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El presente invento se refiere a un nuevo ti-
po de un producto pintura, o sea, una pintura sélida que
Posce estabilidad dimensional basada en la unién de los
iones,

Se conocen varias composiclones de resina que
constan de homopolimeros y copolimeros que tiemen grupos
de 4cido carboxilico parcialmente neutralizados, y que
contienen entre el 3% y el 20% de residuos de 4cido car
boxilico, de los cuales menos del 50 por ciento aes To%s
grupos de &cido carboxilico se neutralizan con caﬁi;hps
monovalentes, bivalentes o trivalentes, Las resinu;"de
la técnica anterior, gue se conocen como ionémeros, re-
sultan convenientes en la industria porque combinan la
utilidad de un polinero termoemdurecible con la movili-
dad y la elaborabilidad de la resina termopléstica; .’ los
ionémeros son de menor densidad, que los plésticos de Vi
nilo o los celulésicos y, por su semejanza con losap?iig
tilenos, encuentran aplicacién como peliculas protQEEO;as
en la industria empacadora de alimentos. Los copolimeros
de etileno y 4cido metacrilico se describen en las paten-
tes estadunidenses 3,206.272 v 3,338.739, v en las paten-
tes belgas 674,395 y 600.397. Los copolimeros de etile
no y acrilato de sodio se describen en la patente holan-
desa 6,511.920, Muchas de las convenientes propiedades
de estos polimeros, por ejemplo, resistencia a la fisura-
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cién por esfuerzo, transparencia, resistencia a las gra-
sas y a la abrasién, escasa permeabilidad, gran alarga-

miento, gran resistencia a la traceciém y médulo pequeiio,
se atribuyen en parte a un tipo de unién iénica.

dhora se ha descubierto qgue es posible prepa-
rar pinturas sélidas que posean propiedades de gel efec-
tivas, necesarias para deparar estabilidacd dimensiomal,
entrecruzando ciertos polimeros reactivos con "nubes
idnicas" que tienen componentes de moléculas polarzs, Es-
te tipo de uhidn idbnica difiere considerableménte de la
unién ibnica sin disolvente de los compuestos de la téc=-
nica anterior,

Un objetivo del presente inveunto consiste en
proporcionar una composiclén de pintura sélida que posee
estabilidad dimensional basada en la unién de los iones,
es decir, ¢l entrecruzamiento de nubes idnicas de polime-
ros, dicha composicién incluye la mewmcla de:

I. A, Una solucién de um polimero curable gue
tiene umn peso molecular comprendido entre

1,000 y 7.000, y grupos funcionales écido§?

reactivos y suficientes, seleccionados del

grupo que consta de los &cidos carboxilicos,
sulfénicos y fosfémnicos, para impartir un nd-
mero Acido de 20 a 80, la resina se disuelve

en un disolvente no polar para suministrar
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C.

II.

una solucién del 25 al 90 por ciento por pe~
s0; ©

una dispersién estabilizada de un polimero
que tiene un peso molecular que varia entre
25.000 y 1.000.000, y suficientes grupos fun-
cionales reactivos seleccionados del grupo
que consta de los &cidos carboxilicos, sul
fénicos y fosfénicos, para deparar un ndmero
&cido de 25 a 60, la resina se suspents‘dn
un disolvente no polar en la forma de{ﬁﬁa sus-
pensién del 25 al 90 por clento por peah; o
Una mezcla de una resina NAD no aglutinaxnte,
que contiene una dispersién estabilizada de
un polimero que tieme un peso molecular que
oscila entre 25.000 y 1.000.000, dispersa co~-
mo ung suspensién del 25 al 90 por ciento por
peso en un disolvente no polar; dicha rasina
no tiene sitios de grupos funcionales reacti-
vos, con una solucién de resina de unidén iéni
ca como se describe en (1), siendo la propor-
cién entre la resina NAD no aglutinante vy la
unidén idnica de 2:1 a 8:1 y

Una solucién de un hidréxido metédlico en un

disolvente polar de gran resistencia dieléc-

trica, para suministrar una solucién del 10
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al 50 por ciento por peso, el hidréxido me-
tllico se selecciona del grupo que comsta de
sodio, potasio, litio, bario, calcio, manga-
neso y magnesio y
III, Opcionalmente, un secador metAlico, en canti-
dades que varian entre ol 0,1 y el 5 por cien-
to por peso, basadas en el peso total del po
1imero;
dicha compoesicién contiene, aproximadamente, de 100 a 500
10 por ciento de moles del hidréxido metélico por mol del
grupo &cido funcional,

Un objetive adicional estriba en proporcionar
un procedimiento para preparar una pintura sélida que po-
see estabilidad dimensiomnal basada en la unién de los ilones,
13 y una reslstencia de gel que varia de 100 a 200 milimetros

de penetracién; dicho procedimiento consiste en: .

a) disolver o suspender una resina polimérica
cureble, del tipo que se muestra en los pérra-
fos Xa, IB 6 IC anteriores, para formar la

20 composicién polimérica respectiva, o sus mez~-
clas, en una preporecién suficiente para depa-
rar grupos Acidos reactivos funcionales, ne-

cesarios para la indicada estabilidad dimensio-
nal ouando se entrecruzan mediante agentes

25 iénicos de entrecruzamiento;
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b) mezclar pigmentos, rellenos, colorantes y del
0 al 5 por ciento por peso de un secador, ba-
sado en una sal metélica de un &dcido orgéni-
co, en la solucidén o dispersién de la resina;

c) incorporar a lo anterior, con sgitacién vigo-
rosa, una solucidén de un hidréxide metilico
del 20 al 30 por ciento por peso en un alcohol
alifético C; o que contenga de 100 a 600 por
ciento de moles de la cantidad del hidréxido
metélico que se requiere para neutralizar los
grupos 4cidos reactivos de la resina;

d) efiejar la mezcla de 3 a 25 horas, a una tem-
peratura comprendida entre 15 y 70 grados cen-
tigrados.

Otro objetivo reside en proporcionar bairas
de pintura basadas en las compogiciones y procedimientos
anteriores.

Unas composiciones de pintura sélida que tie-
nen estabilidad dimensional y convenientes caracteristi-
cas de pintura resultan de la interacecién de ciextos pg
limeros, que tienen grupos funcionales reactives, con cier-
tos agentes de entrecruzamiento formados al discolverse
un hidréxido metilico en un disolvente polar sumamente
dieléectrico, El entrecruzamiento de las cadenas del po-
1imero tiene lugar mediante unas "nubes iénicas" compues-
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tas por miltiples lones asociados a moléculas del disol-
vente polar, La expresién "pintura sélida" se refiere

a una plntura que tiene una estabilidad dimenslonal sufi-
ciente en condiciones de almacenamlento, es decir, que

os autoestable y que, sin embargo, puede utilizarse como
una barra de pintura (an&loga a un segmento de mantequi~
lla o de queso duro). De manera conveniente, dicha pin-
tura sélida puede eplicarse manualmente a superficies co-
ménmente protegidas por productos de pintura y de-reves-
timiento sin utilizar una broche o un rodille. Com iines
précticos y de proteccidn, dicha barra de pintura ae con-
tiene, por lo general, en un revestimiento o cubierta ade-
cuada para almacenarse., Dicha cublerta protectora viene
una abertura que puede cerrarse, siendo la nabturaleza de
la cubierta distinta de la de un aplicador, en el senti-
do habitual, La pintura sélida puede usarse poniendo la
barra de pintura en contacto con la superficle que va a
pintarse, a lo cual siguen los movimientos usuales, Vver-
ticales y laterales, a través del substrato, con lo ocual
se deposita una pelicula de pintura curable al .aire y que
no se corre. El deslizamiento provisto por la barra de
pintura sobre la superficie que va a pintarse es suficien~
to para que la pintura sélida se defoxme en un revestlimien-
to fluldo en el punto de contacto. Dicho revestimiento
de pintura sélida es un revestimiento que posee las con-
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venientes propiedades de adherencia, fluidez y cubrimien-
to uniforme de la superficie, Se supone que la pintura
sélida del presente invento contiene los pigmentos, relle-
nos, secadores, agentes aglutinantes y otros aditivos usua-
les para suministrar pelfculas que posean las recomenda-
bles propledades de brillo, color y poder cubridor. Se
anticipa que dicha pintura sélida puede fabricarse en blo~
ques o barras que tengan anchuras comprendidas entre

3,175 mm y 2,44 metros o més grandes, lo cual perndve tam-
bién su uso en aplicaciones industriales, por ejemplo,
revestimientos en espiral de metales.,

Cuando la resina curable es una solucién-de
un polimero curable en un disolvente no polar, comd se
nuestra en el pArrafo I.A., anterdor, las resinas \tikps
en el presente invento incluyen homopolimeros y cd?§£;m9~
ros, y mezclas de éstos, que tengan grupos funciona%eé
apropiados, incrustados en la cadena del polimero g:igp
jertados en ella por las técnicas de injerto habitﬁ;l;s.
Las resinas titiles incluyen, sin limitarse a ellos: polig
teres, polidsteres, poliésteres insaturados, poliuretanos,
poliolefinas, poliacrilatos, polihidrocarburos derivados
de hidrocarburos aliféticos y aromiticos que tengan una
insaturacién alfa, beta, resinas de vinilo y vinilos subs
tituidos con cloro, asi como otras combinaclones conoci~

das en la técnica. Los reactivos y las cantidades que
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se emplean en particular se seleccionan de manera de pro-
duclir resinas que tengan substituyentes funcionales pen~
dientes y/o terminales, que sean capaces de reacoionar
ulteriormente con reactivos ibénicos para formar geles de
estabilidad dimensional y resistencia de gel apropiadas.
Propledades de aplicacién convenientes resultan cuando
la resistencia del gel es de 100 a 190 y, de preferencia,
de 135 a 180, medida 25 horas después de la gelificacién,
La resistencia del gel se registra en unidades milimétri-
cas, empleahdo un Penetrdémetro Universal - mientras més
baja es la lectura del penetrémetro, mayor seri la resis-
tencia del gel.

