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DESCRIPCION

Aglutinante para pintura de secado al aire que comprende derivado de silicio unido a nanoparticula de acido graso
insaturado

Sector de la técnica

La presente invencion se refiere a aglutinante para una pintura de secado al aire a base de nanoparticulas que
contienen 6xido de metal con ramas orgénicas insaturadas, un procedimiento para la preparacion del mismo y una
pintura y laca de secado al aire que contiene el aglutinante. Por dltimo, la invencion se refiere al uso de tal pintura y
laca de secado al aire.

Estado de la técnica

La pintura es una mezcla de pigmentos, aglutinantes, diluyentes, aditivos y disolventes. La pintura deberia mejorar la
apariencia de, y dar proteccion a, un sustrato / base. El aglutinante de la pintura da cohesién en la pelicula de
pintura y adhesién a la base. Un poliéster modificado por acido graso, resina alquidica, se usa a menudo como
aglutinante en pintura y laca. El aglutinante de secado al aire se cura mediante reaccion con oxigeno en el aire, en la
que los dobles enlaces de los acidos grasos son el punto de reaccion de la reaccién de union cruzada. La tecnologia
de resinas alquidicas tiene algunas ventajas y desventajas en comparacion con otra tecnologia de aglutinantes:

- Los materiales de partida proceden en gran medida de fuentes renovables.

«  Los materiales de partida son relativamente econdémicos.

- La pintura a base de resina alquidica es facil de usar, puesto que es una pintura de un componente.

« Propiedades técnicas relativamente buenas tal como resistencia al rayado, flexibilidad y humectacion del
sustrato. No obstante, la resistencia al rayado no es tan buena como para una pintura y laca de dos
componentes.

« La pintura a base de resina se seca de manera relativamente lenta en comparacién con otros tipos de
tecnologias de pintura. En la fase de curado la pelicula de pintura es vulnerable a la captura de suciedad, dado
que entonces es pegajosa. Esta fase es mas larga para pinturas a base de resina alquidica que para otros tipos
de pintura.

« Latecnologia se encuentra disponible para sistemas diluibles en agua asi como diluibles en disolvente.

« Lapintura a base de resina es vulnerable frente a la degradacién por UV.

La UE ha elaborado una directiva de COV (compuestos orgénicos volatiles). Esta directiva da restricciones con
respecto a cuanto disolvente organico puede usarse en la pintura. La directiva da requisitos en dos etapas, en las
que la primera esta en vigor desde 2007 y la segunda desde 2010. En algunas categorias, el requisito de 2010 es
particularmente exigente. La pintura a base de resina alquidica diluida en disolvente esta limitada por un requisito de
como maximo 300 g de COV por litro de pintura. Con el fin de satisfacer estos nuevos requisitos, las pinturas han de
volver a formularse. Una opcién es usar un nuevo aglutinante de tal modo que la pintura pueda diluirse con menos
disolvente, sin aumentar de forma significativa la viscosidad. Si se realiza una nueva formulaciéon de este tipo sin
ninguna otra medida, las propiedades de las pinturas a base de resina alquidica tradicionales se cambian
drasticamente, a peor. En particular el tiempo de curado se prolonga considerablemente. Para proteccién en
exteriores de materiales de madera, habitualmente en Noruega se usan con frecuencia pinturas a base de resina
alquidica diluidas en disolvente. Un cambio a sistemas exclusivamente diluibles en agua es dificil en Noruega,
debido al clima. Por lo tanto, es importante elaborar soluciones técnicamente adecuadas para este tipo de
tecnologia.

Se ha realizado gran cantidad de trabajo con el fin de mejorar la tecnologia de resinas alquidicas, en particular con
el objetivo de mejorar la resistencia frente a UV, conseguir un tiempo de curado més rapido y una pelicula de pintura
mas dura y mas resistente al rayado. Una parte puede obtenerse mediante la eleccion adecuada de monémeros
para dar la resina alquidica, otra parte puede obtenerse mediante un procedimiento de polimerizacion adecuado.
Mayores mejoras requieren la preparacién de un hibrido de resina alquidica. Esto implica la combinaciéon de la
tecnologia de resinas alquidicas con otras tecnologias de aglutinantes. Puede ser relevante con una modificacion
quimica del polimero de resina alquidica, con la mayor frecuencia un copolimero de injerto. Los compuestos
quimicos mas comunes que se usan para este fin son: resina poli(met) acrilica, silicona / siloxano o poliuretano. Esto
mejora bastante la tecnologia de resinas alquidicas, mejoras que posiblemente no se conseguirian sin combinar
diferentes tecnologias. Incluso a pesar de que se realizan estas modificaciones quimicas, este sigue siendo un
sistema de secado al aire de un componente. El precio de los nuevos hibridos sera més alto debido a materiales de
partida méas caros y procedimientos mas complicados. Ha de justificarse por lo menos una etapa de produccion
adicional.

Otro método posible para mejorar pinturas a base de resina alquidica es afadir nanoparticulas inorganicas. En
primer lugar y ante todo, las nanoparticulas contribuyen a una dureza aumentada y una resistencia al rayado
mejorada. Se supone que la dureza de las propias particulas contribuye a esto. Hoy en dia, la pintura consiste en
gran medida en cargas y pigmentos, que son minerales. Estos son grandes, es decir, el diametro de particula es de
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200 nm - 500 ym. Normalmente, las nanoparticulas que se usan en pintura y laca tienen unos diametros de 10 nm -
60 nm. Estos se encuentran en un intervalo de tamafios completamente diferentes, en el que el area superficial de
las particulas se hace muy grande en relacion con el volumen de particula. Esto implica que las nanoparticulas
pueden contribuir a una mejora completamente diferente de la que se consigue cuando se mezclan particulas de
pigmento ordinarias incluso a pesar de que la quimica puede ser bastante similar. La superficie de la pelicula de
pintura se vuelve mas lisa con las nanoparticulas, una superficie lisa es beneficiosa con el fin de tener una mejor
resistencia al rayado. Las nanoparticulas no dispersan la luz, de tal modo que las propiedades épticas de la pintura
no se ven alteradas. Cuanto més pequenas son las particulas, mas grande es la superficie y esto es favorable con el
fin de hacer una pelicula densa y dura. La interaccion entre el polimero y la particula se vuelve mejor.

Muchas nanoparticulas para pintura y laca han llegado al mercado, para sistemas tanto diluidos en agua como
diluidos en disolvente. La particula inorganica es dura y contribuye a unas propiedades mecanicas mejoradas del
producto. Se ha hallado que la superficie de las particulas ha de modificarse con el fin de mejorar la susceptibilidad
de mezclado con el aglutinante. Si esto no se realiza, pueden surgir problemas con la estabilidad en
almacenamiento o perturbaciones superficiales en la pelicula de pintura. En el mejor caso, solo se consigue una
mejora insignificante.

Un método para la preparacion de nanoparticulas de superficie modificada es hacer reaccionar una particula ya
existente con un reactivo de acoplamiento tal como se divulga en los documentos W0O2006045713, W0O2006125736
y US20040204521. Las particulas existentes pueden ser particulas comercialmente disponibles con tamafos hasta
1000 nm. El reactivo de acoplamiento que se usa en este caso, es un compuesto de silicio organico con por lo
menos una funcionalidad alcoxi. Pueden unirse quimicamente compuestos quimicos seleccionados hacia el reactivo
de acoplamiento antes o después del acoplamiento hacia la nanoparticula. De esta forma, la nanoparticula de
superficie modificada puede obtener una funcionalidad adicional tal como capturador de radicales, anti-oxidantes,
absorbedores UV, estabilizadores frente a la luz, retardadores de la llama, fotoiniciador o combinaciones de los
mismos. Las particulas a modificarse pueden ser particulas comercialmente disponibles de SiO, y Al,O3 0 mezclas
de estos 6xidos de metal. Se menciona el uso de tales particulas modificadas en materiales termoplasticos, plasticos
termoestables, pintura y laca. No se divulga aglutinante para una pintura de secado al aire a base de tales
nanoparticulas de superficie modificada.

Los documentos W0O2007020062 y W0O2007020063 notifican una modificacion superficial de las particulas de 6xido
de metal existentes mediante el uso de silano como reactivo de acoplamiento. Se reivindica la protecciéon para un
procedimiento que no se origina a partir de una sintesis de sol-gel, pero que se basa en la dispersion de
aglomerados de particulas en un disolvente organico. El procedimiento de aerosil o precipitacion a partir de la
solucion pueden ser procedimientos para la preparacion de aglomerados de tales nanoparticulas. Inmediatamente
después de la dispersion, las particulas se hacen reaccionar con un reactivo de acoplamiento de silano. También se
notifica el uso de estas particulas en pintura y laca, en particular, para aumentar la resistencia al rayado en laca o
pintura completamente endurecida. No se divulga aglutinante para una pintura de secado al aire a base de tales
nanoparticulas desaglomeradas y de superficie modificada.

Los documentos EP1526115 y US2007014917 notifican la preparacion de nanoparticulas organicamente
modificadas en un procedimiento de sol-gel a base de tetracloruro de silicio, SiCls. Los grupos Si-Cl restantes
pueden hacerse reaccionar con R-OH, RNHz, RoNH, RPH2, R:PH, R-Mg-X, Li-R, en los que X es un atomo de
halégeno y R un residuo organico o un grupo organico de silicio. Se menciona una modificacion que da a las
particulas funcionalidad epoxidica o de instauracion en el grupo R, y se notifica el uso en pintura y laca. No se
divulga aglutinante para una pintura de secado al aire a base de nanoparticulas de superficie modificada.

Los documentos EP1361245 y EP1359182 divulgan polisiloxanos funcionales de amina que pueden usarse en
sistemas epoxidicos. Puede lograrse una pintura /laca con una dureza mejorada, una mejor resistencia al brillo y
resistencia a la intemperie. Los polisiloxanos que se divulgan tienen una estructura lineal y no una particulada. Por lo
tanto, no pueden denominarse nanoparticulas. No se notifica el uso de tales siloxanos como aglutinante para una
pintura de secado al aire.

En el documento W0O2006008120 se divulgan dispersiones a base de agua de nanoparticulas inorganicas en las
que las nanoparticulas estan rodeadas por polimeros organicos puros. Los polimeros organicos se usan a menudo
en recubrimientos, también sin nanoparticulas. Se notifica el uso de las nanoparticulas que estan rodeadas por
polimeros organicos puros en revestimientos de secado al aire. No obstante, los polimeros organicos no estan
unidos hacia la nanoparticula inorganica con un enlace quimico covalente. Por lo tanto, tales nanoparticulas que
estan rodeadas por polimeros organicos puros, han de considerarse como una mezcla fisica, y no como una materia
hibrida en la que las ramas organicas estan unidas quimicamente hacia particulas inorganicas.

