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Esta invección se refiers a inidas de aceite pdi*- 
mcro modificadle, diluibles con agua qua portee grupea carbg, 
xiloa*

la presente invección se refiere temblón a en pro­
cedimiento para la fabricación de las mencionadas imidas de 
aceite polímero caí como materiales do recubrimiento, cope—  
ciaisiente para el ei^otro-barnimdo por inmersión,, que coa-—  
tengan satas laidas de aceite polímero canso aglutinante# Estos 
materiales do recubrimiento acuosos so fabrican en forma, que 
las mencionadas isiáns de aceite polímero modificadas se aau- 
traUsan con una base y se diluyen poco a poco con más agua,
-en su caso aSadiendo disolventes#

Las desandas técnicas do aplicación de la industria 
al electro-barnizado por inmersión y loo crecientes esfuerzos 
í^ra la protección del medio ambiente conducen en la industria 
de los barnices $ unos desarrollos, que mejoran la protección 
contra la corrosión por el empleo do cisternas de resinas, que 
al secar al bomo despiden poco disolvente u o-Tas sustancias 
nocivas al aire# Se conocen aceites polímeros de defina medí 
ifeadee, diluidas con agua que portan grupos carbexilos y —  
que ee fabrican por transformación de ácidos, dicarbónicos no 
sagrados do<A, o de sus anhídridos, especialmente anhídri­
do maleico, en su caso en una mezcla con ácidos monoearbóni- 
cop no saturados da (A, (3 y/o de (semi-)éa teres y/b (somi-)ami 
das da estos ácidos, con coaitas polímeros de defina prinoi 
palmeaos excantop de grupos cabboxilos* (Df-AS 1 929 391)*
Por otra parta ae conoce la transformación parcial aa laidas 
do aceites maleicoe y d  secado de estos productos en combi­
nación con fortsaldehida de fenol péaslna do molamina (Df-OS 
1 494 453)* A causa de su alta viscosidad datos productos so
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dejan elaborar sal electroforó^icasente y producen al secarlos 
ni homo grandes nales+iaa por olores. Empleando chapas no fcjg[ 
fot&deo ee consiguen despule de 144 horas unos resul+odoe - - 
ASTM oompletsnon^o inserviblea* lea rastrados indicados en la 
Df-OS 1 494 453 tabla 2 se refieren a la utillzeoión de chapas 
fosfatadas.Se conoce por otra parto el empleo do los precita­
dos aceites polímeros de defina, sobre todo aceites do buta­
dieno maleicoc, en combinación con ácidos fondrosoloarbónicos 
(DT-AS 1 929 593)# a fin de conseguir una mejora de la protec­
ción contra la corrosión. Sin embargo cotos productos muestran 
solamente unas tensiones do separación muy bajas, y cu compor­
tamiento de separación es muy susceptible a la temperatura. —  
Per el empleo de resinas de formaldaMdo de fenol los ulonoa - 
constituyen a la v^z un gran peligro para el medio ambiente, - 
ya que ensucian loo aguas residuales durante el procedimiento 
do fabricación (fenoles, cales inorgánicas) y el aire al se—  
osa* las películas (desdoblamiento de ibroaldehldo).

Rata invención ae basa en el planteamiento de la —  
tarea de encontrar una laidas do aceite polímero modificadas, 
dilulblea con agua que porten grupos cerboxllos, qpe ae pue­
dan separar con una buena protección contra la corrosión bajo 
grandes tensiones y a temperaturas relativamente altas*

ni objeto de la Invención con por lo tanto les lai­
das do aceite polímero modificados, diiulbles con agua que —  
portan grupos oarboaüoo, fabricadas por transformación de —  
ácidos dlcarbónlcoe no saturados deO( ,(̂ o sus anhídridos, es­
pecialmente anhídrido maleieo, on su caso en une mezcla con - 
ácidos aoaocsgdx&aloea no saturados dec(, (3 , y/o do (eeml-)áa- 
terco y/e (seml-) anidas do estos ácidos, con aceites políme­
ros de defina principalmente excentoc de grupos carboxllos,
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caraotcrisadas poique se fabrican eaplaaBdo Isidas de ácido -
dicarbósíeo no eátura^ da c( y como producto do partida y/b 
por la introducción do grupos do icdoaa en el producto de —  
transformación en tal cantidad, que las inidas de aceite po- 

$,=- limero contengan por grano de resina 2,0 a 1*5 miliequiveleg 
toe, espocialnento de 2.4 a 3.0 grupos enrboxiles miliequivg, 
lentos# especialmente de 0.6 a 4.4 grupos da imidno ailiequi 
valentes, siendo de 400 nilicquivaleatea de la sama de grupos < 
carbcxilos &iHequivaleates y grupos de laidas aiüequivalen.- 

40.—  tea de 45 a 40 miHequivalentca, prefereRtosiente de 20 n 30 - 
Bdliequivalcntes grupos de laidas. Los respectivos (preferi­
dos) valoreo limite inferiores y superiores indicados pueden 
combinarse a voluntad entre ellos.