Independientemente del tipo de resina gue se
use en la prictica del presente invento, es esencizl Jue
la resina de que se trate en particular sea solubls en
un disolvente no polar, y que la resina tenga grupos reac-
tivos funcionales pendientes y/o terminales que sean fé—
cilmente ionlzables. Dichos grupos ionizables inciﬁyen
funciones reactivas tanto catiénicas como aniénicas., De
preferencia, los grupos funcionales aniénicos que se uti-
lizan para modificar la resina son los tipos sulfénico,
fosfénico y carboxillico., En especial, se prefiere la fun-
cionalidad del 4cido carboxflico, ya que con facilidad
pueden adquirirse o sintetizarse una variedad de polime-

ros que contienen dichos grupos reactivos ionizables. Los
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productos de reaccidén que se prefieren son los que se ob-
tienen de la combinacién de poliésteres substituidos con
4cido carboxilico y poliésteres alkidicos que tengan pe-
sos moleculares comprendidos entre 1000 y 7000, que con-
tengan de 1 a 4 grupos funcionales reactivos por cada 2,000
unidades de peso molecular, In particular, se prefieren
los poliésteres y poliéteres con pesos moleculares de
400 a 2000 y que produzcan pintas sélidas de propledades
de gel convenientes, Las resinas alkidicas modific¢adas
con grupos de Acido grase, y que tienen una funcidpali-
dad carboxflica terminal se ejemplifican en los Ejémplos
gque se ofrecen. Traténdose de poliolefinas, poliacrila-
tos y de otros sistemas en los que no ocurre la cuvacién
al aire,_por lo general es necesario un peso molecuiar
més grande, de alrededor de 100.000. Sin embargo.lgg 1
a 4 grupos funcionales reactiv?s se requieren ain por
2,000 unidades de peso molecular. Las resinas alkidicas
fitiles en el método del presente invento se preparan po
limerizando los monémeros poliméricos y otros productos
intermedios en un horno de fusién, a una temperatura de
2042 a 316°C., para producir resinas que tengan un valor
dcido (V.A.) que varie entre 30 y 55 y, de preferencia,
entre 41 + 2. Ciertas resinas de aceite 'mis largas',
como se describe posteriormente en los Ejemplos 1 y 2,
se polimerizen a 2320C., a un V.A., de 43,0,
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Los polfmeros antes descritos, que tienen gru-
pos reactivos ionizables, se disuelven en disolventes no
polares suficientes para proporcionar soluclones de un
contenido en sustancias no volétiles (N.V.) de 10 a 90
y, de preferencia, de 35 a 60 por clento por peso. En es-
pecial se prefieren las solucliones de 50% de N.V, Los
disolventes ne polares apropiados para disclver el poli-
mero incluyen hidrocarburos tanto del tipo aroméiico co-
mo del alifético, y se seleccionan baséndose en lu resl-
na gque se utilice en particular, en la funcionalidad de
dicha resina y en la naturaleza del reactivo iénicc. IEn
general, los disolventes adecuados son los hidrocarburos
que tienen un punto de ebullicidn de 51,5¢ a 2042C., ¥y
que contienen hasta doce Atomos de carbono. Incluyen.
hexano, heptano, octano, nonano, decano y sus mezcias,
Los hidrocarburos preferidos son los diversos octanog,
en virtud de sus adecuadas proporciones de evaporaciin.
Los alcoholes minerales son disolventes que se prefieren
en particular por su disponibilidad y por las convenien-
tes propiedades de la pintura sélida resultante. En cier-
tos casos, los hidrocarburos aromiticos, como el tolueno
Y el xileno, pueden usarse con ventaja y son especialmen-

te valiosos para disolver polimeros de alto peso molecu~-

lar.

Debe entenderse que el disolvente, la resina

Yy sus proporclones varian y dependen segin el tipo de la
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resina, el tipo del disolvente, los rellemos y otros adi-
tivos necesarios para lograr comé producto final particu-
lar una pintura sélida, Los aditiveos, secadores y otros
auxiliares de dispersidén comunes pueden mezeclarse con la
5 . solucién de la resina, empleando un agitador Cowles., Por
lo general, no constituye un factor critico el orden en
que 8e incorporen, Si asi conviene, los pigmentos y otros
aditivos pueden mezclarse con el material de resina antes
de la solucién de la resina en ¢l disolvente no peclaxi
10 Después de que los aditivos se mezclan por completo;'la
composicién resultante se deja afiejar de 12 a 20 heres,
antes de reaccionar con el componente iémico.
Cuando la resina curable e¢s una dispersién
estabilizada de un polimero en un medio no disolvente y
15 no polar, como se muestra en el parrafo I.B. anterior,
las resinas Utiles en el presente invento inecluyen homy
polimeros y copolimeros, y sus mezclas, que tengan grupos
funcionales apropiados incrustados en la cadena del poli-
mero o injertados en ella mediante las técnicas de injer-
20 to comunes. Dichas resinas incluyen, sin limitarse a
ellos: poliéteres, poliésteres insaturados, poliuretanos,
poliacrilatos, resina de vinilo y vinilos substituidos
con cloro, asi como otras combinaciones conocidas en la
técnica. Los reactivos y las cantidades que se utilicen

25 en particular se seleccionan de manera de producir una
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resina que tenga substituyentes funcionales pendientes,
que sean capaces de reaccionar ulteriormente con reacti-
vos iénicos para formar geles de estabilidad dimensional
Yy resistencia de gel apropiadas. Propiedades de aplica~-
¢ién vonvenientes resultan cuando la resistencia del gel
es de 130 a 210 y, de preferencia, de 150 a 195 mm, cuan~
do se mide 25 horas despuds de la gelificacién., La resis-
tencia del gel se registra en unidades de milimetro, em-
pleando un penetrdémetro Universal - mientras m&s vaja sea
la lectura del penetrémetro, mayor serd la resistzncia
del gel.

En cuanto a la férmula de resina del tipc
I.B., que se usa en el método del presente invento, es
esencial que la resina de que se trate en particular sea
insoluble o sélo ligeramente expandible por ¢l no Jdiscl-
vente, como es necesario en cualquier dispersién no acuo-
sa, ¥ que la resina tenga grupos reactivos pendientas que
sean fAcilmente lonizables., Dichos grupos ionizables in-
cluyen funclones reactivas tanto catidénicas como anidni-~
cas. De preferepcia, los grupos funcionales aniénicos,
que se usan para modificar la resina, son los tipos sul
fénico, fosfénico y carboxilico. En especial, se prefie-
re la funcionalidad de &cido carboxilico, ya que con fa~

cilidad pueden adquirirse o sintetizarse una variedad de

polimeros que tienen dichos grupos reactivos ionizables,
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Las resinas que se prefieren son copolimeros de hidrocar-
buros insaturados y de 4cidos insaturados que tienen pe-~
sos moleoculares comprendidos entre 100.000 y 300,000. Las
resinas especialmente dtiles para la préctica del presen-
te invento son los ésteres de Acido acrilico y los poli-
meros de vinilo que tienen una escala de tamafic de parti-
cula de 0,01 a 30 micras. Los copolimeros de acrilato

y de metacrilato, que tienen una funcionalidad de carboxi
terminal, se prefigren en particular y se ilustran en los
Ejemplos. Las dispersiones no acuosas (NADs), corocidas
en la técnica y dtiles particularmente en el métodc del
presente invento (si est4n modificadas para que tengsit
sitios ionizables en la superficie) incluyen las descri-
tas por Dowbenko y Hart, Ind. Eng, Chem. Prod. Res. Develp.,
Vol, 12, No. 1, 1973, péginas 14-28, Los polimeros y es-
tabilizadores que se describen pn dicha publicacién. se .
incorporan a la presente como referencia, En la formacidén
de dichas NADs, la seleccién y el nivel del estdbilizador
son sumamente importantes para deparar plntas sélidas que
tengan caracteristicas de aplicacidén convenientes en cuan-
to a su fluldez y su coalescencia, Otras resinas NAD dti-
les incluyen las que se derivan de resinas de poli (metil
metacrilato), poliacrilate y polimetacrilato, y sus copoll
meros que se derivan mediante una polimerizacidn de adicién

con poliolefinas, como, por ejemplo, polietileno, poli (vi
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nil etil &ter), acetato de vinilo, acrilato de hidroxig
tilo y metacxrilato de 2 hidroxipropilo.

Las resinas poliméricas, ttiles en este aspec~
to del invento, pueden prepararse mediante una polimexri-
zaclén en solucién seguida de una dispersién en un no di-
solvente p de una polimerizaclén por dispersién. El pri-
mer método implica la polimerizacién del monémero o de
los comonfmeros, y de otros intermedios, en condiciones
de radical libre, a una temperatura de -46% a +12i2C.,
para producir una resina que tenga un valor &cido (Va)
que varie entre 20 y 80 y, de preferencia, entre 25 y 60.
El segundo método, que es el que se prefiere, implica la
polimerizacién del mondémero o de los comonémeros y otros
intermedios, en un no disolvente, en condiciones de radi-
cal libre, a una temperatura de -46%2 a 4+1212C., parca pro-
duclir una dispersidén de resina que posea el valor Acido
conveniente.