En el documento US 2008 / 0017071 se divulgan dispersiones de aglutinante a base de agua que comprenden tres
componentes: a) aglutinantes conocidos per se, tal como resina de melamina, resina de urea, resina de fenol, resina
alquidica, poliéster y poliuretano saturado o insaturado, y, b) nanoparticulas inorganicas, c) particulas de polimero
de tamafio nanométrico. EI componente ¢) se encuentra presente dispersado en agua, y cubre el componente b).
Con el fin de mejorar el contacto entre el componente b) y c), la superficie de las nanoparticulas inorganicas
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(componente b), puede modificarse con compuestos organicos adecuados. No se divulga cémo el componente c),
cuando cubre el componente b), puede usarse como aglutinante para una pintura de secado al aire. El componente
¢), cuando cubre el componente b), ha secarse para esto al aire per se.

En el documento US 6750270 se divulga un aglutinante en el que nanoparticulas y un aglutinante conocido per se
porta grupos reactivos complementarios que pueden reaccionar quimicamente entre si durante la preparacién del
nuevo aglutinante. No se mencionan ni se divulgan usos en los que el aglutinante conocido per se es de secado al
aire. Tampoco se menciona ni se divulga que el nuevo aglutinante puede usarse como aglutinante para una pintura
de secado al aire.

El documento W0O2005100450 divulga un procedimiento para la preparacion de diferentes tipos de polimeros
hibridos inorganicos / organicos polirramificados. El procedimiento se basa en una reaccién quimica entre un grupo
amina en un polimero hibrido inorganico / organico polirramificado y un compuesto quimico monofuncional
adecuado. Se divulga un tipo de polimero hibrido inorganico / organico diluible en agua con grupos acrilicos de unién
cruzada. Soluciones o dispersiones que contienen agua de este tipo de polimero hibrido son obviamente alcalinas
debido a su construccién quimica como poliamina y, por lo tanto, poco adecuadas como aglutinante para una pintura
de secado al aire.

El documento WO2007053024 divulga un procedimiento para la preparacion de un polimero hibrido
inorganico / organico polirramificado con propiedades absorbentes de UV. Se notifica el uso como componente de
absorcion de UV en productos de aglutinante, de laca y de recubrimiento. Por otro lado, este tipo de polimero hibrido
inorganico / organico polirramificado es muy poco adecuado como aglutinante para una pintura de secado al aire.

Objeto de la invencion

Es un fin de la presente invencidn proporcionar aglutinantes para una pintura de secado al aire que puede impartir
unos tiempos de secado cortos a la pintura, y al mismo tiempo una baja viscosidad con un bajo contenido en COV.

Ademas, es un fin proporcionar procedimientos para la preparacion de aglutinantes tal como se ha dado en lo que
antecede.

Ademas, es un fin proporcionar una pintura o laca de secado al aire, que comprende aglutinantes tal como se ha
dado en lo que antecede.

La presente invencidn proporciona un aglutinante para una pintura de secado al aire, a base de nanoparticulas que
contienen éxido de metal con ramas organicas insaturadas, en el que por lo menos un atomo de metal de la
nanoparticula esta unido quimicamente a una rama orgdnica con por lo menos una funcionalidad etilénica
insaturada, y el aglutinante incluye la siguiente subestructura quimica:

0O1,5Si-(CH2)p-NH-C(O)-(CH2)q-(CH=CH)x-(CH2)-(CH=CH-CH2),-(CH2)s-(CH=CH).- (CH2);-CH3

en la que p es un numero entero de 1 a 24

q, r, s, t son un nimero entero de 0 a 21

X, Z Son un nimero entero de 0 a 4

y es un namero enterode 0 a 6

y los atomos de oxigeno de la parte de O15Si estan unidos con atomos de metal.

Un segundo aspecto de la invencion es un procedimiento para la preparacion de aglutinante de acuerdo con la
invencion, en el que en una primera etapa, se prepara un polimero hibrido organico / inorganico polirramificado de
compuestos de metal hidrolizables con grupos amina funcionales. Esta reaccion se lleva a cabo mediante hidroélisis y
condensacion controladas después de que se mezcla agua con los compuestos de metal hidrolizables (Sol-Gel
Science: The Physics and Chemistry of Sol-Gel Processing. C. Jeffrey Brinker y Geirge W. Scherer, Academic Press
Inc., Nueva York, 1990). A menudo se hace referencia a un procedimiento de este tipo como procedimiento de sol-
gel. El procedimiento comprende por lo menos una etapa de procedimiento adicional, en la que uno o més de dichos
grupos amina funcionales se hace o hacen reaccionar con por lo menos un compuesto organico insaturado, de tal
modo que se forma un enlace quimico covalente o enlace i6nico entre el atomo de N del grupo amina funcional y por
lo menos un atomo del compuesto organico insaturado.

Un tercer aspecto de la invencién es una pintura o laca de secado al aire que contiene por lo menos un aglutinante
de acuerdo con la invencion.

Una nanoparticula puede definirse como una particula sélida que tiene un tamafio entre 1 nm y 100 nm.
La calidad de un aglutinante para una pintura de secado al aire depende, entre otros, del niUmero de grupos de union

cruzada que se une entre si en una estructura de base quimica. El nimero de grupos de unién cruzada en un
aglutinante se denota en lo que sigue con fkyss. Contemplado en general, un aglutinante con mayor fuyss formara una
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red de unién cruzada mejor, mostrard mas resistencia al desgaste y a la intemperie y secara mas rapido que un
aglutinante comparable con menor fkyss. Al mismo tiempo, el peso molar del aglutinante es normalmente mayor si
fuyss €5 mayor. Esto puede implicar una viscosidad indeseablemente alta y / 0 un uso indeseablemente exhaustivo
de disolventes y, por lo tanto, COV.

Una posibilidad con el fin de conseguir grandes fiyss con baja contribucion a la viscosidad es preparar aglutinantes
con una estructura compacta, a base de un nicleo de éxido de metal con ramas organicas de unidn cruzada. Tales
aglutinantes pueden denotarse como "aglutinantes hibridos inorganicos/organicos" o mas simplemente
"aglutinantes hibridos" debido a que consisten en un nucleo inorganico (6xido de metal) y ramas organicas sobre la
superficie. Debido a su naturaleza particulada también pueden denotarse como nanoaglutinante.

Descripcion detallada de la invencion

Con las realizaciones preferidas de acuerdo con el primer aspecto de la invencién, son aglutinantes hibridos en los
que las ramas organicas de unién cruzada se unen hacia el nicleo de 6xido de metal con un enlace quimico
covalente estable frente a hidrdlisis. Un ejemplo de una estructura quimica con un enlace quimico covalente estable
frente a hidrdlisis es O15Si-CH»-R, en la que el enlace entre el nucleo de 6xido de metal y la rama organica reside en
el enlace Si-CH.. El grupo R contiene el grupo quimico de unién cruzada. Ademas, el grupo R puede contener otros
enlaces quimicos covalentes comparablemente estables frente a hidrélisis tal como, por ejemplo, enlaces de amida.
Se sabe que la hidrélisis de enlaces de amida bajo unas condiciones comparables se produce de manera
considerablemente mas lenta que la hidrélisis de enlaces de éster.

0 0

Ry /lk + H,0 -« Ri—X + J-I\
\ HO

~
X R, H R,

La hidrdlisis transcurre mas rapido para X = O que para X = N-H. En la presente invencidn, los enlaces quimicos
covalentes se denotan como estables frente a hidrélisis si la hidrélisis bajo unas condiciones comparables,

transcurre mas lentamente que la hidrolisis de enlaces de éster. Ejemplos de tales enlaces quimicos covalentes
estables frente a hidrélisis son

C-C,
Si-C,
|O
NH)
y
O-CHz

Ejemplos de enlaces quimicos covalentes que no son estables frente a hidrolisis de acuerdo con la designacién de la
presente invencién son

0

J

o

Si-OR R = alquilo, acilo, arilo

En O4,5Si-CH2-R los atomos de oxigeno de la parte de O15Si estan unidos a atomos de metal de tal modo que cada
atomo de oxigeno esta unido al &tomo de silicio y un atomo de metal. Por lo tanto, el indice de O en O45Si-CH2-R se
calculaa1,5.

Debido a la rentabilidad, se prefiere que los grupos R de O15Si-CH2-R se basen en acidos grasos insaturados. El
aglutinante incluye la subestructura  Oj15Si-(CH2)p-NH-C(O)-(CH2)q-(CH=CH)x-(CH2)-(CH=CH-CHz2),-(CHz2)s-
(CH=CH)2-(CH2)-CHs en la que p es un numero entero de 1-24 q, r, s, t son un ndmero entero de 0-21 x, z son un
namero entero de 0-4 y es un nimero entero de 0-6
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De acuerdo con la invencion, se prefiere que el metal en el ndcleo de 6xido de metal para aglutinantes pueda
elegirse de entre, pero sin limitarse a, Si, Al, Zr, Ce, Zn, Sn, Fe y Ti.

De acuerdo con el segundo aspecto de la invencion, aglutinantes hibridos pueden prepararse mediante el siguiente
procedimiento:

En una primera etapa, se produce un polimero hibrido organico / inorganico polirramificado cuando se hacen
reaccionar compuestos de metal hidrolizables con grupos amina funcionales a través de hidrdlisis y condensacion.
En por lo menos una etapa de procedimiento adicional uno o mas de dichos grupos amina funcionales se hacen
reaccionar con por lo menos un compuesto organico insaturado de tal modo que se forma un enlace quimico
covalente o un enlace ionico entre el atomo de N del grupo amina funcional y por lo menos un atomo del compuesto
organico insaturado.

Se prefiere que el compuesto organico insaturado se elija de entre acidos grasos insaturados y derivados de acidos
grasos insaturados. Son ejemplos: acido graso de soja, acido graso de girasol, acido graso de semillas de algodén,
acido graso conjugado, acido graso de aceite de linaza, acido graso de colza, &cido graso de aceite de ricino, acido
graso de tall oil, acido graso de coco, acido graso de pescado, acido graso de semilla de palma, acido graso de
cartamo, acido graso eleostearico, acido graso de aceite de cacahuete oil, linoleato de metilo y otros derivados de
éster de dichos acidos grasos.