También os objeto de la presente invención un pre- 
42*- ceáimieato para la fabricación do imidas de aceite polímero 

modificadas, dllulblcs con agua que portan grupos carboxilos 
por transformación de ácidos áiearbónicas no satui^doo de<?(,
^ o aun anhídridos,, sbbre todo anhídrido aaleico, en m  caco 
en una mezcla con ácidos mono carbónicos no saturados deo(, - 

20.-  ̂, y/b da (cení-) óeteraa y/b (scmi-)amida8 de estos ácidos,
can aceites palÍNtcyoa de defina principnlseate excentoa de - 
grupeé carbaxiles, camcteria^de porque

n) como ¡productos de partida aa empican por lo menos 
parcialmente ijadas de ácido diearbóaicc no saturadas do c(, ̂  

2$.- y/o-
b) poique los productos do transformación do ácidos 

y aceites pelíamr&s de aleilna, que portan grupos carboxilos,sc 
traneforMon con saietanciae que forman issidas, ealecclanándase 
las cantidades do las sustancias de partida de forma, que las 

30.- isidas do aceito p&lfaaro contengan por gramo de resina do 2.0
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a 3.3 miliequlvalontes, oepecinlmente de 2.4 a 3*0 miliequl 
valontec da grupos carboxilos, ospocialmonto da 0:6 a 1.4 - 
aiüequivalentea de grupos da iüAdae, siendo do 100 miliequi 
válenos do la sumaí do grupeo esrboacilos milioquivalontes y 
grupos do imidete milicquivclontea do 10 a 40 milloquivnlen- 
tes, preforsntomonte do 20 & ¡30 millequivalon^os grupeo do 
imidae.

El objete do cato invento os además un material - 
cenóse do recubrimiento, especialmente pera el electro-bar­
nizado por inmersión, que contiena un aglutinante diluiblo 
con agua por neutralización oca una bese y en su cazo dieol 
ventee organices, caracterizado porque ocao aglutinante con 
tiene conforme a una o varias de las reivindicaciones 1 a 6 
imidas do aceite polímero modificadas, diluibloe con agua - 
que portan grupea carboxiloe y en su caso do forma adicional 
otras resinas aintóticas compatibles*

Con preferencia el poso molecular medio de los —  
aceites polímeros Je oloíina principalmente excentoe do gru. 
pos corboxllos, que se empinan como producto de partida, es 
do 500 a 2500, preferentemente do 1000 y 2000. La viscosi­
dad de la imida da aceite polímero' obtenida como producto - 
final es.convenientemente do 300 a 1500 m Pao, preferente­
mente do 500 a 1200 m Pao, medida el 50% (paao/Poso) en gli 
col do butilo a 25$ 0.

la formación do laidas se realiza convenientemente 
por reacción de amoniaco o urca oca el producto de transfor­
mación do Ócldcs diwarbónicos no saturados de o(,(3 o sus aaM[ 
áridos, en su caso en una mesóla con ácidos mono carbónicos ** 
no saturados de o(, ̂  y/a de (semi-)Óstores y/b (semi-)amidsa 
de cotos ácidos con uooitos polímeros de olefina principal—
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monto excostos de grupos carboxilos.
Sorprendentoísontc se encontró que en chapeo bri­

llantes se obtienen Menee resaltadas mproduclbloa de prĝ  
tección centra la eorrcalón con aceites aaleicos de butadlo 
no se parados olóotrienmouto # si una parte de lee grupeo de 
anhídrido# se '̂ transforma en grupos de laidas. Esto resulta 
especialmente oorprendeate porque sogón el estado de la tóg 
nica antea Emocionado (Si-OS 1 494 453) la introducción de 
grupos de latidas en lee aceites aalciocs ce tiene .el efecto!) 
que temblón pudieran conseguirse OJU chacas brillantes unos - 
resultados de protección centra la corrosión servibles en ce 
paración clac troforé tica con alta tensión de separación. So—  
gón el invente se obtienen películas lisas#- que se pueden so 
parar con grandes tensiones de separación# con lo cual mejora 
el sistema de barnizado. $1 se empleen lee productos combina­
dos de aceites do butadieno maleicee y ¿cides f eaolreaolcarbó 
nicoe conforme ni estado de la técnica# deben oontrolarae may 
czac^aseate laa temperaturas do separación. Cuando la tempera 
tura dal baBa supera los 20 a 258 C, ya no se consiguen pelí­
culas liaos. Por sota razón son necesarios unos dispositivos 
de refrigeración exrtraordinaríaMnto costosos# a fin de santo 
aer la temperatura del baso de separación le suficientemente 
baja. Utilizando la laida do aceite polímero cagón la inven­
ción el bada de separación puedo presentar sorprendentemente 
unes temperaturas considerablemente! más altas# por ejemplo - 
do Mota aprox^edemente 30 a 353 c y en olertac circunstan­
cias temperaturas aón táás altea, consiguiéndose a la voz una 
gran tensión do separación* Las amidas do aceito polímero sa 
gáa la invención circos además la ventaja do que no so pue­
dan j^coáucir reduocicnoB de las moléculas per las reacciones



de saponificación*
Despulo del secado al harna lí-a imidos de aceita - 

polímero dan urna películas altamente resistentes a 3n corra 
ción par niebla salina y la atmósfera de la industria* Como 
una ventaja ospoo^l puede <^nciderarsc el M<^o de que estos 
rocutarimientos muestran ya unss buenas propiedades proteoto—  
rae contra la corrosión en superficies de Marro no tratadas 
previamente* Gracias a este Rec!m laa películas de barniz cum 
pensan mejor las variaciones en la calidad de la chapa y en - 
el tratamiento previo (limpieza, fosfctaoión), lo que supone 
una gran ventaja para la industria*