Los polimeros antes descritos, que tiemen
grupos reactivos ionizables, se dispersan em un no disol-
vente no polar para deparar una dispersién que tiéne, un
contenido en no voldtiles (N/V) de 10 a 90 y, de prefe-
rencia, de 30 a 60 por clento por peso., En especial, se
prefieren las dispersiones con 50% de N/V. Los no disol
ventes adecuados incluyen hidrocarburos de tipo tanto aro-
mético como alifdtico, que se seleccionan basandose en
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la resina de que se trate en particular, en la funciona~
lidad sobre dicha resine y en la naturaleza del reactive
iénicoe. IEn general, los no disolventes apropiados son
los hidrocarburos que tienen un punto de ebullicién de
382 a 204¢C., y que contienen hasta doce 4tomos de car-
bomo. Incluyen: hexano, heptano, octano, nonano, decano,
dodecano y sus mezclas. Los hidrocarburos preferidos son
los diversos octanocs, en virtud de sus adecuadas propor-
ciones de evaporacién. Los alcoholes minerales son i&s
digolventes que se prefieren en especial en vista de su
disponibilidad y de las convenientes propiedades de la
pintura sélida que resulta. En cuanto a ciertos sistumas
do resina, pueden usarse hidrocarburos aromiticos, como
el tolueno o el xileno.

Deboe comprenderse que las resinas NAD pueden
formularse, de manera apropiada, con varios estapilgé;&
dores conocidos en la técnica. La funcién primordig%:ée
estos estabilizadores consiste en evitar que las p;}%iéu—
las de la resina -se aglutinen al almacenarse y durante
su formulacidén en productos de pintura sélida., Los esta-
bilizadores ttiles incluyen los que se describen y se ci-
tan como referencia en el aludido articulo de Dowbenko ¥y
Hart, Los estabilizadores a base de polieno, ttiles pa-~
ra ciertas composiciones de pintura sélida, incluyen pg

libutadieno de bajo peso molecular, injertado en la es-
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tructura de un copolimero acrilico, En cuanto a las pre-
sontes pintas s6lidas, la resina NAD estabilizada por
copolimercs de metacrilato de metilo y metacrilato de
glicidilo y que, ademés, reacciona con Acido l2-hidroxi-
estedrico y/o con poli (metacrilato de laurilo), es la
que se prefiere en especial.

Debe entenderse que el no disolvente y la re-
sina, asl como sus proporciones, varfian y dependen segin
el tipo de resinas, estabilizadores, no disolvente, relle-
nog y otros‘aditivos necesarics para lograr una pinta sé-
lida particular como producto final. lLos aditivos; seca-
dores y otros auxiliares habituales de la dispersién se
mezelan, de preferencia, con la dispersiém de la resina
emg}eando un agitador Cowles. No es un factor eritico
el orden en que se lncorporen. Las férmulas caracieris-
ticas de pinta s6lida que se describen e¢n la presente co-
rresponden a una dispersidén no acuosa de resina de tipo
de létex y, por lo general, no requieren componentes se-
cadores especificos para dar propiedades adecuadas de pe-
lfcula; cuando se incoxrporan secadores, se utllizan en
cantidedes menores del 2 por ciento y, de preferencia,
inferiores al 1 por clento por peso de la composicidn to-
tal. lLos secadores se incorporan para la pequefia canti-
dad de aceite o alkido gue normalmente se agrega a la fér-
mula para contribuir a la dlispersién del pigmento, y pa-
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N

ra auxiliar en la coalescencia de la pelicula, Después
de la aplicacién, las particulas de la resina se combie
nan y fusionan para dar una pelicula seca en unos cuantos
minutos.

Las férmulas de polimerc que se muestran en
I.4A. (solucién de polimero en un hidrocarburo no polar),
o la férmula de I.B, (dispersién estabilizada en un no
disolvente no polar) se combinan en seguida con los agen=
tos idnicos de entrecruzamieﬁto en un disolvente polar

“asme

sumamente dieléctrico. o,

-
@ v *

Por lo general, los reactivos idnicos Ha ‘en-
trecruzamiento que resultan adecuados son de la variedad
de sal inorgénlica que producen, en solucién, cationes o
aniones especificos capaces de combinarse con los grupos
reactivos terminales de la resina para formar las nubes
iénicas responsables de la produccién del gel. Dicanas nu-~
bes, que contiemen las moléculas disolventes polares su-
mamente dieléctricas, funcionan como entrecruzamicvtos
reversibles para unir las moléculas reactivas de la resi-
ne. en tramas, impartiendo asi resistencia de gel y esta-
bilidad dimensional a la pintura sélida resultante. Cuan-

do los sitios terminales reactivos del polimero son gru-
pos de &cido carboxilico (-COOH), los reactivos de entre-
cruzamiento que se prefileren son soluclones alcohélicas

de hidréxidos metélicos mono, di y trivalentes. Dichos
-18-.
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reactivos de entrecruzamiento incluyen a los éxidos e hidxg
xidos de sodio, potasio, litio, bario, calcio, manganeso
y magnesio. Igualmente efectivos como agentes de entre-
cruzamiento son los alcédxldos metdlicos correspondientes,
V. gr.: metilato de sodio. In algunos casos, pueden usar=
se como reactivos de entrecruzamiento el hidréxido de amo
nio y formedores de cationes orgénicos, como el hidxéxido
de tetrametil~amonio. La gelificacién de entrecruzamien-~
to, que deriva de la reaccién del hidréxido de sodio con
las moléculés de resina antes descritas, que tienea gru~
Pos carboxilo terminales o pendientes, es la que se pre-
fiere en especial. Geles apropiados resultan cuando una
cantidad efectiva de la base catidénica se combina con la
funcionalidad de Acido carboxilico libre, En todo caso,
para que sea efectiva, se necesita una cantidad de la ba-
Se que exceda conslderablemente la cantidad reguerida pa-
ra la neubtralizacidén, Con la expresidén "exceso conside-
rable" se indica una cantidad de 100 a 600 por cieato de
moles del reactivo i1énico disuelto en el disolvente polar,
Aunque la proporcidén del exceso varia segin el sistema

de resina de que se trate en particular, y depende del
pesc molecular de la resina, asi como del mimero y del
tipo del grupo funcional ionigable y de la valencia del
hidréxido met&lico, se obtienen geles satisfactorios cuan-
do el reactivo iénico se utiliza en un exceso de 100 a
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600 por ciento de moles, Cuando se¢ emplean cantidades
menores de 100 por ciento de moles, l#s resinas no mues-
tran la estabillidad dimensional requerida. Cuando se utl-
lizan cantidades superiores a 600 por ciento de moles,
las resinas no manifiestan las convenientes caracteris-
ticas de fluidez y de superficie. En cuanto a la forma-
cién del gel, el hidréxido metdlico u otro reactivo iéni-
co de entrecruzamiento se incorpora como una solucién del
10 al 50 por ciento por peso en el disolvente polar suma-
mente dieléctrico a las férmulas de resina polimérica.

Se obtienen pintas sélidas preferidas =i se utilizan de
100 a 250 por ciento de moles de hidréxido de sodio, ba-
séndose en el contenido molar del grupce funcional reacti-
vo, 0 sea, moles de COOH libre.

Los disolventes polares vitiles para disolver
los agentes idénicos de entrecruzamiente son, por lo gene-
ral, disolventes que tienen una constante dieléctrica ma-
yor de 10, e incluyen alcoholes alifAticos que contieaen
de uno a diez &dtomos de carbono y de uno a dos grupos hidro
xi. Aunque por lo comin se prefieren alcoholes aliféticos
01-8' los glicoles que contlenen cadenas de carbono seme-
jantes a veces son Utiles para producir propiedades de

gel convenientes en la pintura sélida resultante. Los al

coholes dtiles incluyen: metanol, etanol, isopropanol,

n-propanol, los butanoles normales e isoméricos, pentano
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les, hexanoles, heptanoles, octanoles, asi como los correg
pondientes glicoles que derivan de ellos. El metanol es
el alcohol que se prefiere por su costo, disponibilidad
¥y la facilidad con gue se disuelven en él los reactivos
iénicos. En clertas apliocaciones eos preferible usar gli-
coles, o mezclas de glicoles y alcoholes, como vehiculo
pastificante para el reactivo iénico. Los glicoles pre-
feridos son el glicol de etileno y el glicol de propileno,
aunque, btratédndose de clertas resinas, los glicoles supe-
riores, como el pentanodiol y el hexanodiol, actdan en
la naturaleza de un plastificante y deparan una lubrica-
cién apropiada, Unos disolventes polares sumamente die-
léctricos adicionales, titiles en la practica del presen-
te invento, incluyen agua, formamida, dimetilformamida
y sulféxido de dimetilo,

Los secadores metdlicos, adecuados para las
presentes composiciones de pintura sélida, son los qus
se conocen en la técnlca e incluyen a las sales metAlicas
}/o a los ésteres de varlos &clidos carboxilicos orgénicos
que contlenen hasta 30 Atomos de carbomno, y sus mezclas.
Las sales metélicas de cobalto, zlnc, zirconio, magnesio,
aluminio y manganeso, que se preparan a partir de 4cidos
carboxflicos Cg_,, de cadena ramificada, son secadores
que se prefieren. Las férmulas caracteristicas de pintu-
ra, que se describen en la presente, requieren insélita-
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mente grandes cantidades del secador metélico, que varian
entre ol 0,5 v el 5 por ciento, baséndose en el pesc de
la resina. La cantidad del secador que se necesite depen-
de, hasta cierto grado, del aceite o de otra fuente de
ligaduras dobles que se usan en el sistema de pintura,

es decir, del nmero y tipo de dobles ligaduras disponi-
bles.,

Otro aspecto del presente invento incluye el
uso de resinas que tienen grupos reactivos funcionales
pendientes y/o terminales, distintos de los grupos Acido
¢ carboxilato. Cuando el grupo ionizable que estéd en el
polimero es un grupo catiénico precursor, en lugar de un

L

grupo &cido o carboxilate, ¢l reactive iédnico de egtrecru-

zamiento es un precursor de aniones. Ejemplos de forma-

-
saa00

dores de cationes son los siguientes: (1) aminas pnﬂma—

rias, secundarias, terciarias y. clclicas, que reacdc¢ionan

con halogenuros de hidrdégeno y con halogenuros de L&dro—

Xy
- -

carburos para dar halogenuros cuaternarios y suministrar
sales cuaternarias; (2) fosfinas substituidas que se com-
binan con halogenuros para producir sales de fosfonio;

(3) sulfurcs que reaccionan con halogenuros de alquilo

para suministrar sales de sulfonio; (4) éteres ciclicos

que reaccionan con Acidos para dar sales de oxonio. Ljem-
Plos de agentes de entrecruzamiento que son fuentes de
aniones incluyen: &cido acético, Acido nitrico, 4cido clorxhi
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drico, 4cido sulfirico y 4cidos multib4sicos orginicos
de cadena relativamente corta, como los 4cidos ox&lico,
mélico, succinico, maleico, adipico y los anhidridos co-
rrespondientes.