En el procedimiento anterior para la preparacion de aglutinantes de acuerdo con la invencion, se prefiere que el
compuesto de metal hidrolizable con grupos amina funcionales se elija de entre 3-amina propil trietoxi silano y 3-
amina propil trimetoxi silano.

El procedimiento también puede comprender compuestos de metal hidrolizables sin grupos amina funcionales,
ademas de compuestos de metal hidrolizables con grupos amina funcionales.

Se prefiere que los compuestos de metal hidrolizables sin grupos amina funcionales se elijan de entre alcoxidos y
carboxilatos de silicio, aluminio, titanio y zirconio.

Ademas, se prefiere que el procedimiento global comprenda por lo menos un silano con la siguiente composicion:
(Z')mSi('Y)4-n-m

en la que n es un numero enterode 0 a 2

m es un namero enterode 1 a 3

Y se elige de entre alcoxi, carboxilo y halégeno

Z se elige de entre hidrégeno, alquilo, arilo, alquilo sustituido y arilo sustituido. El silano puede elegirse de entre,
pero sin limitarse a, los compuestos de la tabla 1

Tabla 1
Metil dimetoxi silano 16811-77-9
Metil dietoxi silano 2031-62-1
Metil trimetoxi silano 1185-55-3
Metil trietoxi silano 2031-67-6

Metil tripropoxi silano
Metil tributoxi silano

Dimetil etoxi silano 14857-34-2
Dimetil dimetoxi silano 1112-39-6
Dimetil dimetoxi silano 78-62-6
Trimetil fluoro silano 420-56-4
Trimetil bromo silano 2857-97-8
Yoduro de trimetil sililo 16029-98-4
Trimetil silanol ks 1066-40-6
Dodecil trimetoxi silano 3069-21-4
Dodecil metil dimetoxi silano

Octodecil trimetoxi silano 3069-42-9
Octodecil trietoxi silano 7399-00-0
Octodecil metil dimetoxi silano  70851-50-2
n-Octil trimetoxi silano 3069-40-7
n-Octil trietoxi silano 2943-75-1
Octil metil dietoxi silano 2652-38-2
Propil trimetoxi silano 1067-25-0
n-Butil trimetoxi silano 1067-57-8

n-Butil trietoxi silano
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i-Butil trimetoxi silano 18395-30-7
i-Butil trietoxi silano 17980-47-1
Fenil trimetoxi silano 2996-92-1
Fenil trietoxi silano 780-69-8
Fenil tricloro silano 98-13-5
Difenil dimetoxi silano 6843-66-9
Difenil dietoxi silano 2553-19-7
Trifenil cloro silano 76-86-8

El procedimiento de acuerdo con el segundo aspecto de la invencién, puede comprender una reaccion con
compuestos organicos adecuados que se eligen de entre anhidridos, compuestos epoxidicos, ésteres, acidos
organicos saturados, acidos sulfénicos e hidroxiacidos.

Se prefiere particularmente la reaccién con anhidridos ciclicos. Estos pueden elegirse de entre, pero sin limitarse a,
anhidrido ftalico, anhidrido maleico, anhidrido succinico. La reaccién puede conducir a imidas o amidas, puesto que
el atomo de N procede de un grupo amina funcional de un compuesto de metal hidrolizable:

0
o)
——NH
— N
HO
0o (o]
imida amida

Las estructuras de amida que son el resultado de tales reacciones pueden desprotonarse y, por lo tanto, ionizarse
con bases o compuestos alcalinos adecuados:

o] o

— NH ——NH

+ Ho — ) 4+ H0
HO. I 0 2

0 ' 0
Las estructuras de amida ionizadas aumentan la solubilidad o dispersabilidad del aglutinante en agua. También se

prefiere que el aglutinante sea soluble o dispersable en disolventes que se eligen de entre, pero sin limitarse a,
compuestos aromaticos, hidrocarburos saturados e insaturados y mezclas de estos.

El procedimiento de acuerdo con el segundo aspecto de la invencion, puede comprender una reaccién con un
compuesto organico con por lo menos un grupo acido funcional que se elige de entre, pero sin limitarse a, grupos
acido carboxilico y grupos acido sulfonico, debido a que el grupo acido funcional antes o después de la reaccién
puede desprotonarse y, por lo tanto, ionizarse con bases o compuestos alcalinos adecuados. El enlace quimico
covalente o el enlace iénico, entre el atomo de N del grupo amina funcional y por lo menos un atomo del compuesto
organico que se esta formando en el procedimiento global, en un caso asi normalmente no comprende el &tomo de
carbono del grupo &cido carboxilico funcional o el &tomo de azufre del grupo acido sulfonico.

Se prefiere que el compuesto organico sea anhidrido trimelitico.
Ademas, se prefiere que el aglutinante sea soluble o dispersable en agua.

El procedimiento de acuerdo con el segundo aspecto de la invencién puede llevarse a cabo en presencia de
particulas que se eligen de entre, pero sin limitarse a, particulas de 6xido de metal, pigmentos organicos y cargas,
que en si mismos no forman, o lo hacen en escasa medida, un producto estable frente a hidrdlisis con el compuesto
0 compuestos organicos insaturados. El aglutinante que se esta preparando en el procedimiento global también
puede mezclarse con particulas que se eligen de entre, pero sin limitarse a, particulas de éxido de metal, pigmentos
organicos y cargas, mediante el uso de procedimientos de mezclado industrial. Las particulas que van a usarse en el
procedimiento global o el procedimiento de mezclado, pueden tener un diametro de entre 5 nm y 1000 nm.
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Se prefiere en particular que las particulas de 6xido de metal se elijan de entre 6xido de silicio, éxido de aluminio,
Oxido de titanio, 6xido de zirconio y 6xido de hierro.

El tercer aspecto de la invencidn, se refiere a una pintura o laca de secado al aire que contiene por lo menos un
aglutinante hibrido tal como se ha divulgado.

Debido a la rentabilidad, también es importante que los aglutinantes hibridos puedan mezclarse con aglutinantes
organicos econdémicos, tal como, por ejemplo, aglutinantes a base de resina alquidica. En la mezcla, el aglutinante
hibrido constituye un 1-100 % en peso de los aglutinantes, lo méas preferido un 3-40 % en peso.

Una pintura de secado al aire a base de aglutinantes hibridos solos o junto con otros aglutinantes organicos, puede
combinar varias propiedades importantes tales como

. un curado rapido debido a una alta fuyss €n por lo menos partes de los aglutinantes

. buenas propiedades de desgaste resistencia a la intemperie debido a enlaces quimicos covalentes estables
frente a hidrélisis entre particulas de 6xido de metal y red organica

. baja viscosidad debido a la estructura compacta de los aglutinantes hibridos

. a base de acido graso y, por lo tanto, rentable.

Una pintura y laca en las que el aglutinante, por lo menos en parte, es un aglutinante hibrido, pueden formar tras el
secado una pelicula homogénea en la que las particulas de éxido de metal inorganico estan unidas quimicamente a
una matriz organica. Esto contribuye a un curado mas rapido y a una superficie mas dura de la pintura y laca seca.

Por lo tanto, el tercer aspecto de la invencién también se refiere a una pintura o laca de secado al aire, que ademas
de por lo menos un aglutinante hibrido, contiene uno o mas otros aglutinantes. Tales aglutinantes pueden elegirse
de entre, pero sin limitarse a, resina alquidica, poliéster modificado por acido graso, poliuretano modificado por acido
graso, resina alquidica modificada por uretano, aceite de linaza, resina acrilica alilfuncional, resina acrilica
modificada por acido graso u otros aceites de secado.

Se prefieren en particular aglutinantes que se eligen de entre resina alquidica, poliéster modificado por acido graso,
poliuretano modificado por acido graso y aceite de linaza.

Se prefiere adicionalmente una pintura o laca de secado al aire de acuerdo con la invencion, que contiene menos de
300 gramos por litro de compuestos organicos volatiles (COV).

Se prefiere adicionalmente una pintura o laca de secado al aire de acuerdo con la invencion, que antes del secado
tiene una viscosidad de cono y plato < 3,5 P y después de 24 horas de secado en aire, a menos de 25 °C, tiene una
dureza de péndulo de Kodnig < 6 oscilaciones.

También se prefiere una pintura o laca de secado al aire de acuerdo con la invencién, que contiene un 1-90 % en
peso de aglutinante, lo mas preferido un 30-80 % en peso.

Los aglutinantes de acuerdo con la invencion se usan preferentemente para una pintura o laca de secado al aire que
se elige de entre pintura a base de resina alquidica tixotrépica de poliamida y pintura a base de resina alquidica
tixotrépica de poliuretano.

Una pintura o laca de secado al aire que contiene por lo menos un aglutinante hibrido tal como se ha divulgado
puede aplicarse a un sustrato, secarse y formar una pelicula sobre el sustrato.

Los sustratos adecuados pueden ser objetos bi- o tridimensionales a base de materiales que se eligen de entre pero
sin limitarse a madera, metal, termoplastico, plastico termoestable, cerdmica y combinaciones de estos.

La invencion se ilustra mediante los siguientes ejemplos.
Ejemplo 1 (Comparativo)

Preparacién de polimero hibrido orgdnico / inorganico polirramificado con nucleo de Si

Un polimero hibrido organico / inorganico polirramificado se prepara de acuerdo con el siguiente método

a) Butil glicol (294,5 g), agua (130,69 g) y 2,2,6,6-tetrametil piperidina (1,50 g) se pesan en un matraz de 2
litros. La mezcla se agita bajo atmosfera inerte. Se calienta hasta 80 °C y la presién se reduce hasta 800
mbar. La dosificacion de amina propil trietoxi silano (1004,45 g) se inicia a 80 °C. Cuando se ha afadido todo
el amina propil trietoxi silano (20 min), la mezcla se ejecuta con agitacion adecuada y reflujo durante 45 min.

b) El termostato se ajusta a 160 °C. Los productos de destilacion se retiran por destilacion, en donde la
presion se reduce segun se requiera. La destilacion se finaliza a 160 °C y menos de 1 gota de destilado por
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segundo (20-50 mbar).

Ejemplo 2

Nanoaglutinante de secado al aire a base de nucleo de Si en pintura a base de resina alquidica.

a) Preparacién de aglutinante de secado al aire con nucleo de Si. Con acido graso de soja y anhidrido acético.