SI aceito polímero de defina empleado segdn la in­
vención como producto de partida consta por lo menos en apro­
ximadamente un $0 por ciento en peso de aceito de 1.4-cla-po- 
libatadieno.

la fabricación de aceites polímeros Mdeioos de ole 
fina do anhídrido de ócido oaleico y polibidrcoarburos no sa­
turados es conocida y se realiza convenientemente Re le si— * 
guiante fOrm&t

Los poliRorizados adeooadoe de dienos se producen - 
de l*3-batadieao y/b iaopreao y/o Z*l-dime tilbutadieno-1 *3 —  
y/b cloropsno, en su caso ooa otros Bonótaoros ccpolimeriza—  
bles como eetircl$c( -metilcctirol, (aat) acrilnitrilo, ósts- 
rs8 de áoidos (BMt)ccrilioos, esteres vinilicoe, ótev vinilí 
oo$ vinilquetonas* Los polimerizados contienen sobre todo oqm 
binsoienee dobles aisladas, que sn cu caso es hidrogenan par­
cialmente. La configuración de loo polímeros de aceite (1.4- 
ois$ l*4-trans o l*2-vinil) puede variar a causa de las con­
diciones de polimerización empleadas (temperatura, cataliza­
dor, presión La selección del pollmerisado de dieno depon-
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de Mbitualmente de- loa propiedades mecánicas y olóol^icas -  

deseadas y necesarias en el reeabriaíento acabado; so profie 
re el aceite de 1 *4-oÍa-^polibutadieno. loe extremos de las ca 
decae pueden contener gripes carboxiles? que resultas de loe 
separadores de cadenas* El aealtepclismro de defina puede - 
aozclarsa antes do la salalals&eíóa hasta un 20 por ciento -— 
ea peso con rocina de oielopentadleao, resina do indono do - 
ouBMírona, caucho desintegrado o ciclocsRoho.

los aceites pdiBmrce de defina naloinisados ado- 
10,- cuadoa es el sentido de la invsae&ón tienen un costeado de

anhídrido do ácido aaloieo de aproximadamente 13 a 30 porcon 
tajee en peso) proforontemente de 20 g 26 porcotanjee en pe­
so* La transformación del acite de butadieno con el anhídri­
do de deido ia&leieo tiene lugar en presencia de disolventes 

1$,- e inhibidores^ a fin de evitar la gelatinización del produc­
to o mantener la viscosidad lo más baja posible. Se aHade —  
tanto disolvente) que sa obc^onga un cuerpo sólido de resina, 
del 85 al 9? porciento en peso# preferentemente del 90 al 95 
parolante en peso* Rara la oelaooióa del disolvente se hacen 

20.- las siguientes degaadaa*
13 j$o debe reaccionar con loe diferentes componen­

tes de la reseña a travÓe do sus grupos funcionales*
28 Los disolventes con una oonotanto de transmisión 

mayor áap productos menos viscosos*
23,—  33 ni .punto do ebullición de toda la mezcla debo sor

do farsa que la mesóla adn pueda tener una reacción del anhí­
drido dol ácido maloico con las combinaciones doble no satuxg, 
das*

4e Despuós do la reacción de adición debo destilar­
lo,- se bion'y loe posibles restos no deben causar defectos coso —
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cráteres en el barnizado.
5̂  Deba ser bien ccmporiblo con el aceite do buta­

dieno satirizado y con ana modificacioneo.
Coso diaolvan+^s graden emplearse por ejemplo Ridrg. 

carburos aromaticos como toluol, xllol, etilbenaol o cnocl, - 
qestonas como metiliaobutilqKetoaa o cidoboxanon, áster como 
lacena catato. Se Refiere xllol tócnico.

la cantidad ¿el disolvente aEndido dependo del pon­
to de ebullición del disolvente, do ln capacidad de retención 
de la resina, de la altura de rellene de la caldera de reac­
ción y do la teapera+ura de reacción elegida. Segón la tempe­
ratura de reacción pueden fabricarse con xllol resima con el 
siguiente cuerpo oólido aproximado:

Temperatura de reacción Cueree sólido
208*3 92 porclento en poso
220*8 94 porciento en peso
2408C 96 porciento en peso

A la misma temperatura se consigue una resina más - 
fluida con un cuerpo sólido do valores más bajos.

Como medios do Inhibición non apropiados de 0.81 a 
2.0 porcentajes en poso de arllaaiaas como derivados de dife- 
nilamina, naftllominn o p-fenilondlamina y/á fenoles impedi­
dos esterlcamento como 2. ó-dl-tert-butii-^otil-f enel o 2.4-
-dlmctil-6-tert-butilfenol y/a fonotiaclna y/b derivados de - 
quinolina. La tendencia a la gelatinización se suprimo máa —  
fuertemente con iidiibldoroe aainioo¡3, pero la reacción lleva 
a productos más oscuros que con los fenoles. Tas compuestos - 
do cobre conducen a productos no empleablas.