Para fines de revestimientes lndustriales,
el blogue de pintura sélida se contiene, de manera conve-
niente, en dispositivos de retencidn y aplicadores conven-
cionales. Dichos dispositivos, que varian segiin la natuw
raleza del substrato que va a revestirse, y que se adap-
tan a una aplicacién continua, por lo gemeral incluven
un dispositive para contener la pintura sélida y un meca-
nismo para regular la presién impuesta sobre el bloque
de pintura, con el fin de permitir la deformacién correc-
ta y deparar un revesatimiento fluldo y una pelicula del
espesor requerido, El hecho de aumentar la presién que
se aplica a la pintura sflida redunda en que se depdsita
un revestimiento més grueso. Aungue las. presentes plutu-
ras sélidas son capaces de secarse al aire, se cousidera
que, tratandose de aplicaciones de revestimientos indus-
triales, la curaciénm de la pelicula puede acelerarse.si
se emplea calor u otras técnicas de enexgla conocidas en
el ramo.

Los sigulentes ejemplos especificos ilustran
5610 un ndmero limitado de modalidades; en consecuencia,
el invento no se limita a ellos. Todas las partes y por-

- 23 =



10

15

20

25
26.12,75

contajes se expresan por peso, a menos que se indique de
otro modo, Los secadores que se emplearon fueron secado-
res comerciales comunes, Los "alcoholes minerales" y
los alcoholes minerales inodoros" tenfan una escala de
ebullicién de 149-2042C,, vy de 174-2102C,, respectivamen~
te. Los pesos moleculares que se reportan son los pesos
woleculares promedio, si no se especifica de otro modo.
Los Ejemplos 1 a 12 representan el tipo I.A. de las fér-
mulas de solucién polimérica, en tanto que los Ejemplos
13 a 19 representan el tipo I.B. de las férmulas de_dis-
persién polimérica, Los Ejemplos 20 a 23 representan mez-
clas del tipo I.A, de las f6rmulas de soclucién poliméri-

ca que se utilizan junto con dispersidén no acuosas no aglu

tinantes (sin funcionalidad &cida reactiva).

EJEMPLO 1 .

La resina A se prepara polimerizando una mez-
cla (en las cantidades que se indican edelante) de vrime
tiloletano (TME), 4cido graso de ricino deshidratade (AGRD),
dcido dimero azelaico (AZELAIC 1110) y &cido dimero (EMPOL
1014) a 2382C., como una fusién a un valor &cido de 41
(escala normal de 41 + 2).

La resina B, que es una resina de aceite "lar-
ga", se prepara de una manera semejante a la de la resi-

ha 4, polimerizando a 232¢C., a un valor &cido de 42,0,

- 2l



La resina C, que se prepara usando Pentaeri
tritol (PE) en lugar del trimetiloletano (IME), se poli
meriza a 2382C,, a un valor Acido de 42,0,

La resina D, que se prepara utilizando una

5 combinaclién de AGRD) y aceite de palo, en lugar del AGRD
simplemente, se¢ polimeriza g 238¢C,, a un valor 4cido de
L3,0.
TABLA I
o Material Moles Peso Valor Acido
: Resina A TME 2,46 295 L1
AGRD 2,46 690
AZELAIC 1110 1,78 340
EMPOL 1014 0,74 L23
Resina B TMG 2,0 240 43
2 AGED 2,4 672 .
AZELAIC 1110 1,42 270 |
EMPOL 1014 0,59 337
Resina C PE 3,0 136 ¥
AGRD 2,0 560
20
AZELALIC 1110 0,72 135
EMPOL 1014 0,29 168
Resina D TME 1,0 120 h3
AGERD 0,6 168
ACEITE DE PALO 0,19 168, 5
AZELAIC 1110 0,48 91,6
® EMPOL 101l 0,97 555 .
26.12.75

- 25 -



10

15

20

25
26.12.75

EJEMPLO 2

La Resina de poliéster A (25 partes) se for-
mulé en una solucién de hidrocarburo, mezcléndola con 12
partes de aceite de palo, 13 partes de alcoholes minerales,
2,0 partes de un cobalto secedor (12,0 por ciento de me-
tal), 2,0 partes de un menganeso secador (9,0 por ciento
de metal) y 3,5 partes de un zirconio secador (12,0 por
ciento de metal) y la composicién resultante maduré a tem-
peratura ambiente por 16 horas. 40 partes de biéxido de
titanio ¥y 10 partes de carbonato de calcioc se mezclaron
con la solucién de resina, con un agitador Cowles, para
producir un triturado Hegman-#%. En seguida, se incoxrpo-
ran varios pesos de hidréxido de sodio, como una solucidn
al 25 por cilento por peso en alcohol metilico, para for-
mar las pinturas sélidas que se identifican en la Tabla
II., Le Pinta S6lida 2A mostréd un aspecto de peliculu lis-
tada, la pintura resultd demasiado dura necesiténdoss mu-
cho esfuerzo para aplicarla, o sea, que mostré demasiada
resistencia para aplicarse, y caracteristicas de aplica-
¢ién demasiado duras. Las pinturas sélidas 2B y 2C, con
una resistencia de gel de 147 y 161, respectivamente, mos-
traron satisfactorias caracteristicas de aplicacidn y de
aspecto de pelicula, es decir, la pintura no necesité mu-
cho esfuerzo para aplicarse y la pelicula resultante fue
uniforme. Las tres pinturas sélidas exhibieron estabili-
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dad dimensional y proporc¢ionaron un revestimiento seco

satisfactorio al aplicarse a una superficie de panel de

prueba,

5 TABLA II

Exp., Resina Partes de NaOH Porcentaje de Resisten-
la Neutraliza ocia del

No. incorporadas  oy4n, calouls  Gel (2l
do en moles de horas)
édcido carboxl

lico

10 24 A 6,65 225 119
, 2B A 6,35 215 AT

2C A 6,05 205 161

3A ¢ 7,2 240 15¢

3B ¢ 7,2 240 155

15 3C c 6,0 200 178
ha c 4,75 160 176

4B o 5,0 170 138

20 | 84 ¢ 6,1 200 165
8B ¢ 6,5 220 155

* Promedio de tres determinaclones.

25

26.12.75 - 27 -
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BEJEMPLO

La Resina C se formuld en las pinturas 3A y
3B, aplicando el procedimiento que se resefia en el Ejem-
plo 2, y las mismas cantidades respectivas de resina,
aceite de palo, alcoholes minerales, cobalto secador,
manganeso secador, zirconio secador, biéxido de titanio
y carbonato de calcio, Una tercera formmlacién de pintu-
ra 3C se preparé de modo semejante a partir de la Resina
C, pero contenia 1,3 partes del cobalto secador (12% de
metal), 0,5 partes del manganeso secador (9,0% de metal),
3,0 partes del zirconio secador (12% de metal) y 0,J9 par-
tes de estearato de aluminio. Las pinturas sélidas se
formaron al incorporarse hidréxido de sodio metanélico
al 25%, que se identifican como 3A, 3B y 3C, cada una de

Cewm

las cuales mostrd, on forma satisfactoria, resistencias

- e

de gel, caracteristicas de aplicacién, aspecto de b;ﬁ.cu-

la y cualidad de secado,

EJEMPLO U4
25 partes de la Resina de Poliéster C se for-
mularon en una solucién de hidrocarburo, mezcléndola con
12 partes de aceite de palo, 13 partes de alcohol mineral,
0,95 partes de cobalto secador y 2,1 partes de zinc seca-
dor (16 por ciento de metal). Una segunda formulacién
de resina para la Resina C fue idéntica a la anterior,

- 28 -



excepto que contenia sélo 0,9 partes del cobalto secador
y, adlicionalmente, contenfia 0,45 partes del manganeso se-
cador. Estas resinas, y las pinturas hechas con ellas,
que ;ontenian 50 partes de biéxido de titanio y nada de

5 carbonato de calcio, se identificen, respectivamente, co-
mo 4A y 4B en la Tabla II. Debe observarse que las pin-
turas %A y 4B, con valores de neutralizacién de 160 y 170,
muestran resistencias de gel de 176 y 138, respectivamen-
te. Las caracteristicas de aplicacién de la pintura 4A

10 fueron ligeramente inferiores, tendiendo la pintura séli-
da a ser demasiado blanda, El1 aspecto de la pelicula y

la cualidad de secado de ambas pinturas resultaron acep-

tables.,

15 EJEMPLO 5
Repitiendo los experimentos 24, 2B, 34, 3B y

3C, pero incorporando los secadores después de agregar
el pigmento a la resina, se obtienen resistencias de gel
aceptables y esencialmente semejantes, asl como caracte-

20 risticas de aplicacién y proporciones de secado.