Un polimero hibrido organico / inorganico polirramificado, tal como se da en el ejemplo 1, se carga en un matraz
redondo de "2 litro (85,28 g). Esto se disuelve en xileno y etanol en una relacion de 1:1 (materia seca 61 %). Se
cargan xileno (141,25 g) y acido graso de soja (46,70 g). La mezcla se calienta bajo agitacién adecuada (200 rpm) y
atmasfera inerte (Ng). El etanol se retira por destilacién antes de que la trampa de agua se cargue con xileno. La
mezcla se calienta hasta 140-145 °C. El agua de producto de condensacion se retira por drenado y el xileno se
recircula al matraz redondo durante el procedimiento. A un indice de acidez de 10 mg de KOH / g de resina, el lote
se enfria hasta por debajo de la temperatura de destilaciéon y se carga con cuidado anhidrido acético (27,77 g). La
mezcla se calienta de nuevo hasta 140-145 °C. A un indice de amina de 2-5 mg de KOH / g de resina, se aplica un
vacio (100-150 mbar) con una trampa de enfriamiento adicional, en el que se retiran el agua residual y el xileno. El
producto final se diluye en trementina mineral de elevado punto de inflamacién (79,0 g). El indice de acidez final es
de 14 mg de KOH / g de resina.

b) Propiedades de pintura conseguidas para el nanoaglutinante preparado en el ejemplo 2

Resina alquidica (26,48 g), trementina mineral de elevado punto de inflamacion (17,88 g) y agente secante de Ca
(2,4 g) se mezclan y se ponen en agitacion en recipiente de disolucion. Diéxido de titanio (81,36 g), carga (carbonato
de calcio, 58,68 g) y Bentone (2,04 g) se afaden a la mezcla. Moler la mezcla durante 10-20 min.

La velocidad de agitaciéon se reduce, y los siguientes se cargan a continuacion: Resina alquidica (134,56 @), el
producto a partir de la parte 2a) (57,11 g), agente secante de cobalto 10 % (1,28), agente secante de Zr 18 % (1,40
g), trementina mineral de elevado punto de inflamacién (75,17 g) y agente antidecapante (1,64 g).

La pintura de referencia se prepara de la misma forma, en la que el producto a partir de la parte 2a) se sustituye con
resina alquidica, con correccién con respecto a materia seca.

Las pinturas se aplican a placas de vidrio para prueba de pruebas de dureza de péndulo de Kdénig (100 pm de
espesor de pelicula humeda).

Se consiguen los siguientes resultados [nimero de oscilaciones]:

Tabla 2
Pintura Péndulo de Kdnig Péndulo de Kdnig Péndulo de Kénig | Péndulo de Kénig
24 horas 96 horas 168 horas 336 horas
Ej. 2b 6 8 10 12
Ref. 5 5 6 7

Un numero mas grande indica una dureza aumentada y un curado mas rapido de la pelicula de pintura.

Ejemplo 3

Nanoaglutinante de secado al aire a base de nucleo de Si en pintura a base de resina alquidica.

a) Preparacién de aglutinante de secado al aire con nucleo de Si. Con 4cido graso de soja y benzoato de metilo.

Un polimero hibrido organico / inorganico polirramificado, tal como se da en el ejemplo 1, se carga en un matraz
redondo de "2 litro (64,96 g). Esto se disuelve en xileno y etanol en una relaciéon de 1:1 (materia seca 59 %). Se
cargan xileno (163,94 g) y acido graso de soja (84,73 g). La mezcla se calienta bajo agitacién adecuada (200 rpm) y
atmdsfera inerte (Nz). El etanol se retira por destilacién antes de que la trampa de agua se cargue con xileno. La
mezcla se calienta hasta 140-145 °C. El agua de producto de condensacion se retira por drenado y el xileno se
recircula al matraz redondo durante el procedimiento. A un indice de acidez de 10 mg de KOH / g de resina, el lote
se enfria hasta por debajo de la temperatura de destilacién y se carga con cuidado benzoato de metilo (3,43 g) y
butil glicol (18,22 g). La mezcla de reaccidén se calienta hasta 145-150 °C. A un indice de amina de 2-5 mg de
KOH / g de resina, se aplica un vacio (100-150 mbar), en el que se retiran el agua residual, el xileno y el butil glicol.
El producto final se diluye en trementina mineral de elevado punto de inflamacién (79,0 g). El indice de acidez final
es de 9 mg de KOH / g de resina.

b) Propiedades de pintura conseguidas para el nanoaglutinante preparado en el ejemplo 3
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Resina alquidica (26,48 g), trementina mineral de elevado punto de inflamacion (17,88 g) y agente secante de Ca
(2,4 g) se mezclan y se ponen en agitacion en recipiente de disolucion. Diéxido de titanio (81,36 g), carga (carbonato
de calcio, 58,68 g) y Bentone (2,04 g) se anaden a la mezcla. Moler la mezcla durante 10-20 min.

La velocidad de agitacion se reduce, y los siguientes se cargan a continuacion: Resina alquidica (134,56 g), el
producto a partir de la parte 3a) (52,98 g), agente secante de cobalto 10 % (1,28), agente secante de Zr 18 % (1,40
g), trementina mineral de elevado punto de inflamacién (79,30 g) y agente antidecapante (1,64 g).

La pintura de referencia se prepara de la misma forma, en la que el producto a partir de la parte 3a) se sustituye con
resina alquidica, con correccién con respecto a materia seca.

Las pinturas se aplican a placas de vidrio para prueba de secado de Beck-Koller (120 um de espesor de pelicula
himeda) y pruebas de dureza de péndulo de Kdnig (100 pum de espesor de pelicula himeda).

Se consiguen los siguientes resultados:

Tabla 3
Pintura | Beck- Beck- Beck- Beck- Péndulo de | Péndulo de | Péndulo de | Péndulo de
Koller T1 | Koller T2 | Koller T3 | Koller T4 | Kénig Kénig Kénig Kénig
[h] [h] [h] [h] 24 horas 96 horas 168 horas 336 horas
Eji.3a |2 7 13 30 8 10 11 12
Ref. 3 11 17 29 5 5 6 7

La prueba de Beck-Koller da el tiempo de secado. Un nimero mas bajo indica un curado mas rapido de la pelicula
de pintura.

Ejemplo 4

Determinacion de peso molecular y propiedades de pintura para nanoaglutinante de secado al aire a base de nucleo
de Si

a) Preparacién de aglutinante de secado al aire con nucleo de Si. Con acido graso de soja y anhidrido ftalico (FSA)

Un polimero hibrido organico / inorganico polirramificado, tal como se da en el ejemplo 1, se carga en un matraz
redondo de % litro (85,41 g). Esto se disuelve en xileno (50 %). Se cargan xileno (99,65 g) y acido graso de soja
(94,91 g). La mezcla se calienta bajo agitacion adecuada (200 rpm) y atmésfera inerte (N2). La mezcla se calienta
hasta 140-145 °C. El agua de producto de condensacién se retira por drenado y el xileno se recircula al matraz
redondo durante el procedimiento. A un indice de acidez de 10 mg de KOH / g de resina, el lote se enfria hasta por
debajo de la temperatura de destilacion y se carga con cuidado FSA (5,12 g). La mezcla se calienta de nuevo hasta
140-145 °C. A un indice de amina de 2-5 mg de KOH / g de resina, se aplica un vacio (100-150 mbar), en el que se
retiran el agua residual y el xileno. El producto final se diluye en trementina mineral de elevado punto de inflamacion
(94,91 g). El indice de acidez final es de 12 mg de KOH / g de resina.

b) Determinacién de peso molecular

El aglutinante que se divulga en la parte a) se diluy6 en THF (0,1 % en peso de solucion) y se midié en columnas
Styragel, 4E y 5E en serie. Se hallaron los siguientes pesos moleculares:

Tabla 4
Peso molecular | Mp Mn Mw Mz Mz+1 | PD
Ej. 4a 17278 | 7878 | 16409 | 21616 | 25970 | 2,082889
Resina alquidica | 1066 | 1221 | 2562 | 6975 | 15366 | 2,098280

c¢) Propiedades de pintura conseguidas para el nanoaglutinante preparado en el ejemplo 4a

Resina alquidica (26,48 g), trementina mineral de elevado punto de inflamacién (17,88 g) y agente secante de Ca
(2,4 g) se mezclan y se ponen en agitacion en recipiente de disolucién. Dioxido de titanio (81,36 g), carga (carbonato
de calcio, 58,68 g) y Bentone (2,04 g) se afaden a la mezcla. Moler la mezcla durante 10-20 min.

La velocidad de agitaciéon se reduce, y los siguientes se cargan a continuaciéon: Resina alquidica (69,04 g), el

producto a partir de la parte 4b) (175,91 g), agente secante de cobalto 10 % (1,28), agente secante de Zr 18 % (1,40
g), trementina mineral de elevado punto de inflamacién (21,90 g) y agente antidecapante (1,64 g).

10
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La pintura de referencia se prepara de la misma forma, en la que el producto a partir de la parte 4b) se sustituye con
resina alquidica, con correccién con respecto a materia seca.

Las pinturas se aplican a placas de vidrio para prueba de secado de Beck-Koller (120 um de espesor de pelicula
himeda) y pruebas de dureza de péndulo de Kdénig (100 pm de espesor de pelicula himeda).

Se consiguen los siguientes resultados:

Tabla 5
Pintura | Beck- Beck- Beck- Beck- Péndulo de | Péndulo de | Péndulo de | Péndulo de
Koller T1 | Koller T2 | Koller T1 | Koller T2 | Kénig Kénig Kénig Kénig
[h] [h] [h] [h] 24 horas 72 horas 168 horas 336 horas
Ej. 4 1,5 2,5 3,5 5 20 22 24 24
Ref. 1,5 4,5 11 > 24 7 9 10 11
Ejemplo 5

Nanoaglutinante de secado al aire a base de nucleo de Si en pintura a base de resina alquidica.

a) Preparacién de aglutinante de secado al aire con nucleo de Si. Con acido graso de soja y linoleato de metilo.