La temperatura de reacción en de aproximadamente —  
180 a 260* C, preferentemente de 198 a 2003 C. se trabaja bajo



una atmósfera gnooosa protectora como Bitrocead*
Lns imidas da aceite paliare se fabrican prefería 

dementa por tránsforBiacióa 6o ios aceites polímeros que con­
tengan anhídrido con amoniaca, coapueatos que despidan ameaSg. 
oe en condiciones do reacción, aminas o asidas urinarias, pre 
feí'entemento por raaoción con urea o ureas mono sustituidas. - 
Las sononmidas q w  se producen en principio sa disgregas a ton 
perntux^s do sás de 80$ 6, espeoialaeate más do 120BC, hasta - 
que ya no so desdobla ningún dióxido do carbono. Esta trans—  
foración so realisa convonisntemosto en presencia de disolví 
tes como xilol, que tonas, dimotüfOrs^mida, bencinas coa un —  
panto de ebullición superior o en su caso de hidrocarburos cío 
Farades. Para completar la reacción puedo aumentarse la tempe­
ratura do reacción & 2509 o, después do la debilitación del do 
serpollo de OOg, que al principio os muy fuerte. El agua de —  
reacción formada so destila en su case en vació con el disol­
vente. La. transformación con u r ^  so dirige do forma, que el 
Indice de acides del producto fias! quede entre 100 y 250, ce­
po cinlma-nte nutre 150 y 200. El índice de aciden del aceite de 
butadieno mlainisado se reduce en por lo menos 30, especial—  
monte por los menea 50 unidades por la formación de iaidaa*

Bajo grupos do imidas do cinco alosantes en el sentí, 
do da la invención se entienden loa 3c la siguiente fórmula*

incorpcrandooo cates grupee por lo menos a través do un enla-
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os libre de ¿tomos de carbono en la mólocula de la imida da 
aceite polímero. La otra valencia libre puede incorporaras - 
tanbián en la mólcoula de la imida de aceite polímero o sata 
raras mediante hidrógeno#

En si sentido de la invención ce 1 miliequlvalanto 
el poso equivalen+e del respetivo ^cupo on miligramos. El - 
peso equivalente del grupo carbexllo es por ejemplo de apro- 
ximadomentc 4$ g. si en 1 g de resine, están contenidos 45 me* 
de grupos corbexilos, oocticna 1 g de resina, i milioquivnlon 

10#- , te de grupos carboxilos# ^n el sentido de la invención el con 
capto "grupos carboxiloe" abarca temblón grupos do anhídridos 
de ácidos, por ejemplo ácido ¡aalelco on el sentido de que 1 - 
equivalente dol grupo de anhídrido se cuen+a. como 2 equivalente) 
de grupos carbcxilos*

1$.- El aglutinante diluible con agua se fabrica eagdn -
el procedimiento normal por neutralización con bases y agua - 
destilada o daáoalzade, quisó aHadieado disolventes-Co adew& 
dos# Debe observarse que la dilución a un cuerpo sólido más - 
bajo se realice paso a paso, a fin de no evitar coágulos eolu 

20#—  blese síntoma de precipitación en el envejecimiento# Los dife 
rentes pacos ya se dan previamente por el material de relleno 
ácido concentrado o par la mesóla del concentrado en el depósi 
te de mezcla previa#

Para la práctica aplicación del recubrimiento aegón 
25#- la invención se llena en primer lugar un depósito, en el cual 

se realiza el recubrimiento, con el material de re cubrición -
lo suficioRteBien+o diluido# For ol consumo de aglutinante du­
rante la marcha de este depósito ea necesario que so relleno 
con un concentrado de aglutinante# Este concentrado de aglu-td 

10#- nante para el material de relleno puede fabricarse por ejemplo'
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áe dos cmneras#
1 #—  Por hidrólisis previa de los reamantes grupos 

do anhídridos bajo adición de agua en poso excedente este— - 
quiomó^-rico a temperaturas do 3C a 120^0 y en en caso bajo - 

5*- presión y posterior adición de disolventes alcohólicos o gil 
cólicos, a un cuerpo sólido del 70 al 90 gorciento en peso#

2.-* Por hidróHela previa con agua como bajo 1*- y 
adición simultánea o posterior do la cantidad do baso necoea 
ría para el material de relleno ácido# La. ulterior dilución 

10#- consona a un cuerpo sólido del 60 al 80 poroiento en poso se 
raaliaa de farsa que la cantidad total de agua se divide en 
porciones que correspondan a una serie goomótrica creciente 
o ascendente#

Loa disolventes orgánicos, antioxidantes y otras - 
15*- sustancias adiciones deseadas como retieulantas auxiliaros - 

ae añaden en la ultima fase o en la pigmentación.
La estabilidad contra el envejecimiento de estos - 

baños ea consigue por adición de inhibidores feaóliccs, como 
por ejemplo hidroquinona, 2*6-di-ter-butil-4-sstifonol, 2.4- 

20#- -diaetilf-^tert-butilfonol ̂  por aminas sreaáticas cono fonil- 
-naftilaEdaa., derivado o do difenilamiaa o p-fenilendianina* - 
loa inhibidores aainicoo ofrecen la ventaja, quo so precipi­
tan en muy poca medida en ol ánodo, me influyendo asi en el — 
proceso de secado de la película*

25#- ítaa bases adecuare para la neutralización según la
invención con aparte do amoníaco alquilaaisss prinarias, se­
cundarias y terciarias, por ejemplo díetila&ina, trlctilanina, 
jacrfcllna, así coso aleaa&áminas como áiicopropcnolnmim, trie 
taaolaainay 2-áimetiiaaino-2-)aetil—propanol^ dimctilaainoeta—  

^ # — aol o posiblemente tñ3^bíón en pcqueSas cantidades alqulleapo—
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llaaiaas oomoetiloadinminn, o dietilentriamina, posiblemen- * 
te también iddróxidos da amonio cuarternarioa como por ej^a 
pío Mdróxído do trietllbcncilnmonlo. SI neutralizante do - 
aminas influye #0 la estabilidad mecánica do la dispersión 