EJEMPLO 6

Unos bloques de pintura de un tamafic aproxi-

mado de 10,16 x 15,24 cm, se almacenaron, utilizando una
25 envoltura delgada SARAN (marca industrial de la Dow Che

26.12075 = 29 -
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mical Company), durante un perfodo de seis meses. La
aplicacién de estas pinturas a un panel de prueba, des-
puds del perfode de almacensmiento, no demostré un dete-
rioro detectable de las caracteristicas de aplicacién y
de pelicula, Adicionalmente, unas pinturas sélidas, pre-
paradas con las mismas resinas, pero con valores &cidos
comprendidos entre 30 y 60, dieron caracteristicas acep-
tables de pintura sélida. Resultados igualmente buenos
se obtuvieron con el uso de fcido graso de o:l.i;icica.,° dci-

LE X XN

do graso de cArtamo, Acido graso de soya o Acido graso

de semilla de linaza, en lugar del &cido graso dé:%déite
de ricino deshidratado, Las mejores propledades do apli-
cacién se obtuvieron cuando la resistencia de gel, wedi-

da por el penetrémetro Universal, varié entre 130 vy 180 mm,

Resistencias de gel de 100 a 130 y de 180 a 190 produje-

LY

ron pinturas sélidas efectivas ,con caracteristicas]uh po-

co menos convenientes. Ce

EJEMPLO
La Resina D se preparé esterificando primero
ol 4cido graso de ricino deshidratado (168 partes) com
120 partes de trimetiloletano, a una temperatura que lle-
g6 hasta 2492C,, para dar lugar a un producto de valor
dcido de 4,0, Posteriormente, se efectué un intercambio
de éster mediante una reaccién ulterior con 168,5 de acei-
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te de palo, en presencla de 2,0 partes de un catalizador
a base de litargirio, hasta que el producfo fue completa-
monte miscible en metanol. El producto resultante se com-
biné con 91,6 partes de Azelaic 1110 y 555 partes de
Empol 1014, y se cocié a un valor &cido de 43,0, La re-
sina resultente tuve un peso molecular aproximado de

1300,

Se prepar$ una Resina catiénica E condensan-
do 1040,4 partes de la Resina D con N,N-dietilaminoetanol,
en presencia de 2,0 partes de litargirio como catelizadowr,
aplicando condiciones de reaccidén de tal naturaleze que
la reaccién predominante fue la esterificacién eon lugar
de la formacidén de amida, Después de eliminar el agua
¥y el exceso de N,Nedietilaminoetanol, la Resina E tenfia
un peso molecular de 1500,

La gelificacién de la Resina E se efeclud
neutralizando (a 100 y 300%) una solucién de la Resina
E, al 50/50 por ciento por peso, en un alcohol minerel,
con 4cido clorhidrico al 37%. Las pinturas sélidas fesul—
tantes mostraron propiedades inferiores a las de un gel
correspondiente neutralizado al 200 por ciento con 4Acido
sulfirico 32 N, dando como resultado resistencias de gel
de 100 =a 150,

EJEMPLO 8
25 partes de la Resina de Poliéster C se for-
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mularon en una solucién de hidreocarburo, mezcléndola con
12 partes de aceite de palo, 13 partes de un alcohol mi-
neral, 0,6 partes de cobalto secador (12,0 por ciento de
metal), 0,6 partes de manganeso secador (9,0 por ciento
de metal) y 6,0 partes de zirconio secador (12,0 por cien-
to de metal) y la composicién resultante se dejé madurar
a temperatura amblente durante 16 horas. 40 partes de
biéxido de titanio y 10 partes de carbomnato de calcio

se mezclaron con la solucién de resina, con un agitagor

LI I

Cowles, para producir un triturado Hegman #3. En §ggui-

da, se incorporaron varios pesos de hidréxido de sSodio,
como una solucién en metanol al 25 por ciento por pe;o,

a presién reducida, en un ‘'vacio Cowles', para formar una
pintura sélida (Tabla II). Esta manera de hacer la in-
corporacién hace que disminuya la oportunidad de atrapar
aire en la pintura sélida 'final'. Las pinturas 3A y

8B (de la Tabla II) mostraron propiedades superiores de
aspecto de pelicula y de aplicacién, Ambas pinturas fue=~

ron dimensionalmente estables y exhibieron un buen secado

al aplicarse a una superficie de panel de prueba,

EJEMPLO 9
La Resina F se preparé en condiciones de ra=-
dical 1libre, como sigue: 10 partes de Acido metacrilico,
90 partes de metacrilato de laurilo, 1 parte de peroxicar
- 32 -
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bonato de Bis(b-butil-t-ciclohexilo) (iniciador) y 300
partes de alcolol mineral se incorporaron a la cuba, La
polimerizacién se llevé a cabo calentando a 602C,, tempe-
ratura que se mantuvo durante dos horas mientras la masa
contenida en la cuba se agitaba. Se logrdéd una conversidén
del 99%; el valor 4cido del polimerc fue de 65,0. Apro-
ximadamente 100 partes del alcohol mineral se separaron
por destilacién al vacio,

Varios pesos de hidréxido de sodio se incor-
poraron como una solucién en metanocl al 25 por ciento por
peso a 75 partes de la resina N/V al 33 por ciento, agi~-

tando, como se muestra:

Exp. No. Partes de NaOH Porcentaje de la Neutralizacién

incorporadas Calculada sobre el Acido Carbo-
x{lico
A 6,9 150
9,2 200

Las dos pinturas 'claras' pueden describirse
como sigue. El Experimento A did lugar a un producto que
apenas fue dimensionalmente estable y exhibid.pobres”ca-
racteristicas de aplicacién, es decir, al aplicarse, la
pintura dejé una pelicula demaslado gruesa, y se necesi-
t6 demasiada fuerza (con respecto a los ejemplos anterio-

res) para llevar la muestra a través del panel de prueba.
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El Experimento B resulté en un»producto més
fuerte que mostxré una buena estabilidad dimensional (re-
sistoncia de gel de 160 mm de penetracién, aproximadamen-
te) y buenas caracteristicas de aplicacién. La Pintura
B oxhibié muy poca resistencia al aplicarse, Estos dos
productos dieron lugar a una pelicula 'seca’ sobre el

panel de prueba.

EJEMPLO 10
La Resina G, un dicarboxipolibutadieno al
100 por ciento de N/V, con un peso molecular de 1410 y
un valor 4cido de 65,0, se formulé en los siguientes sis-

temas de pintura sélida:

Exp. No. 4 B £ R
Resina G (partes) 50 50 50 b4
Resina A TR - 33
Alcohol mineral 50 50 50 50
Cobalto secador .

(12% de metal) 13,5 +5 »3
Zirconio secador

(129 de metal) 1,7 1,7 1,7 1,7
Biéxido de titando -~ 130 110 90
Carbonato de calcio - 70 50 ko

NaOH (25 partes en metanol) 18,0 20,2 36 24
Porcentaje de neutralizacién 200 300 400 350

Resistencia de gel (mm.) 250 180 110 160
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La Pintura A tenia‘una resistencia de gel de
250 ¥ no mostré estabilidad dimensional., Las Pinturas
B, Cy D fueron dimensionalmente estable, PYor la accidén
de la aplicacién, la Pintura B tendid a dejar una pelicu-
la demasiado gruesa y resulté demasiado eléstico en cier-
to grado, o sea, tendié a ser ligeramente amelcochada.
La Pintura C fue demasiado dura y, por esta razén, dio
lugar a una aplicacién de calidad pobre. La Pintura D
oxhibié estabilidad dimensional y una aplicacién acepta-

ble. Todas las pinturas dieron lugar a una pelicula se-

ca sobre el panel de prueba.

EJEMPIO 11

Se preparé la Resina Alkidica H polimerizan-
do una mezcla de 146 partes de trimetilolpropano, 146
partes de pentaeritritol, 908 partes de 4cldo graso de
aceite de ricino deshidratado y 413 partes del Acide dif
mero Azelaico (AZELAIC 1110) a 2499C., como una fusidsn,
a un valor 4cido de 42, La resina resultante mostré una
viscosldad de Zz, que se determind utilizando el método
ASTM D1545 de Prueba con un Tubo Para Burbujear, de la
marcé Gaxdner-Holt,

La Resina Alkidica I se preparé polimerizane
do una mezcla de 116,5 partes de trimetilolpropano, 116,5
partes de pentaeritritol, 296 partes de 4cido graso de
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aceite de ricino deshidrato y 821 partes de &cido dimero

Azelaico (AZELAIC 1110), a una temperatura de 238¢C., a

un valor Acido de 30. La resina resultante mostré una

viscosidad de Z,+ (Gardner-Holt).

EJEMPIO 12

Se prepararon pinturas sélidas a partir de

las Resinas H ¢ I, de acuerdo con el procedimiento que

se describe en el Ejemplo 2, con la excebcién de que se

dejé que los secadores maduraran a temperatura ambiente

durante media hora, siendo el orden de imcorporacidén de

los ingredientes el que se da en la tabla siguiente, mez-

clando hasta un triturado Hegman #5 1/ 2.

Material
Experimento No.
Resina I
Resina H

ac 100 2

Base Colorante Azul Dramaton&b)
Bidéxido de titanio

Min-u-sil 10 ©)

Celite 499 d)
Rheox 1 e)

Alcohol mineral inodoro

- 36 -

Partes

i 2
50 50
30 30
2,5 -~
100 100
10 10
10 10
1,0 --
50 55

37°
5k

100
10
10

1,0
4h

100
10
10

1,0

50



10

15

20

25
26.12.75

Material
Experimento No.
Cobalto secador (120% de metal)

Manganeso secador (9,0% de me
tal)

Sirconio secador (12,0% de me
tal)

Cetoxima de metil etilo

Hidréxido de sodio - metanol
( 24% de hidréxido de sodio

% de Neutralizacién

Resistencia de gel (mm)

130
170

Partes

X 2

0,3 0,3 0,3

0,15' 0,15 0,15

3,0 3,0 3,0

0,2 - 0,2

8,0 8,0 8,0
130 180
170 160

8,0

160
180

a) resina alkidica diluyente incapaz de participar direc-

tamente en la unién iénica - Reichhold Chemicals (Ca-

nada) Ltd,

.

b) DRAMATONE, es el nombre industrial de un producto de;

Glidden-Durkee, Division of SCM Corporation.

¢) Producto de silice cristalina, de la Pennsylvania

Class Sand Corp.

d) Producto de silice diatomicea de la Johns-Manville Co.