Un polimero hibrido organico / inorganico polirramificado, tal como se da en el ejemplo 1, se carga en un matraz
redondo de % litro (82,29 g). Esto se disuelve en xileno (50 %). Se cargan xileno (96,01 g) y acido graso de soja
(91,43 g). La mezcla se calienta bajo agitacion adecuada (200 rpm) y atmésfera inerte (N2). La mezcla se calienta
hasta 140-145 °C. El agua de producto de condensacién se retira por drenado y el xileno se recircula al matraz
redondo durante el procedimiento. A un indice de acidez de 10 mg de KOH / g de resina, el lote se enfria hasta por
debajo de la temperatura de destilacion y se carga con cuidado linoleato de metilo (18,84 g). La mezcla se calienta
de nuevo hasta 140-145 °C. A un indice de amina de 2-5 mg de KOH / g de resina, se aplica un vacio (100-150
mbar), en el que se retiran el agua residual y el xileno. El producto final se diluye en trementina mineral de elevado
punto de inflamacion (91,43 g). El indice de acidez final es de 6 mg de KOH / g de resina.

b) Propiedades de pintura conseguidas para el nanoaglutinante preparado en el ejemplo 5a

Resina alquidica (26,48 g), trementina mineral de elevado punto de inflamacién (17,88 g) y agente secante de Ca
(2,4 g) se mezclan y se ponen en agitacion en recipiente de disolucién. Didxido de titanio (81,36 g), carga (carbonato
de calcio, 58,68 g) y Bentone SD (2,04 g) se afiaden a la mezcla. Moler la mezcla durante 10-20 min.

La velocidad de agitaciéon se reduce, y los siguientes se cargan a continuaciéon: Resina alquidica (69,04 g), el
producto a partir de la parte 5a) (133,78 g), agente secante de cobalto 10 % (1,28), agente secante de Zr 18 % (1,40
g), trementina mineral de elevado punto de inflamacién (64,03 g) y agente antidecapante (1,64 g).

La pintura de referencia se prepara de la misma forma, en la que el producto a partir de la parte 5a) se sustituye con
resina alquidica, con correccién con respecto a materia seca.

Las pinturas se aplican a placas de vidrio para prueba de secado de Beck-Koller (120 ym de espesor de pelicula
himeda) y pruebas de dureza de péndulo de Kdnig (100 pm de espesor de pelicula humeda).

Se consiguen los siguientes resultados:

Tabla 6
Pintura | Beck- Beck- Beck- Beck- Péndulo de | Péndulo de | Péndulo de | Péndulo de
Koller T1 | Koller T2 | Koller T1 | Koller T2 | Kénig Kdnig Kdnig Kdnig
[h] [h] [h] [h] 24 horas 72 horas 168 horas 336 horas
Ej. 5 1,5 2,5 3,5 7 18 19 18 18
Ref. 1,5 4,5 11 > 24 7 9 10 11
Ejemplo 6

Pases de RMN para nanoaglutinante de secado al aire a base de nucleo de Si

a) Preparacién de aglutinante de secado al aire con ntcleo de Si. Con écido graso de girasol

Un polimero hibrido organico / inorganico polirramificado, tal como se da en el ejemplo 1, se carga en un matraz
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redondo de "2 litro (42,35 g). Se cargan xileno (141,18 g) y acido graso de girasol (98,82 g). La trampa de agua se
carga con xileno. La mezcla se calienta hasta 140-150 °C bajo agitacién adecuada (200 rpm) y atmosfera inerte (N2).
El agua de producto de condensacién se retira por drenado y el xileno se recircula al matraz redondo durante el
procedimiento. A un indice de acidez de 10 mg de KOH / g de resina, se aplica un vacio (100-150 mbar), en el que
se retiran el agua residual y el xileno. El producto final se diluye en trementina mineral de elevado punto de
inflamacién (37,65 g). El indice de acidez final es de 8 mg de KOH / g de resina.

b) A 80-100 mg de la muestra se afadieron 0,7 ml de C6D6. Las muestras se agitaron hasta que fueron
homogéneas. Se ejecutaron espectros de RMN de 'H.

Se hallaron enlaces de amida en el nanoaglutinante. Esto se origina a partir de la amidaciéon de amina con acido
graso. El pico de acido carboxilico en el acido graso desaparece después de la amidacion, cuando este se consume
en la reaccion. Los dobles enlaces del acido graso estan intactos después de la amidacién. Una evaluacion de
espectros se da en la tabla 6.

Tabla 7
Evaluacion de los espectros de H

ppm | aglutinante de area Ej. 6 | acido graso de girasol de area | Espectro | Comentario

11-12 0,9 'H COOH

89 109 'H NH-C=0

55 |47 5,0 'H CH=CH
Ejemplo 7

Nanoaglutinante de secado al aire a base de nucleo de Si/ Ti en pintura a base de resina alquidica

a) Preparacién de polimero hibrido orgénico / inorganico polirramificado con nicleo de Si / Ti

Butil glicol (250 g), acido acético (3,75 g) y tetraisopropéxido de titanio (21,98 g) se pesan en un matraz de 2 litros.
La mezcla se agita bajo atmosfera inerte. Una mezcla de agua (3,516 g) y butil glicol (100 g) se afiade gota a gota al
matraz a temperatura ambiente. La mezcla se agita durante 10 min. Una mezcla de amina propil trietoxi silano
(50,83 g), anhidrido ftalico (0,072 g) y buitil glicol (250 g) se afiade gota a gota al matraz a temperatura ambiente.
Cuando todo el amina propil tri-etoxi silano se ha afadido (20 min), la mezcla se ejecuta con agitacién adecuada y
reflujo durante 60 min.

b) Preparacién de aglutinante de secado al aire con nucleo de Si/ Ti. Con &cido graso de soja y anhidrido ftalico

Un polimero hibrido organico / inorganico polirramificado (82,34 g) tal como se ha mostrado en lo que antecede,
disuelto en buitil glicol (materia seca 42 %) se carga en un matraz redondo de 2 litro. Se cargan xileno (79,61 g) y
acido graso de soja (43,98 g). La trampa de agua se carga con xileno. La mezcla se calienta hasta 150-160 °C bajo
agitacion adecuada (200 rpm) y atmosfera inerte (N2). El agua de producto de condensacién se retira por drenado y
el xileno se recircula al matraz redondo durante el procedimiento. A un indice de acidez de 10 mg de KOH /g de
resina, el lote se enfria hasta por debajo de la temperatura de destilaciéon y se carga FSA (7,27 g). La mezcla se
calienta de nuevo hasta 150-160 °C. A un indice de amina de 2-5 mg de KOH / g de resina, se aplica un vacio (100-
150 mbar), en el que se retiran el agua residual, el xileno y el butil glicol. El producto final se diluye en trementina
mineral de elevado punto de inflamacion (96,80 g) antes de enfriar. El indice de acidez final es de 29 mg de KOH /g
de resina.

c¢) Propiedades de pintura conseguidas para el nanoaglutinante preparado en el ejemplo 7b

Resina alquidica (26,48 g), trementina mineral de elevado punto de inflamacién (17,88 g) y agente secante de Ca
(2,40 g) se mezclan y se ponen en agitacién en recipiente de disoluciéon. Didxido de titanio (81,36 g), carga
(carbonato de calcio, 58,68 g) y Bentone (2,04 g) se afaden a la mezcla. Moler la mezcla durante 10-20 min.

La velocidad de agitacion se reduce, y lo siguiente se carga a continuacion: Resina alquidica (134,56 g), el producto
a partir de la parte 7b) (68,15 g), trementina mineral de elevado punto de inflamacién (64,13 g), agente secante de
cobalto 10 % (1,28), agente secante de Zr 18 % (1,40 g) y agente antidecapante (1,64 Q).

La pintura de referencia se prepara de la misma forma, en la que el producto a partir de la parte 7b) se sustituye con
resina alquidica, con correccién con respecto a materia seca.

Las pinturas se aplican a placas de vidrio para prueba de secado de Beck-Koller (120 ym de espesor de pelicula
himeda) y pruebas de dureza de péndulo de Kdnig (100 pm de espesor de pelicula humeda).

Se consiguen los siguientes resultados:
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Tabla 8

Pintura | Beck- Beck- Beck- Beck- Péndulo de | Péndulo de | Péndulo de | Péndulo de

Koller T1 | Koller T2 | Koller T3 | Koller T4 | Kdnig Kdnig Kénig Kénig

[h] [h] [h] [h] 24 horas 96 horas 168 horas 336 horas
Ej. 7 3 11 14 22 7 7 8 9
Ref. 3 11 17 29 5 5 6 7

Ejemplo 8

Nanoaglutinante de secado al aire a base de nlcleo de Si y menos grupos amina en pintura a base de resina
alquidica

a) Preparacion de polimero hibrido organico / inorgénico polirramificado con nucleo de Si que se prepara a partir de
mezcla de silanos para menos grupos amina

Un polimero hibrido organico / inorganico polirramificado (275,33 g), tal como se da en el ejemplo 1 y butil glicol (505
g) se pesan en un matraz de 2 litros (mezcla 1). Una mezcla de tetraetoxi silano (178,475 g) y butil glicol (2000 g) se
agita por separado (mezcla 2). Una tercera mezcla de agua (34,265 g) y butil glicol (350 g) se agita por separado
(mezcla 3). La mezcla 1 y la mezcla 2 se agitan de manera conjunta y se calientan hasta 50 °C. La mezcla 3 se
anade a continuacion de lo anterior gota a gota al matraz a temperatura ambiente. La mezcla se agita durante 10
min. La mezcla se ejecuta a continuacién de lo anterior con agitacion adecuada y reflujo durante 60 min. Los
productos de destilacion se retiran por destilacién, en donde la presion se reduce segun se requiera.

b) Preparacién de aglutinante de secado al aire con nucleo de Si. Con acido graso de tall oil y anhidrido ftalico

Un polimero hibrido organico / inorganico polirramificado (90,18 g) tal como se ha mostrado en lo que antecede,
disuelto en butil glicol (materia seca 50 %) se carga en un matraz redondo de 2 litro. A continuacién se carga xileno
(120,60 g) antes de que se cargue &cido graso de tall oil (26,30 g). La trampa de agua se carga con xileno. La
mezcla se calienta hasta 140-150 °C bajo agitacién adecuada (200 rpm) y atmosfera inerte (N2). El agua de producto
de condensacion se retira por drenado y el xileno se recircula al matraz redondo durante el procedimiento. A un
indice de acidez de 10 mg de KOH / g de resina, el lote se enfria hasta por debajo de la temperatura de destilacion y
se carga FSA (17,17 g). La mezcla se calienta de nuevo hasta 140-150 °C. A un indice de amina de 2-8 mg de
KOH / g de resina, se aplica un vacio (100-150 mbar), en el que se retiran el agua residual, el xileno y el butil glicol.
El producto final se diluye en trementina mineral de elevado punto de inflamacién (165,75 g). El indice de acidez final
es de 21 mg de KOH / g de resina.

c¢) Propiedades de pintura conseguidas para el nanoaglutinante preparado en el ejemplo 8b)

Resina alquidica (26,48 g), trementina mineral de elevado punto de inflamacion (17,88 g) y agente secante de Ca
(2,40 g) se mezclan y se ponen en agitacién en recipiente de disoluciéon. Didxido de titanio (81,36 g), carga
(carbonato de calcio, 58,68 g) y Bentone (2,04 g) se afiaden a la mezcla. Moler la mezcla durante 10-20 min.

