimetilamonio, KDH,

2$ NaOH, LiOH, CO^Nag.
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8.- Un procedimiento para la preparación 

de resinas ácidas.
Tal y como se ha descrito en la Memoria 

que antecede y para los fines que se han especi­

ficado.
Esta Memoria consta de cincuenta y una ho­

jas escritas a máquina por una sola cara.

Madrid, 23 AB8.1975
P.A.

18-4-75
VGD.
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