@) Agente de polimerizacién, producto de la N.L. Indﬁstries.

Las pinturas sélidas 1, 2 y 3 mostraron esta-

bilidad dimensional y caracteristicas equivalentes o su-

periores a los productos de pinturas sélidas de los Ejem-
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plos anteriores, Al aplicarse a un substrato por contac-~
to y presién manual, se obtuvieron peliculas superficia-
les convenientes que se curaron al aire durante la noche.

PREPARACION DE LAS RESINAS NAD

Las resinas NAD 1, 2, 2A, 3 ¥ 4 se prepararon

por una polimerizacién de incorporacién de varios monéme-

‘ros en presencia de no disolventes, iniciadores de radi-

cal libre y de diversos estabilizadores, en las proporcio-
nes respectivas que se muestran en la Tabla IXI, .Uné'pe-
quefla porcién de los monémeros se introduce en la cgt'tfé';le
polimerizacidén con el no disolvente y alrededor del SO
por ciento del estgbilizador adecuado, y la polimeriza-
cién se inicia calentando a una temperatura de reflujo

de 70 a 802C, Posteriormente, los mondmeros restantéétj.
el estsbilizador (30%) y el iniciador de radical 1ibr§;‘:
se agregan junto con acrilato de etilo, en una corriente °
de alimentacién, en tanto que el componente 4cida, o sea‘
el &cido metacrilico, y el estabilizador restante (20%)

se agregan en una corriente de alimentacién separada du-
rante un perfodo de incorporacién de dos a tres horas,

a la temperatura de refilujo., Una cantidad adicional del
iniciador (1/4 de la cantidad total) se introduce en ace
tato de etilo en dos porciones, durante otro periodo de
reaccién de 2 horas. Despuds de refluir por dos horas
més, el disolvente de bajo punto de ebullicién se separa
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por calentamiento, aproximadamente a 902C, £n cuanto al
presente invento, es importante que la NAD se prepare es-
tando los sitios carboxilicos (u otros sitios ionizables)
en la superficie de la particula (o cuando menos que la
mayoria sea disponible en la superficie), para deparar
los sitios Acidos exteriores en las particulas poliméri-
cas suspendidas. En este caso, la alimentacién &cida se
inicia 10 minutos después de que ha comenzado la otra ali-
mentacién monomérica; y la alimentacién Acida se comple-
ta a.proxima’damante 10 minutos después de que ha conzlui-
do la otra alimentacién monomérica.

Pueden usarse variantes de las condicionss
que se muestran en este ejemplo, siempre que se produzca
una resina NAD estable, en la cual se disponga de sitivs
dcidos para la gelificacidén y que no se entierren en a1

cuerpo de la particula. Se recomienda hacer en la NAD

una deteminacién del valor Acido.

TABLA ITI - COMPOSICION GENERAL DE 10S POLIMEROS NAD

(PARTES POR PESQS)

NAD-1 NAD-2 NAD-24 NAD-3 NAD-4
Acetato de wvinilo 227 142 142 142 42
Acrilato de etilo 104 212 237 237 212
Estabilizador NAD 76,4 76 76 57,5 58
Acido metacrilico 28 26 38 30 18
Alcohol mineral 300 300 300 300 300

e e



TABLA III (continuacién) - COMPOSICION GENERAL DE LOS
POLIMEROS NAD

(PARTES POR PESOS)

- - - NAD=
NAD-1 NAD-2 NAD- 24 AD _Ig&_&

5 _ Hexano 300 300 300 300 300

Azobisisobutironi-

trilo 745 Ts5 7,5 755 6

Acetato de etilo 25 25 25 25 25

Contenio en No

Volatiles (final) L2,y 47,5 ko 49,8 58,1
10 Valor &cido NAD bh,7 39,5 55,5 4,7 a8,

PREPARACION DEL ESTABILIZADOR NAD

1000 partes de &cido l2-hidroxiestearico, 3,5

partes de titananato de tetraisopropilo y 60 partes de

15 xileno se calientan a 2002C, en una atmésfera de mitrige-
no, La reaccidn se vigila colectando el producto secun-
dario agua. El producto resultante muestra un valor Aci=-
do de 34,2 (calculado en 33). Este producto reaccidn ade-~
més, a 90¢C. y bajo nitrégeno, con 82,3 partes de metacri-

20 lato de glicidilo, empleando 400 partes de metil etil
cetona y 10 partes de trietilamina, para producir un se-
gundo intermediario que tiene un valor 4cido de 4,3 y un
contenido de 93,4 en no vol4tiles. (La metil etil ceto

na se desprende al concluir la reaccién.) Este segundo
25 intermediario (321 partes) se polimeriza en condiciones
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de radical libre con 225 partes de metacrilato de metilo
en presencia de 300 partes de acetato de etilo, 1,5 par-
tes de dodecil mercaptano y 3,0 partes de azobisisobuti

ronitrilo, como iniclador de radical libre. El estabili-

zador se obtlene en un rendimiento del 98 por ciento.

PREPARACION DEL ALKIDO MODIFIGADOR

Se prepara un polimero de condensacién alki
dico de poliéster condensando 136 partes de pentasvritri
tol, 560 partes de &cido graso de aceite de ricino deshi
dratado, 135 partes de Acido dimero Azelaic 1110 y 158
partes de Empol 101k, que es un 4cido dimero, en una f1-
sién a 238¢C,, para producir una resina alkidica que tie-
ne una funclonalidad reactiva de Acido carboxilico, un

valor Acido de 41 y un peso molecular de 1500,

EJEMPLO 13

La Resina NAD-2 (87 partes de una suspensién
de 50 N/V en alcohol mineral) se formula y mezcla hasta
formar un triturado Hegman f%, con 30 partes de un alkido
modificador y 120 partes de bidxido de titanio, En la fér-
mula no se utilizan secadores. De una manera semejante,
la resina NAD-2A (94 partes de 50 N/V en alcohol mineral)
se mezcla con 25 partes de un alkido modificador y con
115 partes de bidxido de titanio. En seguida, se incor-
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poran varios pesos de hidréxido de sodio (solucién en me-
tanol al 25%), para formar las pinturas sélidas que se
identifican en la Tabla IV como Experimentos La y 1B, Las
pinturas 1A y 1B, con resistencias de gel respectivas de
5 : 164 y 185, mostraron estabilidad dimensional, buenas ca=-
racteristicas de aplicacién y produjeron un revestimien-
to seco satisfactorio al aplicarse a un panel de prucba.
Mediante la expresién "buenas caracteristicas de aplica-
cién" se implica que al extender la pintura a travds del
10 panel de prueba una pelicula uniforme de la pintures se
traslada al panel y que la labor necesaria para estu ope~
racién no es excesiva. 7
En una tercera pintura, la resina NAD-2
(o4 partes de 50 N/V en alcohol mineral) Se mezclan con
15 25 partes de un alkido modificador, 115 partes de bidxi-
do de titanio, 0,5 partes de cobalto secador (12 por cien«
to de cobalte), 0,5 partes de manganeso secador (8 por
ciento de metal), 4,0 partes de zirconio secador-(12
por ciento de metal); los secadores se incorporan para
20 el alkido modificador. En seguida, se incorporan 16,1
partes de hidréxido de sodio (solucién al 25% en metanol),
para formar la pintura sélida que se identifica en la Ta-
bla IV como kperimeni:o IC. Este producto mostré estabi-
lidad dimensional, buenas caracteristicas de aplicacién
25 Y un secado excelente al aplicarse a un pamnel de prueba.

26.12.75 - 42 -



TABLA IV

Exp., Resina Partes de NaOH Porcentaje de Resiste?cia
la Neutraliza de Gel (2
No. incorporadas cién, calcula horas) *
do en moles de
écido carboxi~

lico
5
IA NAD~-2 15,8 175 164
iB NAD- 24 16,1 175 185
Ic NAD=-2A 16,1 175 183
IIA  NAD-1, 12,8 200 135
10
IIB NAD-1 12,8 200 195
IIC  NAD-1 12,8 200 221
IIIA NAD-2 11,2 200 240
15 IIIB NAD-2 14,0 250 190
IVA  NaD-3 14,0 225 150
IVB  NaAD-3 16,2 225 200
20 VIA  NAD-2 15,3 175 160
x Promedio de tres lecturas,
BJEMPLO 14
La Resina NAD-1 (110 partes) se formulan y
25
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mezclan, hasta un triturado Hegman #6, con 100 partes de
biéxido de titanio, 0,015 partes de cobalto secador (12%
de cobalto), 0,10 partes de zirconlo secador (12% de zir-
conio) en tres formulaciones: A, B y C, que contienen 5,
10 y 15 partes de aceite resinoso alkidico (100% de séli-
dos, respectivamente, En seguida, se incorporan varios
pesos de hidréxido de sodio como una solucién al 25 por
ciento por peso en alcohol metilico, para formar las pin-
turas sélidas que se identifican en la Tabla IV coms Ex-
perimentos IIA, IIB y IIC, Las pinturas sélidas Iééﬁy
IIB, con resistencias de gel de 135 y 195, respectivémen—
te, mostraron caracteristicas de aplicacidén satisfacto~
rias., La pintura sélida ITC exhibié caracteristicas po-
bres de aplicacién. Las tres pinturas sélidas mostrarom
estabilidad dimensional y produjeron un revestimiento se-

co satisfactorio al aplicarse a un panel de prueba,

EJEMPLOC 15
La Resina NAD-2 (105 partes) se formulé y mez-

clé, a un triturado Hegman #6, con 100 partes de bidxido
de titanlo, 0,015 partes de cobalto secador (12% de co-
ba;to), 0,10 partes de zirconio secador (12 de zirconio)
y 10 partes de un aceite resinoso alkfdico (al 100%). En
seguida, se incorporaron varios pesos de hidréxido de
sodio, como una solucidén al 25 por ciento por peso en al-
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cohol met{lico, para formar las pintas sélidas que se iden
tifican en la Tabla IV como Bxperimentos IIIA y IIIB. La
pintura sélida ITIA, con una resistencia de gel de 240,
mostré caracteristicas de aplicacién inferiores (demasia-
do blanda, resistencia intensa), a diferencia de las bue-
nas caracteristicas de la pintura sélida IIIB, que tenia
una resistencia de gel de 190, Aunque las pinturas exhiw
bieron estabilidad dimensional, el aspecto de la pelicu-

la resulté pobre debido a una coalescencia insatisfacto=-

ria.