La velocidad de agitacion se reduce, y lo siguiente se carga a continuacién: Resina alquidica (134,56 g), el producto
a partir de la parte 8b) (73,49 g), trementina mineral de elevado punto de inflamacién (58,79 g), agente secante de
cobalto 10 % (1,28), agente secante de Zr 18 % (1,40 g) y agente antidecapante (1,64 g).

La pintura de referencia se prepara de la misma forma, en la que el producto a partir de la parte 8b) se sustituye con
resina alquidica, con correccién con respecto a materia seca.

Las pinturas se aplican a placas de vidrio para prueba de pruebas de dureza de péndulo de Kdnig (100 pm de
espesor de pelicula himeda).

Se consiguen los siguientes resultados:

Ejemplo 9

Tabla 9
Pintura | Péndulo de Kdnig | Péndulo de Kénig | Péndulo de Kénig | Péndulo de Kénig
24 horas 96 horas 168 horas 336 horas
Ej. 8 6 10 12 15
Ref. 5 5 6 7

Nanoaglutinante de secado al aire a base de nicleo de Si y con grupos metilo (para viscosidad inferior) en pintura a
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base de resina alguidica

a) Preparacién de polimero hibrido orgénico / inorganico polirramificado con nicleo de Si y grupos metilo

Butil glicol (800 g) y metil trietoxi silano (334,3 g) se pesan en un matraz de 2 litros. La mezcla se agita bajo
atmasfera inerte. Una mezcla de agua (101,25 g) y butil glicol (200 g) se afiade gota a gota al matraz a temperatura
ambiente. La mezcla se agita durante 10 min. La mezcla se ejecuta a continuaciéon de lo anterior con agitacion
adecuada y reflujo durante 60 min. Una mezcla de amina propil trietoxi silano (415,05 g), anhidrido ftalico (2,56 g) y
butil glicol (800 g) se afade gota a gota al matraz a temperatura ambiente. Una mezcla de agua (101,25 g) y butil
glicol (283 g) se anade gota a gota al matraz a temperatura ambiente. La mezcla se agita durante 10 min. y se
ejecuta con agitacion adecuada y reflujo durante 60 min. Los productos de destilacion se retiran por destilacion, en
donde la presion se reduce segun se requiera.

b) Preparacién de aglutinante de secado al aire con nucleo de Si y grupos metilo. Con 4cido graso de soja y
anhidrido ftalico

Un polimero hibrido organico / inorganico polirramificado (144,92 g) tal como se ha mostrado en lo que antecede,
disuelto en butil glicol (materia seca 34,4 %) se carga en un matraz redondo de 2 litro. A continuacion se carga
xileno (72,85 g) antes de que se cargue acido graso de soja (69,81 g). La trampa de agua se carga con xileno. La
mezcla se calienta hasta 150-160 °C bajo agitacién adecuada (200 rpm) y atmosfera inerte (N2). El agua de producto
de condensacion se retira por drenado y el xileno se recircula al matraz redondo durante el procedimiento. A un
indice de acidez de 10 mg de KOH / g de resina, el lote se enfria hasta por debajo de la temperatura de destilacion y
se carga FSA (3,19 g). La mezcla se calienta de nuevo hasta 150-160 °C. A un indice de amina de 2-8 mg de
KOH / g de resina, se aplica un vacio (100-150 mbar), en el que se retiran el agua residual, el xileno y el butil glicol.
El producto final se diluye en trementina mineral de elevado punto de inflamacién (140,24 g) antes de enfriar. El
indice de acidez final es de 6 mg de KOH / g de resina.

c) Propiedades de pintura conseguidas para el nanoaglutinante preparado en el ejemplo 9b)

Resina alquidica (26,48 g), trementina mineral de elevado punto de inflamacién (17,88 g) y agente secante de Ca
(2,40 g) se mezclan y se ponen en agitacién en recipiente de disoluciéon. Didxido de titanio (81,36 g), carga
(carbonato de calcio, 58,68 g) y Bentone (2,04 g) se afaden a la mezcla. Moler la mezcla durante 10-20 min.

La velocidad de agitacion se reduce, y lo siguiente se carga a continuacion: Resina alquidica (134,56 g), el
aglutinante a partir de la parte 9b) (62,34 g), trementina mineral de elevado punto de inflamacién (69,94 g), agente
secante de cobalto 10 % (1,28), agente secante de Zr 18 % (1,40 g) y agente antidecapante (1,64 g).

La pintura de referencia se prepara de la misma forma, en la que el producto a partir de la parte 9b) se sustituye con
resina alquidica, con correccién con respecto a materia seca.

Las pinturas se aplican a placas de vidrio para prueba de pruebas de dureza de péndulo de Kdénig (100 pm de
espesor de pelicula hiumeda). Se miden la viscosidad de alta cizalladura y la materia seca.

Se consiguen los siguientes resultados:

Tabla 10
Pintura | Viscosidad de ICl | Materia seca en | Péndulo de | Péndulo de | Péndulo de | Péndulo de
C&P 25 °C [P] pintura [%] Kdnig Kdnig Kénig Kénig
24 horas 96 horas 168 horas 336 horas
Ej. 8 2,9 72,5 6 7 10 10
Ref. 2,9 73,4 6 7 7 7
Ejemplo 10

Nanoaglutinante de secado al aire a base de nucleo de Si y con menos grupos amina en pintura a base de resina
alquidica

a) Preparacién de polimero hibrido orgénico / inorganico polirramificado con nicleo de Si que se prepara a partir de
mezcla de silanos para menos grupos amina

Un polimero hibrido orgéanico / inorganico polirramificado (275,33 g), tal como se da en el ejemplo 1 y butil glicol (505
g) se pesan en un matraz de 2 litros (mezcla 1). Una mezcla de tetraetoxi silano (178,475 g) y butil glicol (2000 g) se
agita por separado (mezcla 2). Una tercera mezcla de agua (34,265 g) y butil glicol (350 g) se agita por separado
(mezcla 3). La mezcla 1 y la mezcla 2 se agitan de manera conjunta y se calientan hasta 50 °C. La mezcla 3 se
afade a continuacion de lo anterior gota a gota al matraz a temperatura ambiente. La mezcla se agita durante 10
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min. La mezcla se ejecuta a continuacién de lo anterior con agitacion adecuada y reflujo durante 60 min. Los
productos de destilacion se retiran por destilacién, en donde la presion se reduce segun se requiera.

b) Preparacién de aglutinante de secado al aire con nucleo de Si y menos grupos amina. Con &cido graso de soja y
anhidrido ftalico

Un polimero hibrido orgéanico / inorganico polirramificado (110,86 g) tal como se ha mostrado en lo que antecede,
disuelto en butil glicol (materia seca 46,2 %) se carga en un matraz redondo de 2 litro. A continuacion se carga
xileno (127,87 g) antes de que se cargue acido graso de soja (67,46 g). Se carga xileno en una trampa de agua. La
mezcla se calienta hasta 140-150 °C bajo agitacién adecuada (200 rpm) y atmoésfera inerte (N2). El agua de producto
de condensacion se retira por drenado y el xileno se recircula al matraz redondo durante el procedimiento. A un
indice de acidez de 10 mg de KOH / g de resina, el lote se enfria hasta por debajo de la temperatura de destilacion y
se carga FSA (11,14 g). La mezcla se calienta de nuevo hasta 140-150 °C. A un indice de amina de 2-5 mg de
KOH / g de resina, se aplica un vacio (100-150 mbar), en el que se retiran el agua residual, el xileno y el butil glicol.
El producto final se diluye en trementina mineral de elevado punto de inflamacién (182,67 g). El indice de acidez final
es de 18 mg de KOH / g de resina.

c¢) Propiedades de pintura conseguidas para el nanoaglutinante preparado en el ejemplo 10b)

Resina alquidica (26,48 g), trementina mineral de elevado punto de inflamacién (17,88 g) y agente secante de Ca
(2,40 g) se mezclan y se ponen en agitacién en recipiente de disoluciéon. Didéxido de titanio (81,36 g), carga
(carbonato de calcio, 58,68 g) y Bentone (2,04 g) se afladen a la mezcla. Moler la mezcla durante 10-20 min.

La velocidad de agitaciéon se reduce, y los siguientes se cargan a continuacion: Resina alquidica (134,56 @), el
producto a partir de la parte 10b) (82,15 g), trementina mineral de elevado punto de inflamacién (50,13 g), agente
secante de cobalto 10 % (1,28), agente secante de Zr 18 % (1,40 g) y agente antidecapante (1,64 g).

La pintura de referencia se prepara de la misma forma, en la que el producto a partir de la parte 10b) se sustituye
con resina alquidica, con correccién con respecto a materia seca.

Las pinturas se aplican a placas de vidrio para prueba de pruebas de dureza de péndulo de Kdnig (100 pm de
espesor de pelicula humeda).

Se consiguen los siguientes resultados:

Tabla 11
Pintura | Péndulo de Kdnig | Péndulo de Kénig | Péndulo de Kénig | Péndulo de Kénig
24 horas 96 horas 168 horas 336 horas
Ej.10 | 6 7 8 10
Ref. 5 5 6 7

Ejemplo 11

Nanoaglutinante de secado al aire a base de nucleo de Al / Si en pintura a base de resina alguidica

a) Preparacién de polimero hibrido orgénico / inorgénico polirramificado con ntcleo de Si/ Al

Butil glicol (250 g) y quelato de éster di(sec-butdxido)-acetoacético de aluminio (150,50 g) se pesan en un matraz de
2 litros. La mezcla se agita bajo atmosfera inerte. Una mezcla de agua (27 g) y butil glicol (500 g) se afnade gota a
gota en el matraz en 18 min. a temperatura ambiente. La mezcla se agita durante 10 min. Una mezcla de amina
propil trietoxi silano (110,685 g), anhidrido ftalico (0,166 g) y butil glicol (1000 g) se afade gota a gota al matraz a
temperatura ambiente. Cuando se ha afnadido todo el amina propil trietoxi silano (20 min), la mezcla se ejecuta con
agitacion adecuada y reflujo durante 60 min.

El termostato se ajusta a 160 °C. Los productos de destilacion se retiran por destilacién, en donde la presion se
reduce segun se requiera. La destilacion se finaliza a 160 °C y menos de 1 gota de destilado por segundo (20-50
mbar).

b) Preparacién de aglutinante de secado al aire con nucleo de Si/ Al. Con &cido graso de soja.