5*- acuosa* So profieren bases do nitrógeno volátiles como amo- 
aloco o frle+lláadaat poro también pueden emplearas bases - 
no volátiles como por ejemplo litio,, medio, potaole como 
dróxidoa o por ejemplo carboaa+oa como saleo alcalinas* Por 
regla general se aSadc tanta baso como necesita la imida do 

10*—  aceito polímero que coRtione grupos cerboriloc, para disol-
verso en agua. Preferentemente se emplea la baso en inferió 
ridad estequimétrica, oe decir do 0,3 a 1,0 equivalente de 
amina con respecto a equivalentes de grupos carhoxlloe, pues 
to que os presenten defectos superficiales si las cantidades 

15*- do aminas son demasiado grandes. En un cuerpo sólido de 10 -

a 15% el valor-pH de la dispersión neutralizada debo ser —  
aproximadsjRoat^ de ó,8 a 7,3. la viscosidad do la dispersión 
aumenta con un valor-pH más bajo y disminuyo con un valor-pH 
móe alto*

20*- Foro ayudar a la dilaibilidad con agua, al manojo
más fácil de las resines concentradas y para la estabiliza** 
ción do las eaulsioaes loo materiales de recubrimiento segón 
3a invención puedau contener también disolventes. En mayores 
cantidades ae emplean para bajar la viscosidad disolventes * 

25*- mosolablea ilimitadamente con agua, como por ejemplo aleMbo* 
les como octanol, iaepropanol o butcnol secundarlo, los semié 
terse de glicoleo como otileaBllcolnonoctiióter o etileagli- 
col-conotubilotsr, o ccro'-alcohclco como diace+cnalcohol.

loe nnonclis de viaooaidad en foisaa do una "monta- 
30*-* ña de agua", que se observa\con frecuencia en la dilución, -
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puede mojo-rarso bien per adición de disolven­
tes con una oolMMllá$d lisitada en agua co^o n-bntasol, —  
ssilalcohol, iaof&r&as, o- aatilisobutilquotona#' lo cual in­
fluye positiwsmento en la diluibilidad de las resinas.

Per adición de pequoSns entidades de hidrocBrbn- 
roa aro^tioos o alifáticoo de diferentes longitudes de ca­
dena pueden disp-^rgsrco mejor en la fase acuosa íes eompo—  
nenies no solubles en agua de la resina* aumentarse cu esta 
bilidad y mejorarse la fluidos de la .película precipitada^ 

10+- B a m  promover la reticulación de la película rasug,
te con frecuencia cenvenien^ añadir a las emulsiona o suatas 
cine oesas gome por ejemplo resinatoe, ootoatos de Morro, - 
snagano, cobalto y posiblemente fomadorea radicales como —  
por ejemplo peróxidos, Mdroperóxidoa o peróster con difere^ 

15'*—  tea tampemturas de dosconposición o tombión acolora^res de
la vglcanizae&áa*

loa siguientes ejemplos explican la fabricación de 
las me seise do resinas oogón la invención y gu separación —  
oloct^forótioa^ Si invento no se limita a loe ejemplos de - 

23.- realización, sino que puedo variarse por medio de numerosas
modülcaeionea* Pora la modificación de las propiedades téc­
nicas de aplicación pueden emulsionarse ndicionalmente en go 
quenas cantidades resinas de salelmtos, óctor do colofonia, 
copolincrlsndos de estiml-alE&lcei&l y sus ósteroe, épico—  

2$#— toósteroo, copolimcriandeo de óeter de (sot)-áoido acrilico,
realeos de quotona y fenol, molasina, uroa-formeláobido, po- 
lióstei^s sin aceito y roeinas alquídicss asi cesan polivini- 
lótor, eumonténdose considomblomente el limite de la "car^ 
biliáad* por el ausento dol Índice de acides de la resina ̂  

!&*— sica o por evitar un choque do ^ecipifaclón en la dilución
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5***

10***

15.-

20* -

25.—

30*-

aen agua.
Siemolo 1
161? g de un aceita da 1 *4-cis-polibu+adi$no con - 

na peso molecular medio do api^ximadaBon te 1500 se calienten 
en un éabolo de 4 litaos junto coa 250 g  do xilel técnico* - 
5 g de un producto protector contra el envejecimiento usual 
en el aereado del tipo diarilnmina bajo nitrógeno a una tem­
peratura de spreximodasente 1403 c+ Capuce de la adición —  
de 533 g de anhídrido do ácido maleico so caliente la tempe­
ratura a 1953 c y se mantiene asi, h ota que ya no ae pueda 
comprobar ningún anhídrido de ácido naleieo. Después del en 
frieren to o 165 a 1733 3 ee entremezclan muy lentamente en 
cantidades muy poqueRaa ?5 g do urea, produciéndose una fuer 
te espuma a causa del desdoblamiento de dióxido do carbono* 
cuando disminuye lo  forjación de espuma ee aumenta la tempe­
ratura a 1903 3 y se lava con un fuerte chorroxde nitrógeno, 
hasta que ya no se pueda comprobar ningún dióxido de carbo­
no con lejía de barita* A continuación se destilo en vacío - 
el disolvente, se miden loa siguientes valoree finales*

Viscosidad* 559 mRas (medida como solución al 50? 
en butilgliool a 253 c).