EIIMPLO 16

La Resina NAD-3 (101 partes) se formulé rcomo
se indica en cuanto a la NAD=2 en el Ejemplo 13 antericx,
utilizando 10 partes de aceite resinoso en un caso, y suhs
tituyendo el aceite resinoso con 15 partes del alkido de
poliéster modificador en el segundo caso. Las pinturas
sélidas correspondientes, preparadas por la incorporécidn
de una solucldén al 25 por ciento por peso de hidréxido
Ge sodio en metanol se identifican en la Tabla IV como
pinturas sélidas IVA y IVB, respectivamente, Las pinturas
sélidas IVA y IVB, con resistencias de gel de 150 y 200,
mostraron estabilidad dimensional y caracteristicas satis~

factorias de aplicacién y de pelicula.
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EJEMPLO 1

Unos bloques de pintura de un tamafio aproxi-
mado de 10,16 x 15,24 cm, formados con las pinturas séli-
das entes descritas, se almacenaron utilizando una emnvol-
tura delgada Saran (marca industrial de la Dow Chemical
Company, durante un perfodo de seis meses. La aplicacién
de estas pinturas a un panel de prueba, después del perio-
do de almacenamiento no mostré un deterioro detectable
de las caracteristicas de aplicacidén y de pelicula, Adi-

cionalmente, unas pinturas sélidas preparadas con lgs.mis-

L3
- *

mas resinas, pero que tenfan valores #4cidos comprené@@os
entre 25 y 60, produjeron caracteristicas aceptables'eﬁ
pintura sélida. Las mejores propledades de aplicacidy'
se obtuvieron cuando la resistencia del gel, medida por.
el penetrémetro Universal, varié entre 130 y 195 mm, auh-
que formulaciones con una resistencia de gel de 100 a 130

y de 195 a 200 produjeron pinturas sélidas efectivas con

caracterdsticas un poco menos convenientes.

BIEMPLO 18
La Resina NAD-4 (9% partes de una suspensién
al 50 de N/V en alcohol mineral) se formulé y mezclé, has-
ta un triturado Hegman;#%, con 30 partes de un alkido mo-
dificador, 100 partes de biéxido de titanio, 15 partes
de carbonato de caleio, 0,65 partes de cobalto secador
- 46 -
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(12 por ciento de cobalto), 0,65 partes de manganeso se-
cador (8 por ciento de metal) y 6,0 partes de zirconio
secador (12 por ciento de zirconio). IEn seguida, se in-
corpordé una solucién de hidréxido de sodio al 25% en me-
tanol, para formar la pintura sélida que se identifica
on la Tabla IV como Experimento VIA. Esta pintura séli-
da tenia buenas caracteristicas de aplicacién, mostré es~
tabilidad dimensional y produjo una pelicula seca en un

panel de prueba.

I

EJEMPLIO 19

Se prepard una dispersién no acuosa sin uti-
lizar un estabilizador. Se seleccioné un sistema monvmé-
rico, de modo que se expandiera parcialmente en el disol~
vente no polar, lo cual fue suficiente para mantener la
ostabilidad de la dispersién.

En este caso, 780 partes de acrilato de buti-
lo, 100 partes de Acido metacrilico, 8 partes de dodecil
mercaptano, 12 partes de azobisisobutironitrilo y 600
partes de alcohol mineral se introdujeron en un reactor,
La carga se puso y se mantuvo a 80¢C. durante 5 horas.

La conversién fue del 97%, el valor &cido de la dispersién
fue de 43,7. El valor &cido tedrico es de 72, o sea, una
cantidad determinada del Acido se oculta cuando se apli-
ca este método de preparacién,
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Dos partes alicuotas, cada una formada por
180 partes (resina al 60 por ciento de N/V) se mezclaron
con 25,0 partes (200% de neutralizacién) y con 37,5 par-
tes (300% de neutralizacién) de hidréxido de sodio como
una solucidén al 25 por ciento en metancl., Ambos produc-
tos mostraron estabilidad dimensionali sin embargo, las
caracteristicas de aplicacién fueron pobres,.

Este producto no es una resina NAD verdadera
v puede describirse mejor como una dispersién muy giuesa,
lo cual, sin embargo, sefiala la posibilidad de que haya
una estabilizacién interior mediante una seleccién Jjuicio~
sa de los monémeros. Este sistema no-es muy estable y

muchos de los sitios ionizables esté&n ocultos.

EJEMPLO 20

PREPARACION DE UNA DISPERSION NP ACUOSA DE UNA RESINA NAD

NO AGIUTINANTE
Las resinas NAD del tipo no aglutinante (o
sea, sin sitios funcionales reactivos ni sitios de geli-
ficaci6n) se preparan por la polimerizacién de incorpora=
cién de varios mondmeros en presencia de no disolventes,
iniciadores de radical libre y estabilizadores, un ejem-
plo de las cuales se ofrece en la tabla que se ofrece en

seguida., Una pequefia porcién de los mondémeros se intro-

. duce en la cuba de la polimerizacién junto con el no di-
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solvente (alcohol mineral, etc.) Yy alrededor del 50 por
ciento del estabilizador adecuado ¥y la polimerizacidén se
inicia calentando a una temperatura de 75 a 802C. Des-
pubs de un lapso aproximado de 15 a 30 minutos, comienza
la alimentacién de los monémeros restantes, de los esta-
bilizadores, etc., y contimia durante un lapso de 3 a 4
horas. En seguida, la tanda, que se mantiene a la tempe-
ratura de reaccién por una hora més, se enfria para pro-
ducir una dispersidn‘lechosa de baja viscosidad (100~200

cps) ¥ un contenido en no volitiles del 46 por ciemto por

peso.
Material Carga Alimentacién
Acrilato de etilo LT3 253
metacrilato de metilo 9 64
alcohol mineral inodoro® 300 76
alcohol mineral® ko T 10
estabilizador (38%) 37,5 37,5
azobis isobutironitrilo 15 4,0

a) Escala de ebullicién de 174 a 210fC,
b) BEscala de ebullicién de 149 a 204¢C,

EIEMPLO 21
Aunque una gran variedad de los Estabilizado-
res NAD, del tipo que se representa en los Ejemplos 13 a
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19, resulta adecuada para preparar resinas NAD no agluti-
nantes, lo siguiente ilustra la preparacién de un estabi-
lizador particularmente conveniente y dtil:
900 partes de Acido l2-hidroxiesteérico, 3,1
5 : partes de titanato de tetraisopropilo y 90 partes de al-
cohol mineral inodoro se calientan a 2102C., bajo una at-
mésfera de nitrégeno., La reaceién se vigila colectando
el producto secundario agua. El producto resultante mos-
tré un valor &cido de 36 (calculado en 33). Ademés, el
10 producto reacciona a 882C,, bajo nitrégeno, con 97,6 par-
tes de metacrilato de glicidilo, empleando 10 partes de
trietilamina como catalizador. Este producto de reaccién
tenfia un valor 4cido de 1,8 y un contenido en no voléti-
les de 91,0, Este segundo producto intermediario (hhgh;.
15 partes) se polimerizo en condiciones de radical libregi::
852C, empleando 2,0 partes de gzobis isobutironitrilo ggp;

300 partes de metacrilato de metilo, en presencia de 80@- -

s ®
.=

partes de un alcohol mineral inodoro. El producto se re=
dujo con 300 partes de un alcohol mineral inodoro, Il

20 contenido final en no volatiles, por peso, fue del 38%.

EJEMPLO 22
La Resina Alkidica J, con sitios de aglutina-
cién y particularmente dtil para elaborar pinturas séli-

25 das en combinacién con las dispersiones no acuosas de la
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Resina NAD no aglutinante que se muestran en el Ejemplo
20, se prepard polimerizande una mezcla de 295 partes de
trimetilol propano, 690 partes de 4cido graso de aceite
de ricino deshidratado, 340 partes del dimero Azelaic
(Azelaic 1110) y 423 partes de Empol 1014, a una tempera-
tura de 2508C., a un valor Acido de 42. La resina resul-

tante muestra una viscosidad Gardner~Holt de Zz.

EJ EMPLO 23
‘Se prepararon pinturas sélidas a partir de

la Resina J, utilizando las siguientes formulaciones:’

Materiales Partes
Experimento No, i 2
Resina NAD No-Aglutinante 100 100
Resina J Aglutinada por lones 25 30
" AC 100 5 -
Rheox 1 1 1,2
Biéxido de titanio 100 100
Min-U-Sil 10 10 10
Celite 499 10 10
Cobalto secador (12,0% de metal) 0,65 0,70
Manganeso secador (9,0% de metal) 0,25 0,3
Zirconio secador (12,0% de metal) 2,5 3,0
Meotanol 2,0 1,0
Hidréxido de sodio-metanol
(24 por ciento de hidréxido de sodio) 6,0 7,0
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Materiales Partes

Experimento No, By 2
% de neutralizacién 195 195
Resistencia de gel (mm) 160 150

Los materiales se incorporan en el orden que
se describe, excepto que la mitad de la cantidad de NAD
(50 partes) se mantiene fuera, haste que se obtiene la
trituracién (o sea, hasta que se incorporan todos losg s
pigmentos). La trituracién es Hegman de 5 1/2. Despiés
de que se incorpora el NAD restante y la tanda se e;:.fra'.a,
se agregan los secadores. Se deja que los secadoresnlgq.-'
duren durante media hora, antes de agregar el hidréxido

de sodio y el metanol, agitando a presidén reducida en un

aparato de vaclo Cowles, para formar una pintura sélida;

LIPS

L]
.