Un polimero hibrido organico / inorganico polirramificado (254,17 g) tal como se ha mostrado en lo que antecede,
disuelto en buitil glicol (materia seca 32,3 %) se carga en un matraz redondo de 2 litro. A continuacion se carga
xileno (62,66 g) antes de que se cargue acido graso de soja (24,14 g). Se carga xileno en una trampa de agua. La
mezcla se calienta hasta 150-160 °C bajo agitacién adecuada (200 rpm) y atmoésfera inerte (N2). El agua de producto
de condensacion se retira por drenado y el xileno se recircula al matraz redondo durante el procedimiento. A un
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indice de amina de 2-5 mg de KOH / g de resina, se aplica un vacio (100-150 mbar), en el que se retiran el agua
residual, el xileno y el butil glicol. El producto final se diluye en trementina mineral de elevado punto de inflamacion
(107,04 g). El indice de acidez final es de 30 mg de KOH / g de resina.

¢) Propiedades de pintura conseguidas para el nanoaglutinante preparado en el ejemplo 11b)

Resina alquidica (26,48 g), trementina mineral de elevado punto de inflamacién (17,88 g) y agente secante de Ca
(2,40 g) se mezclan y se ponen en agitacién en recipiente de disoluciéon. Didxido de titanio (81,36 g), carga
(carbonato de calcio, 58,68 g) y Bentone (2,04 g) se afiaden a la mezcla. Moler la mezcla durante 10-20 min.

La velocidad de agitacion se reduce, y los siguientes se cargan a continuacion: Resina alquidica (134,56 g), el
producto a partir de la parte 11b) (62,08 g), trementina mineral de elevado punto de inflamacion (70,20 g), agente
secante de cobalto 10 % (1,28), agente secante de Zr 18 % (1,40 g) y agente antidecapante (1,64 g).

La pintura de referencia se prepara de la misma forma, en la que el producto a partir de la parte 11b) se sustituye
con resina alquidica, con correccion con respecto a materia seca.

Las pinturas se aplican a placas de vidrio para prueba de secado de Beck-Koller (120 ym de espesor de pelicula
himeda) y pruebas de dureza de péndulo de Kdnig (100 pm de espesor de pelicula humeda).

Se consiguen los siguientes resultados:

Tabla 12
Pintura | Beck- Beck- Beck- Beck- Péndulo de | Péndulo de | Péndulo de | Péndulo de
Koller T1 | Koller T2 | Koller T3 | Koller T4 | Kénig Kénig Kénig Kénig
[h] [h] [h] [h] 24 horas 96 horas 168 horas 336 horas
Ej. 11 25 5 55 13 10 11 13 15
Ref. 25 11,5 19 > 48 6 7 7 7
Ejemplo 12

Nanoaglutinante de secado al aire a base de nucleo de Al / Si en pintura a base de resina alguidica

a) Preparacién de polimero hibrido orgdnico / inorganico polirramificado con nucleo de Al / Si

Butil glicol (600 g) y quelato de éster di(sec-butoxido)-acetoacético de aluminio (135,90 g) se pesan en un matraz de
2 litros. La mezcla se agita bajo atmédsfera inerte. Una mezcla de agua (16,2 g) y buitil glicol (300 g) se afade gota a
gota al matraz en 18 min. a temperatura ambiente. La mezcla se agita durante 10 min. Una mezcla de amina propil
trietoxi silano (33,206 g), anhidrido ftalico (0,18 g) y butil glicol (600 g) se ahade gota a gota en el matraz a
temperatura ambiente. Cuando se ha anadido todo el amina propil trietoxi silano (20 min), la mezcla se ejecuta con
agitacion adecuada y reflujo durante 60 min.

Ajustar el termostato a 160 °C. Los productos de destilacion se retiran por destilacién, en donde la presion se reduce
segun se requiera. La destilacién se finaliza a 160 °C y menos de 1 gota de destilado por segundo (20-50 mbar).

b) Preparacion de aglutinante de secado al aire con nucleo de Al / Si. Con &cido graso de soja.

Un polimero hibrido organico / inorganico polirramificado (165,90 g) tal como se ha mostrado en lo que antecede,
disuelto en butil glicol (materia seca 51,8 %) se carga en un matraz redondo de % litro. A continuacion se carga
xileno (65,60 g) antes de que se cargue acido graso de soja (6,42 g). Se carga xileno en una trampa de agua. La
mezcla se calienta hasta 150-155 °C bajo agitacién adecuada (200 rpm) y atmosfera inerte (N2). El agua de producto
de condensacion se retira por drenado y el xileno se recircula al matraz redondo durante el procedimiento. A un
indice de amina de 2-10 mg de KOH / g de resina, se aplica un vacio (100-150 mbar), en el que se retiran el agua
residual, el xileno y el butil glicol. El producto final se diluye en trementina mineral de elevado punto de inflamacion
(112,07 g) antes de enfriar. El indice de acidez final es de 6 mg de KOH / g de resina.

c¢) Propiedades de pintura conseguidas para el nanoaglutinante preparado en el ejemplo 12b)

Resina alquidica (26,48 g), trementina mineral de elevado punto de inflamacién (17,88 g) y agente secante de Ca
(2,40 g) se mezclan y se ponen en agitacién en recipiente de disoluciéon. Didxido de titanio (81,36 g), carga
(carbonato de calcio, 58,68 g) y Bentone (2,04 g) se afiaden a la mezcla. Moler la mezcla durante 10-20 min.

La velocidad de agitaciéon se reduce, y los siguientes se cargan a continuacion: Resina alquidica (134,56 @), el

producto a partir de la parte 12b) (63,12 g), trementina mineral de elevado punto de inflamacién (69,16 g), agente
secante de cobalto 10 % (1,28), agente secante de Zr 18 % (1,40 g) y agente antidecapante (1,64 g).
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La pintura de referencia se prepara de la misma forma, en la que el producto a partir de la parte 12b) se sustituye
con resina alquidica, con correccion con respecto a materia seca.

Las pinturas se aplican a placas de vidrio para prueba de secado de Beck-Koller (120 um de espesor de pelicula
himeda) y pruebas de dureza de péndulo de Kdénig (100 pm de espesor de pelicula himeda).

Se consiguen los siguientes resultados:

Tabla 13
Pintura | Beck-Koller | Beck-Koller | Beck-Koller | Péndulo de | Péndulo de | Péndulo de | Péndulo de
T1 [h] T2 [h] T3 [h] Konig Konig Kénig Kénig
24 horas 96 horas 168 horas 336 horas
Ej. 12 3 7,5 9,5 11 14 15 17
Ref. 25 11,5 19 6 7 7 7
Ejemplo 13

Nanoaglutinante de secado al aire a base de nucleo de Zr / Si en pintura a base de resina alquidica

a) Preparacién de polimero hibrido orgénico / inorganico polirramificado con nucleo de Zr / Al

Butil glicol (800 g), acido acético (23,75 g) e isopropoxido de zirconio (280,78 g) se pesan en un matraz de 2 litros.
La mezcla se agita bajo atmésfera inerte. Una mezcla de agua (22,68 g) y butil glicol (400 g) se afiade gota a gota
en el matraz en 18 min. a temperatura ambiente. La mezcla se agita durante 10 min. Una mezcla de amina propil
trietoxi silano (44,274 g), anhidrido ftalico (0,066 g) y butil glicol (800 g) se afiade gota a gota al matraz a
temperatura ambiente. Cuando se ha afnadido todo el amina propil trietoxi silano (20 min), la mezcla se ejecuta con
agitacion adecuada y reflujo durante 60 min.

b) Preparacién de aglutinante de secado al aire con nucleo de Zr / Al. Con &cido graso de soja

Un polimero hibrido organico / inorganico polirramificado (196,02 g) tal como se ha mostrado en lo que antecede,
disuelto en butil glicol (materia seca 27,2 %) se carga en un matraz redondo de % litro. A continuacion se carga
xileno (48,32 g) antes de que se cargue acido graso de soja (47,01 g). Se carga xileno en una trampa de agua. La
mezcla se calienta hasta 155-160 °C bajo agitacién adecuada (200 rpm) y atmosfera inerte (N2). El agua de producto
de condensacion se retira por drenado y el xileno se recircula al matraz redondo durante el procedimiento. A un
indice de amina de 2-7 mg de KOH / g de resina, se aplica un vacio (100-150 mbar), en el que se retiran el agua
residual, el xileno y el butil glicol. El producto final se diluye en trementina mineral de elevado punto de inflamacion
(130,87 g). El indice de acidez final es de 48 mg de KOH / g de resina.

c¢) Propiedades de pintura conseguidas para el nanoaglutinante preparado en el ejemplo 13b)

Resina alquidica (26,48 g), trementina mineral de elevado punto de inflamacién (17,88 g) y agente secante de Ca
(2,40 g) se mezclan y se ponen en agitacién en recipiente de disoluciéon. Didxido de titanio (81,36 g), carga
(carbonato de calcio, 58,68 g) y Bentone (2,04 g) se afaden a la mezcla. Moler la mezcla durante 10-20 min.

La velocidad de agitaciéon se reduce, y los siguientes se cargan a continuacion: Resina alquidica (134,56 @), el
producto a partir de la parte 13b) (69,89 g), trementina mineral de elevado punto de inflamacién (62,39 g), agente
secante de cobalto 10 % (1,28), agente secante de Zr 18 % (1,40 g) y agente antidecapante (1,64 g).

La pintura de referencia se prepara de la misma forma, en la que el producto a partir de la parte 13b) se sustituye
con resina alquidica, con correccién con respecto a materia seca.

Las pinturas se aplican a placas de vidrio para prueba de secado de Beck-Koller (120 ym de espesor de pelicula
humeda) y pruebas de dureza de péndulo de Kdnig (100 pm de espesor de pelicula humeda).