Indice de acideag 152 (medido con í&B acuoso)*
1 g de rocina contiene 2*71 milioquivclentes de —  

grupea oorboxilos y 1.16 milioquivalontea de grupea de imidas* 
A 103 milicquivalcntee de la cuna de miliequivalan+es de gru­
pee carboxlloa y milicquivaloates de grupee de imidas corres­
ponden por lo tanto 23 milloquivaloatos de grupos de imidas*

ConcoR^rode de relleno*
1783 g de la rocina entes obtenida so mezclan con - 

80 g de agua destilada o desí&nixada y después con 225 g de -



uga maga&a de butllglleol y butaaol secundario (1{1) y se -
hidrelinan durante 3 horas a 866 e.

^erpe sólido? 85*6 pcrcentagoe en pees (medido - 
per calentastiento durante 46 minutes a 1809 6 en el aMario 

3*- de secado per aire en circulación) *
j^8e ác ¡¡jreeipitacidní
233*6 g del Barrial de relleno se diluyen lenta** 

mente con 14*2 g de trietílaKdi'ia y 1732 g de agón deetilnda, 
Valer-!3BQ? 68 ( ^ miliequivalento de amina per 100

10*** g de resina gélida.)*
Ouerpo gélido* 10*1 porcentajes en peso (medido por 

calentamiento dorante 13 minutos a 1839 o en el arísarlo de sg, 
eado por aire en clroulr&ción).*

El baEc diluido se deja bago agitación durante 24 - 'i15*- bor̂ e. ^  tensión de precipitación fuá en chapeo Bonder-127 - 
de 340 litios para 25/u de espesar de la película seca* la - 
película separada en dos minutes a 3pa c, se secó después del 
Invado coa agua durante 33 minutos a 173& C. Bajo carga en la 
caga de riego salino (segén AS33& B 117-61) resalta después de

20*— 144 h en una chapa no bondarlaada, desengrasada falta de
oxidación en el corte de 1 a 1*5 am*

írooediaiente ceso en. el ejemplo 1? pero empleando 
las siguientes cantidades da material!

23*-* 1300 g de aceita de 4*4-6ls-poübutaáieBO (poso no
ieettlar aproxi^da^nto 1300)*

$00 g de aceito do 1 *3-polipsntadieno (peso saolequ 
lar aproadaadasente 10001%

250 g de xilnl térmico*
30*- 1*3 g do material protector contra el enyegeoimieaío
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15.*
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2 9 .*

399 g da anhídrido do ácido maloico.
31 g dO UTOa
Valorea finales!
Viscosidad! $3inPao (al W  en butilglicol a 25se)
Indio# do aoldeai 121 (medido on KOH acuoso),
1 g do resina contloao 2.1$ milioquivalentos gtm* 

poa oarboxHoo y 0.77 Bá̂ qnivalaatos do grapos do asidas. 
A 100 ailioQpiw&antea do lo orna* do mlHoqpivaloataa do ** 
grapas oarboallos y aillodulvalontas do grapas do iaüdao ĉ  
rrospondon por lo tanto 21 aiHoqulvmentao do grupos do

Conoontrado do rellano!
1370 g do lo realas antes obtenida so hidroüzan 

durante 3 boros a 80a 0 con 84 g do agua y ao mosolan a o^ 
tinuacián eoa 23$ g do butllgliooM&utanol socwdorlo (1c7).

Cuerpo odlidoi 83§3 por oíante oa peso.
RaKo do prweipltoeldna ^
334,3 g del material '.do .rellano se diluyen len% 

monte don 10.1 g de trlotilMlna y 1795 g de agua destilô
do,?

Valor*Wt 47
Cuerpo sdlido! 9.98 per atento en poso.
la temperatura de precipitación era de 30e C y - 

la tensión do precipitación da 360 voities para 25/U do ag 
pesor de la película seoa.

pomelo 3
3073 g de un aceito do polibatadiob# 7,4-oi* con 

nn peso molecular medio da aprocimadamenta 1900 so callón* 
'tan on un metras do 6 litros juntamente con 430 g de xilol 
técnico# 2,3 % de un medid antiantojacimiento oorrianto on



sR arcado del tipo diarilaaina baja nitrégeao a una tan 
poratura do maca 1409 O* Bespuéa de agregar 972 g da a ^  
drlde aalolco $c calicata a una temperatura da 190 a 19530 
y ee mantiono asta temperatura basta que ae pue^ comprô . 
bsrso nin#n ̂ hídrido aaleloo libra: aés* 3)ospuéc da agxg, 
gay 900 g da xilel técnica a# enfrié a 90 a 95a 0 y so 
tradujo 05 g da â nlaoo gaseiforme sea aparato cerrado* , 
bna ve# topinada 3a. reaeolén exotérmioa so calenté baja. 
separaelén da agua lentamente a. 100 a 170a 0$ Cuando ya 
na ee desprenda más agua# ee destila el disolvente bajo v̂  
ale# 2o obtienen loe siguientes valoree finales*

Viscosidad* 440 mPas (medido oeme soiuclén al 
9#  en butllgliccl a 239 oh.