Esta manera de incorporar hace gue disminuyan las oportu- .

nidad de atrapar aire en la pintura sélida ‘'final’.

+

Ambas pinturas mostraron estabilidad dimen- ~

sional., Al frotarse (a mano) sobre un. substrato, la pin-
tura se trasladé al.substrato formando una pelicula, Am-
bas peliculas mostraron secarse durante la noche.

Las pinturas sélidas que se elaboran combie
nando las resinas NAD No-Aglutinantes con menores canti-
dades de resinas aglutinadas por iomes, del tipo IA, que

se representa en los Ejemplos 1 a 12 y 22, se destinan
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particularmente al sector de ventas comerciales (consumi-
dores) de la industria de revestimientos, asi como a apli-
caciones de revestimientos comerciales, por ejemplo, pa-
ra revestimientos de mantenimiento y revestimientos en
espiral., la ventaja particular de dicha combinacién e
intercombinacién de las resinas aglutinadas por iones y
de las resinas NAD (tanto aglutinantes, como de tipos a=-
glutinantes) consiste en que se conserva la estabilidad
dimensional con menos sitios de aglutinacién, en tanto

que las caracteristicas de aplicacién y de pelicula me=~

Joran de modo considerable.

EJEMPLO 24

El cambio en la proporcidn de las resinas
NAD no aglutinantes, que se muestran en el Ejemplo 23,
de 75 a 200 partes de resina NAD por 25 partes de resina
aglutinada por iones, produce pinturas sélidas dimensio=-
nalmente estables e igualmente satisfactorias.

Los Ejemplos anteriores ilustran la mejor for-
ma de llevar a la préactica el presente invento, y no de-

ben interpretarse como que lo limitan,

Esta solicitud que corresponde a las presen~
tadas en Estados Unidos de América, el dia 20 de Diciem~
bre de 1974, bajo el N2 534,826 y el dfa 20 de Diciembre
de 1974, bajo el N2 534,827, se acoge a los bemeficlos
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del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad In.

dustrial,

REIVINDIGACIONES

Los puntos de invencidn, propia y nueva, qug
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de
Patente de Invencién en Espafia, poxr VEINTE afios, son log
que se recogen en las reivindicaciones siguientes:

l2,~ Un procedimiento para preparar una pine
tura sélida que tiene estabilidad dimensional, basada en
la unién de iones, y una resistencia de gel de 100 a 200
milimetros de penetracién, que se caracteriza por: a) di-
solver o suspender una resina polimérica curable para for-
mar una composiclén polimérica seleccionada de: l) una
solucién de una resina polimérica curable que tiene un
peso molecular que varia de 1,000 a 7.000, y suficientes
grupos funcionales 4cidos reactivos seleccionados de los
grupos carboxilico, sulfénico y fosfénico, para deparar
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un ntimero Acido de 20 a 80, la resina se disuelve en un
disolvente no polar, para proporcionar una solucién del
25 al 90 poxr clento por peso; 2) una dispersién no acuo=
sa estabilizada de un polimero que tiene un peso molecu-
lar comprendido entre 25,000 y 1,000.000, y suficientes
grupos funcionales acidos reactivos, seleccionados del
grupo que consta de los grupos carboxilico, sulfénico

y fosfénico, para suministrar un ndmero 4cido de 25 a 60,
ol polimerc se dispersa como una suspensién del 25 §¥u9°
por ciento por peso en un no disolvente no polar; 3),una
mezocla de una resina NAD no aglutinante, que compremde
una dispersidén estabilizada de un polimero que tiemne un
peso molecular que varia de 25.000 a 1,000,000, dispersa
como una suspensidén del 25 al 90 por clento por peso en
un no disolvente no polar, la resina no tiene sitios de
grupos funcionales reactivos, con una solucién de una re-
sina de iones aglutinantes como la que se describe en el
pérrafo (1), la proporcién entre la resina NAD no agluti-
nante ¥y la aglutinacidn de iones es de 2:1 g 8:1, o sus
mezclas, en una proporcidén que depara sulicientes gru-
pos funcionales Acidos reactivos, necesarios para l; o8~
tabilidad dimensional indicada, cuando se entrecruza me-
diante agentes iénicos de entrecruzamiento; b) mezclax
pilgmentos, rellemos, colorantes y del 0,5 al 5 por cien-

to por peso de un secador counsistente en una sal metéli-
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ca 4cide orgénica en la solucién de la resina; ¢) incor-
porar, con agitacién vigorosa, una solucidén del 20 al 30
por ciento por peso, o una suspensién, de un hidréxido
metélico en un alcohol alifético C; g que contiene de
5 : 100 a 600 por ciento de moles de la cantidad de hidréxie
do metélico que se requiere para neutralizar el grupo
Acldo reactivo de la resina.
2 Un procedimiento como el que se descriw-
be en la reivindicacién 12, caracterizado en que la resi-
10 na que se describe en el parrafo (a) de la cléusula 1 es
un homopolimero o un copolimerc seleccionado de una resi-
na alkidica, poliéster, poliéster insaturado, poliolefi-
na, poliestiremo, cloruro de polivinilo, polimetacrii!.ato,
poliacrilato, o sus mezclas, en el cual, el grupo écido -
15 reactivo es un grupo de Acido carboxilico.
3%¢. Un procedimiento como el que se descrif ",

be en la reivindicacidén 2%, caracterizado en que una re~ ..
sina alkidica de poliéster, que tienme un peso molecula.‘r‘.“- '
de 1500 a 3500 y un ntmero &cido de 38 a 48, reacciona

20 con 210 a 250 por ciento de moles de hidréxido de sodio,
como una solucién al 25 por ciento por peso por mol del
grupo de #&cido carboxilico,

ke, Un procedimiento como el que se descri-

be en cualquiera de las reivindicaciones anteriores, ca-

6(7/25 racterizado en gque el agente de entrecruzamiento es un

26.12.75 - 56 -



10

15

20

s

26.12.75

hidréxido metélico seleccionado de los hidrdxidos de sodio,
potasio, litio, bario, calclo, manganeso y magnesio, el
disolvente polar se selecciona del grupo que consta de un
alcohol alif4tico 01-8’ formamida y agua, y el grupo fun-
cional es un grupo de Acido carboxilico.

5%, Un procedimiento como el que se describe
en cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracte-
rizado en que el disolvente polar es metanol, y el agente
de entrecruzamiento es hidréxido de sodio.

62, Un procedimiento como el que se describe
en la reivindicacién 12, caracterizado en que la resina que
se disuelve en un disolvente no polar es uma resina de poliés
ter que tiene un peso molecular de 1500 a 3500 y un mimero
&cido de 38 a 48, y se disuelve en un alcohol mimeral, y el
agente lonizante de entrecruzamiento es hidréxido de sodio
que se encuentra presente en un exceso de 220 a 280 por cien
to de moles baséndose en el grupo &cido funcional,

7¢. Un procedimiento .como el gue se describe’
en cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracteri-
zado porque tiene de 1 a 3 por ciento por pesoc de un secador
congistente en una sal metilica fcida orglnica, selecﬁionén-
dose el metal del grupo que consta de cobalto, zinc, magne
sio, aluminio, manganeso y zirconio,

8%, Un procedimiento como el que se describe

en cualquiera de las reivindicaciones 1% y 22, caracteriza-
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do en que la composicién polimérica contiene una disper-
si6én no acuosa de una resina que tiene un peso molecular
de 100.000 a 300,000 y un ndmero &cido de 30 a 40, y sus-
pende en un alcohol mineral, y el hidréxido de sodio se

5 encuentra presente a razén de 120 a 280 por ciento de
moles,

98, Un procedimiento como el que se descri-
be en la reivindicacién 82, caracterizadoe en que la dis-
persién no acuosa se forma a partir de una resina de-éq;

10 polimero de acetato de vinilo, acrilato de etilo y é@f&g
metacrilico, que tiene un peso molecular de 100,000 - -
300,000 y un mimeroc &cido de 25 a 80, y reacciona con -,
210 a 250 por ciento de moles de hidréxido de sodio, co-
mo una solucidn al 25 por ciento por peso en metanol,

15 102, 7Un procedimiento como el que so descri-

be en la reivindicacidén 1%, canacterizado en que la resi~ .

na se dispersa en un no disolvente . mo polar, a un conte=.-.,

¥ .
o

nido de 30 a 60 por clento por peso, en presencia de un
estabilizador, la resina tieme un peso molecular de 25,000
20 a 1,000,000 y suficiente funcionalidad Acida reactiva pen-
diente 0o terminal, seleccionada de los grupos carboxili-
co, sulfénico y fosfénico, para producir un valor é&cido
comprendido entre 25 y 60.
liz, Un procedimiento como el que se descri-
(gtgi/25 be en la reivindicacién 10, caracterizado en que la resi-
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na es un homopolimero o un copolimero seleccionado del
grupo que consta de poliéster, poliéster insaturado, clg
ruro de polivinilo, polimetacrilato, poliacrilato, o sus
mezclas, en el cual, el grupo Acido reactivo es un grupo
de &cido carboxilico presente en cantidades de 1 a 4 por
2,000 unidgdes de peso molecular.

122, Un procedimiento como el que se descri-
be en la reivindicacién 12, caracterizado on que la com-
posicién de resina que se describe en el parrafo (c) de
la cliusula’l contiene una dispersién no acuosa y no aglu-~
tinante con una solucién de resina de iones aglutinantes,
en la proporcién de 2:1 a 4:1.

138, UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UNA
PINTURA SOLIDA. '

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede, y con los fines que se han especificado,

Esta Memoria consta de cincuenta y nueve ho-
Jas escritas a miquina por una sola cara.

Madrid,

on 16 ENE.W76

3% L ceeane
[y ARG
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