Se consiguen los siguientes resultados:

Tabla 14
Pintura | Péndulo de Kdénig Péndulo de Kénig | Péndulo de Kénig | Péndulo de Kénig
24 horas 96 horas 168 horas 336 horas
Ej. 13 11 9 9 9
Ref. 5 5 6 7
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Ejemplo 14

a) Preparacion de nanoaglutinante que es diluible en agua

Un polimero hibrido organico / inorganico polirramificado, tal como se da en el ejemplo 1, se carga en un matraz
redondo de 2 litro (110,59 g). Esto se disuelve en xileno y etanol en una relaciéon de 1:1 (materia seca 45,98 %). Se
cargan xileno (129,083 g) y acido graso de soja (57,05 g). Se carga xileno en una trampa de agua después de que el
etanol se retire por destilaciéon. La mezcla se calienta hasta 140-145 °C bajo agitacion adecuada (200 rpm) y
atmdsfera inerte (N2). El agua de producto de condensacién se retira por drenado y el xileno se recircula al matraz
redondo durante el procedimiento. A un indice de acidez de > 10 mg de KOH / g de resina se carga FSA (23,56 g).
La solucién se calienta hasta 145-150 °C. A un indice de acidez de aproximadamente 5, se aplica un vacio (100-150
mbar) con el fin de extraer del procedimiento el xileno y el agua de condensacion. Se carga TMA (7,22 g) a 125 °C, y
la solucion se calienta adicionalmente hasta 130 °C. 20 min después de que se disuelva el TMA, la mezcla se enfria.

El indice de acidez final es de 28 mg de KOH / g de resina.

b) El aglutinante (10 g) a partir de la parte 14a) se diluye hasta un 60 % materia seca en butil glicol. Se afiaden con
agitacion amoniaco (0,2 g, 25 % de solucién) y agua (3,8 g). La solucién es transparente.

Ejemplo 15

Determinacién de distribuciéon de tamafio de particulas para nanoaglutinante de secado al aire a base de nucleo de
Si

a) Preparacién de polimero hibrido organico / inorganico polirramificado con ndcleo de Si y menos grupos amina

Un polimero hibrido organico / inorganico polirramificado (758,89 g), tal como se da en el ejemplo 1 y butil glicol (450
g) se pesan en un matraz de 2 litros (mezcla 1). Una mezcla de tetraetoxi silano (164,32 g) y butil glicol (550 g) se
agita por separado (mezcla 2). Una tercera mezcla de agua (62,86 g) y butil glicol (720,66 g) se agita por separado
(mezcla 3). La mezcla 1 y la mezcla 2 se agitan de manera conjunta y se calientan hasta 50 °C. La mezcla 3 se
afnade a continuacion de lo anterior gota a gota al matraz a temperatura ambiente. La mezcla se agita durante 10
min. La mezcla se ejecuta a continuacién de lo anterior con agitacion adecuada y reflujo durante 60 min. Los
productos de destilacion se retiran por destilacién, en donde la presion se reduce segun se requiera.

b) Preparacién de aglutinante de secado al aire con nucleo de Si. Con 4cido graso de soja y anhidrido ftalico.

Un polimero hibrido organico / inorgéanico polirramificado (40,77 g) tal como se ha mostrado en lo que antecede,
disuelto en butil glicol (materia seca 68,35 %) se carga en un matraz redondo de - litro. A continuacién se carga
xileno (159,58 g) antes de que se cargue acido graso de soja (35,19 g). Se carga xileno en una trampa de agua. La
mezcla se calienta hasta 140-150 °C bajo agitacién adecuada (200 rpm) y atmosfera inerte (N2). El agua de producto
de condensacion se retira por drenado y el xileno se recircula al matraz redondo durante el procedimiento. A un
indice de acidez de 10 mg de KOH / g de resina, el lote se enfria hasta por debajo de la temperatura de destilacion y
se carga FSA (5,94 g). La mezcla se calienta de nuevo hasta 140-150 °C. A un indice de amina de 2-5 mg de
KOH / g de resina, se aplica un vacio (100-150 mbar), en el que se retiran el agua residual, el xileno y el butil glicol.
El producto final se diluye en trementina mineral de elevado punto de inflamacion (178,53 g. El indice de acidez final
es de 9 mg de KOH / g de resina.

c) La distribucién de tamanos y el tamafo de particulas se determinaron mediante el uso de un método de
dispersion de luz (Zetasizer DTS5300, Malvern Instruments Ltd, Inglaterra). La figura 1 muestra la distribuciéon de
tamano de particulas para polimero hibrido organico / inorganico polirramificado, que se prepara en el ejemplo 15a,
en la que la muestra se analiza 3 veces. El tamano de particulas promedio es de 14 nm. La figura 2 muestra la
distribucion de tamano de particulas para la dispersién de aglutinante que se prepara en el ejemplo 15b (10 % en
peso en THF) en la que la muestra se analiza 3 veces. El tamafio de particulas promedio es de 35 nm.
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REIVINDICACIONES

Aglutinante para pintura de secado al aire, a base de nanoparticulas que contienen 6xido de metal con ramas
organicas insaturadas, caracterizado porque por lo menos un atomo de metal de la nanoparticula esta unido
quimicamente a una rama organica con por lo menos una funcionalidad etilénica insaturada; y

el aglutinante incluye la siguiente subestructura quimica:

01 5Si-(CHz)p-NH-C(0)-(CHz)q-(CH=CH)y-(CHz),-(CH=CH-CHz)y-(CHz)s-(CH=CH),-(CHz)r-CHs

en la que p es un numero entero de 1 a 24

g, r, s, t son un nimero entero de 0 a 21

X, Z Son un ndimero entero de 0 a 4

y es un namero enterode 0 a 6

y los atomos de oxigeno de la parte de O 5Si estan unidos con atomos de metal.

El aglutinante de la reivindicaciéon 1,caracterizado porque 6xido de metal y rama orgénica estan unidos entre si
con enlaces quimicos covalentes estables frente a hidrélisis en el que los enlaces quimicos covalentes estables
frente a hidrélisis son mas resistentes frente a hidrélisis que los enlaces de éster.

. El aglutinante de la reivindicacion 1, caracterizado porque el atomo de metal de las nanoparticulas que contienen

oxido de metal se elige de entre Si, Al, Zr, Ce, Zn, Sn, Fe y Ti.

. El aglutinante de la reivindicacién 1, caracterizado porque el aglutinante es soluble o dispersable en agua.

. Aglutinante de las reivindicaciones 1-4, caracterizado porque el aglutinante se encuentra presente en una mezcla

con particulas que se eligen de entre particulas de 6xido de metal, pigmentos organicos y cargas.

. El aglutinante de la reivindicacion 5, caracterizado porque las particulas tienen un diametro de entre 5 nm y 1000

nm.

. El aglutinante de la reivindicacién 6, caracterizado porque las particulas de 6xido de metal se eligen de entre

6xido de silicio, 6xido de aluminio, éxido de titanio, 6xido de zirconio y éxido de hierro.

. Procedimiento para la preparacion del aglutinante de las reivindicaciones 1-7, en el que en una primera etapa se

prepara un polimero hibrido organico / inorganico polirramificado cuando se convierten compuestos de metal
hidrolizables con grupos amina funcionales a través de hidrdlisis y condensacion caracterizado porque el
procedimiento comprende por lo menos una etapa de procedimiento adicional, en la que uno o mas de dichos
grupos amina funcionales se hace o hacen reaccionar con por lo menos un compuesto organico insaturado de tal
modo que se forma un enlace quimico covalente o enlace iénico, entre el atomo de N del grupo amina funcional y
por lo menos un atomo del compuesto organico insaturado.

. El procedimiento de la reivindicacion 8, caracterizado porque el compuesto organico insaturado se elige de entre

acidos grasos insaturados y derivados de acidos grasos insaturados.

. El procedimiento de la reivindicacion 8, caracterizado porque el compuesto de metal hidrolizable con grupos

amina funcionales se elige de entre 3-amina propil trietoxi silano y 3-amina propil trimetoxi silano.

El procedimiento de la reivindicacion 8, caracterizado porque la primera etapa comprende ademas la reaccién de
compuestos de metal hidrolizables sin grupos amina funcionales, ademas de compuestos de metal hidrolizables
con grupos amina funcionales.

El procedimiento de la reivindicacion 11, caracterizado porque los compuestos de metal hidrolizables sin grupos
amina funcionales se eligen de entre alcdxidos y carboxilatos de silicio, aluminio, titanio y zirconio.

El procedimiento de la reivindicacion 8, caracterizado porque comprende la reaccion de por lo menos un silano
con la siguiente composicion:

(Z')mSi('Y)4-n-m

en el que n es un numero enterode 0 a 2

m es un namero enterode 1 a 3

Y se elige de entre alcoxi, carboxilo y halégeno

Z se elige de entre hidrégeno, alquilo, arilo, alquilo sustituido, arilo sustituido.

El procedimiento de las reivindicaciones 8 y 9, caracterizado porque los grupos amina funcionales se hacen
reaccionar con compuestos organicos que se eligen de entre anhidridos, compuestos epoxidicos, ésteres, acidos
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organicos saturados, acidos sulfénicos e hidroxiacidos ademas de los compuestos organicos insaturados.

15. El procedimiento de las reivindicaciones 8 y 14, caracterizado porque el compuesto organico es por lo menos un
anhidrido ciclico, y esas estructuras de amida que resultan de la reaccion con el anhidrido ciclico, se
desprotonan y, por lo tanto, se ionizan con bases o compuestos alcalinos adecuados.

16. El procedimiento de la reivindicacién 15, caracterizado porque el anhidrido ciclico es anhidrido ftalico.

17. El procedimiento de la reivindicacion 8, caracterizado porque el compuesto organico tiene por Io menos un grupo
acido carboxilico funcional, que después de la reaccién se desprotona y, por lo tanto, se ioniza con bases o
compuestos alcalinos adecuados.

18. El procedimiento de la reivindicacion 17, caracterizado porque el compuesto organico es anhidrido trimelitico.

19. Pintura o laca de secado al aire, caracterizada porque contiene por lo menos un aglutinante de las
reivindicaciones 1-7.

20. La pintura o laca de secado al aire de la reivindicacién 19, caracterizada porque adicionalmente contiene uno o
mas otros aglutinantes.

21. La pintura o laca de secado al aire de la reivindicacién 20, caracterizada porque uno o mas de los otros
aglutinantes se elige o eligen de entre resina alquidica, poliéster modificado por acido graso, poliuretano
modificado por acido graso, aceite de linaza, resina alquidica modificada por uretano, resina acrilica alilfuncional
o resina acrilica modificada por &acido graso.

22. La pintura o laca de secado al aire de las reivindicaciones 19-21, caracterizada porque la pintura / laca contiene
un 1-90 por ciento en peso de aglutinante.

23. La pintura o laca de secado al aire de las reivindicaciones 19-22, caracterizada porque la pintura se elige de
entre pintura a base de resina alquidica tixotrépica de poliamida y pintura a base de resina alquidica tixotropica
de poliuretano.

24. La pintura o laca de secado al aire de las reivindicaciones 19-23, caracterizada porque la pintura se aplica a un
sustrato.
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Figura 1
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