.Indice de ácidos* (andido con KOH acuoso) 
i g de resina contiene 2,91 grupos carboaílicoó -, 

aB̂ alv* y 0$94 grupos imidicos mBquiv̂  A 100 sEqplv. de la 
sama de gmpoa oarboxíllcoa y gragea imídioos mBquiv* 
rreependon 24, grupos imidieoa mEquiv.

bâ o de acpínracién* 200 g de 3a resina aater&gpa. 
mente obtenida ee dilayen sucesivamente con 19 g de butilo 
glicol, 15 g de scc*̂ butanol, 20,2 g de trieSalaaina y - ̂  
1950 g de agua destilada o, aeioaigada y se reisuove (agita) 
durante 24 boyas en recipiente cerrado* la tenelén de ee^ 
recién fas sobre chapas de benásr 12? do 230 Volt* para «** 
25 /a espesor do la película seca* la película separada en 
2 minutos a 3090 se ahorné (quemé) durante §0 minutes a *** 
17590 después de lavarla con agua, la superficie, estaba %  
pecablemente lisa*

Biaxinlo 4
Modo de preceder ceso -en el ejemplo 3, pero en**.



placado loo caatidadea do matorral alguienteoí
900 g de aceito do polibutadieno 1,4*cie (pe*, 

oo molecular aproa# 1900)#
900 g do aceite de polibatadiono coa peco aol& 

odor do 1800 o 8000 (30% 1,4 cío, 40% t,4*traac, 30% ̂  
1,8*grupca do viailo).

220 g do xllol tícnico#
8,7 g medio antieavejeoimiento
48.3 g anhídrido mololoa
49 g amoniaco, gooeooo (gaaeiforme)
Valoreo ílnaleot
Viecceidad! 178 mPa*o (al 90% en hutUgUcol) 
ladice de deldoat 184 (medido coa SOR acuoso)
1 g do resina contiene 8,21 grupee oarhoxíliooe 

mSqniv* y 1,18 grupeo añidióos aEquiv* A 100 milicquivaleg, 
te de la coma de grupee earbéz&icoa m^uiv# y grupee imí^ 
diooa mSquiv* oorreependen 34 grupoo Imldlcos aHqniv*

BaKo de oeparacidn (preparado como ea el ejemplo 
3)*la teasián deteparsoián iae coa 2 minutos a 3060 de.^—  
330 Volt para 25 /x copescr de la película eeoa*

 ̂El tdmaino "Ciclooaucho" en el ocntido do la solí 
citud ae deeoribe por ejemplo en loo memorias do patentes 
alemoaae 875#$67, 705# 399 y 706*912 y en el R&appa Ohemio^ 
lexicón, 7t edieida, 3rasMh* oche Verlagsbuohhahdlung * ** 
Stuttgart, página 718#

SI tdrsüao ^(Moth)acril" comprende "aoril" y/o ̂
"metaoril̂ #Sl peoo molecular medio ce indica cono tdrsia#'*  -
medio nnmdrico (aproa# ** 80%) y ee determind $oa el oomdag, 
tro de la presida del vapor*..

loo 1, 4^i**poübutadlena8 oca concoideo' para el



capertO'- y cemprendan aquellos con una oie-4 ,Configuración 
ouperior aí 4% aproximadamente. Si 1,4-cis*̂ olibutadieno 
coa nn ̂ so molecular sodio do 1960? qaa oc menciona en —- 
los ojomplos# contieno en relación al poco aproximadaménts 
75% de 1,4̂ iô eombinacionos dobles, 2# do 1 ,4̂ trano*-oombí 
naciones dobles y 1% do grupos do Vinilo*

Coso pcqno^ao oantiMos de Iiidrowburoa aromá1¡l 
eos o alifátloos# que so pueden aHadir pora diaporgar mejor 
en la foso aeuoaa los ccmponontes do resina no soiublsa en 
agua, rceultan por ejemplo congenien too las do Mota un 2 
por ciento en. tolomcn oon respecto al boda. Hidrocarburos *- 
arosáticoa sea por ejemplo toluol, benzol o hidrocarburos ̂  
alifáticos por ejemplo tolos con $ a 10 átomos do carbono.

M  presento solicitud, que corresponde a la doga, 
sitada en ilcmania, coa focha 28 do noviembre do 1.973# ̂  
jo ol nárnro P 25 33 993*7, ce acoge a los beneficies del 
articulo 31 Col tigontc jBatatntó sobre Propiedad Industrias..

, M J L á
80 acolara como do propiedad, y aopedad para tM^ 

ol territorio español, ol contenido da las signiontoa* '
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B E . I T I H  a l C  A O  I.OK s s 
1*.- "Procedimiento penca la fabricación de imidaa 

de aceite p e l e r o  modificadas que contienen grupee carboxi- 
los, solubles en agua despula de la neutralización con bases, 
cuyas imidas de aceite polímero modifloadas, diluibles coa - 
agua que portan grupos oorboxilos, fabricados por tnmsforag, 
ción de ácidos dicarbóniooe no saturados de sus anhí­
dridos, especialmente anhídrido maleioo, en su case en una 
mezcla de ácidos monooarbónieoe no saturados de^ , jSy/e —  

16.- (aemi-)óstcres y/o (semi-)amidas de catea ácidos con aceites
polímeros de defina principalmente exoentoe do grupos oarbo 
xilos, caracterizadas porque se fabrican empleando como pro­
ducto de partida imadas de óoido dicarbónico no ssturados - 
de ! y/o por introducción de grupos de imidas en el pro- 

15.- duoto de transformación en tal cantidad, que las laidas de
aceite polímero contengan por gramo do resina 2.0 a 3.5 mi* 
liequivalentos^ especialmente de 2.4 a 3.6 miliequivalentea 
de grupos oarboxiloa y 6.3 a 2.6 milicqalvalentes, especial­
mente 6.6 a 1.4 mUioquivalentoa do grupos do imidas, siendo 

26*.* de 1CC miliequivalentes do la suata, do milioquivalcntea de -
grupos oarboxilos y do atiliequivalentes de loa grupos de imi 
das de 16 a 40 miliequivalentes, preferentemente de 20 a 36 
miliequivalentes grupos de imidas.

2*.—  Procedimiento para la fabricación da imidas 
23,- de aceite polímero modificadas que contienen grupos car&aá& 

los, solubles en agua dospuós de la neutralización con bases, 
segdn la reivindicación 1t, careotorizada porque se fabrican 
empleando aceites polímeros de defina con un peso molecular 
do entre 506 y .2560, especialmente entre 1600 y 2666.

36.- 3*.- Procedimiento para la fabricación de imidas
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2ü.-

25.-

^  aceita polímero modifioadoa que contienen grupos carbol 
ios^ solubles en agua después de la noutralisación con ba- 
aee, según ana de las ^ivindieaoiones 1 ó 2. oaracterisadas 
jorque so f r i c a n  empleando asaltee polímeros de olefina — 

constan por le menos al $C porcicnto en pese de aceite 
de 1. 4-cia-polÍbutadieRO .

4^.- ProcsdimicRto para la fabricación de isidas 
de aceite polímem modificadas que cuntiesen grupos carbosd^ 
los, solaM.es en agua éesgp^s de.la nsutmlissción con bases, 
aegdn de las reivindicaciones 1 a 3, caraotarinadas porque 
la introducción de los grupos de imidas so realiza por resto 
ción do aj^eniaoo o urea con el producto de tran^oísmción — 
de ácidos dioarbónicos no saturados de J o de sus anhidri
dos, en su caso en una mésela con ácidos sMRO-earb&aicoa no 
satumdcs de. y/o. (ssai-) ásteres y/o (semi-)amidae de — 
estos ácidos y aceites polímeros de defina princi^mlmonte 
sxeentos de grupos carboxilos.

3^.- Procedimiento para la fabricación de imidas 
de aceite polímero modificadas que contienen grupos carboxi 
los, solubles en agua después do la neutralización con bases, 
caracterizadae porque poséan ana viscosidad do 303 a 1300 - 
mPas, preferentemente do $03 a 1200 mPea medida al 30% (pe- 
so/peso) en batilglieol a 25se.

Procedimiento para la fabricaoión do imidas 
de aceite polímero modificadas que contienen grupos oarboxi 
los, eolSblcs en agua después de la aautralisaeiÓB con basca, 
por t^nsfors3áoiÓD de ácidos dicarbónicos no saturados do % 
o de sus anhídridos, aspee ialnen te anhídrido as^lcioo, en 

su caso es una mesóla con ácidos mosocarbónisos no saturados 
de /1 y/o (aemi^)ásteree y/o (semi^)smidas de estos ácidos 
con aceites polímeros de defina. pricicipalmonto exoentos de
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grupos oarboxilos, caracterizado yerque
a) como produotoa de partida se emplean par lo me** 

nos. parcialmente imidas do deidos dicarbónicos no aturados 
do /  § ,gy/o

5.- b) porque los px-oductos do transformación, que pq^
tan grupos ocrboxilos, so transforman, do ácidos y oooitoa po 
limeros do defina oon sustancias que forman imidas, soleo- 
oionándoes las cantidades do las sustancias do partido do - 
forma que las imidas de aceito polímero contengan por gramo 

W . -  do resina 2.0 a 3.5 müieqaivaloatea, especialmente de 2.4 -
a 3.0 milicqaivalcntoa do grupos carboxiloa y o.3 a 2.0 mi- 
liequivalontes, especiainonto de 0.6 a 1.4 millequivalentea 
de grupos de imidas, siendo de 100 miliegplvaleates de la - 
sama de müiequivalcntos de grupos oarboxüoe y de miliequi- 

15.- volante* de grupo* de imidas de 10 a 40 miliequlvalente*, prg.
ferentomante de 20 a 30 miliequivalento* grupee de iaidee.

?s.- Procedimiento para la fabricación de imidaa - 
de aceite polímero modificada* que contienen grupos oarboxi- 
loa, solubles en agua después de la neutralización con bases, 

20.- constituyendo un recubrimiento acuoso, especialmente para el
electro-barnizada por inmersión, que contiene un aglutinante 
dilaible con agua por neutralización con una base y en su c& 
so diaclvontes or^ioos, camoterizado porque como agluti­
nante contiene imidas de aceite polímero modificadas, dilui- 

25.- bles con agua que portan grupos ocrboxilos oogón una o va­
rias de las reivindicaciones 1 a 6 y en su oseo además otras 
resinas sintéticas compatibles.

8*.- RARA LA KABRXCA3I0M DB HHDAS
BB ACEITE POLIMERO MODIPIOAdAS QUE OOHimiBE GRUPOS CARBO^ 

30.- LOS,. SOLUBLES m  AGUA BESPCES BE LA HEUTHALI^OIOB COK GASES"



o -

%Kic alia aosíbrsa aa dasoriba y yeívladloa as la **
prgae&'M ^aa^ayla qaa eoaota da "VWí'íI^^ bajas,- asarítaa a má- 
q̂ niaa por ana sala da sas oaras.
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