]

ff)ifiC;}Cl-L,J IR R SRV ';i ‘
| (SO :AC'lOi\ s C. ’
are €0% Lo

sUp s (o ,_,.._b._.

PATENTE TB INVENGEE |
'3 7 82 2 2 Ref: Le A. 1.2 1}2-—3}2,‘, -
Memeia @m¢¢ﬁa:a'

daée.' B 4 o

Procedimiento para le obtencidn de resinas alquidiceas.

R ot

Holtcilants PARBENPABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAPT, entided ale~

mana, residente en Ieverkusen-Bayerwerk, Al'emania..

La presente in.v'enoién 86 refiere & un procedimiento
.- pera la obtencidén de nuevas resinas alc{uidicaa’modiﬁcadaa
con restos de goidos grasos seoadores, denominadas mdiluibles
con agua", con un {ndice de mcidez de aproximadamente 30 a,
5. aproximadamente 70 y un fndlce de hidroxilo de api'oximadamente
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20 8, sprOX1madamenbe, 120, cuyos prepsrados de loos

.acuose suminlstren, en compsraclén con los productos de

ests clase-conocldos, trss su apllcsclén sobre leps su=-

perficies o revestir, revestimientos de lscs que secen

més rapidamente 8l alre 8 temperatura embiente ¥ que -

tienen medor estebmlided 8l sgus.

Por resxnas alquilicas "diluibles en agus“

‘se denominan, en le técnics de o8 laces, aquelles Te~

sinss alquidlces que debido 8 su elevado contenido en,
grupos hmdréfilos, especialmente grupos hidrox1lo (con

un indice de equiValente de hxdroxilo bajo), en ¢80

dedo temblén grupos 6ter ¥y un contenxdo suficiente de

grupos carboleo, 11bres (elevedo indice de acxdez),

formsn . con slealis, amonleco o am1nss, ssles que se.

pueden dxlulr con sgua. :

Tples resines 81quidlcas dllulbles en sgus,

que presentan un 1ndice de equlvalente de hidroxilo de

- aproximedsmente 150 s 250 o més, correspondlentes 8

{ndices de hidipxilp_de sproximedemente 375 s 225,

e {ndices de ééidéz de sproximsdemente 40 como minimo

-y en csso,da&o‘ultéiioreé grupos hidrofiibs, se hen
' désciito; por ejemplo, en lo potente sustrisce ne 180407,

Pero tembién, cusndo estee resines conbtienen restos de

gcidos grésbs'éécadores, secsn lss peliculss prepersdes

ia'psrtir de lds.mismOS'en'for@a imperfects debido sl ele-

vsdo contenido en grupos hidroxilo de les reinss, y lss
peliculss de lscs no son estebles 8l egue debido s su .
elevedo contenido en grupos hidrofilos. Segflin 1 men-

¢ioneds paﬁente se combinqn por lo tento éstss con pro-~

ductos de condensscidn endurecedores, de bsjo .peso mole-
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. eular, hidrosolubles o cono minimo hidrofiloé; qﬁe se ob-

‘tuvieron mediante el smpleo de aldehidos y que por regla

general contienen grupos metildlicos activos, tales como
reaolos y aminoplaaticos. Las aplioaciones de tales pre
parados se han de calentar sin. embargo a temperaturas de
unos 140 a 180 C para que 1os &rupos activos de 103 mexn
oionados productos de condensacidn reaccionen con los
grupos hidroxilo y oarboxilo de las resinas alquidicas

y de esta manera se vuelvan las pelfculas estables al
agua., Tales prepérados de lacas se cuentan por lo tento
como pertenepientes a lasg lscas de recocido.

R objeto de la presente invencidn es por lo.
tanto un procedimiento para la obtencién de resings al-
quidicas modificadas shora con restos de dcidos grasos
secadores, con {ndices de acidez de éproximadamente 30 a
sproximadamente 70, e f{ndices hidroxilo de aproximadamen—
te 20 & aproximadsmente 120, que debldo & este contenido
eomparativamente elevado de grupos hidréfilos son dilui-
bles en agua en el sentido arriba indioado cuyes sales,
diluidas en sgua, despuéds de su aplicacidn sobre las su-
perficies a recubrir, deapﬁés de la evaporacién del agua
g temperaturs ambiente_conduoen, ein emﬁargo, con egpecial
rapidez a revestimientos inicial- y totalmente secados,
que no necesiten ser recocidos y que slmultaneemente pro-

porclonan peliculas. de laca con muy buena estabilidad el

‘agua. Estas resinas alqufdicas se oaractefizan porque

contienen grupos de uretano y, en caso dado, amida.
Por otra parte también se conoce transformar

los grupos hidroxilo de las resinas slquidicas, que di-

ficultan el secado al sire, por reaceién con un monoiso-
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cisnsto, en grupos ureteno y, de ests meners, mejorsr

el secado de lss pelicules de lace de resine slquidice -
(vésae por ejemplo, nDhe Chemistry of Orgenic Film

Formers", John Wiley & Sons, Inc, pbg, 212) o enlszar

los grupos hidroxile de, por ejemplo, monogliceridos
de $cidos gresos secedores por réadci6n;'tel como en

lss resinss de ftelsto, (con snhidrido ftdlico totel o

- percislmente con un poliisocisnsto entre sf{ y prepersr

"urglquidos" (lbc(cif, pég. 214 y petente belgs no

" 658025) con lo que las,pelicules.ﬁe'lgce se vuelven

més tensces, dures y flexibles (loc.cit. pdg. 215).

Estss modificeciones de lss propiededes

‘de lss resinss elquidicas'medisﬁte incobﬁdraciSn de

grupos uretsno se presentsn, sin embsrgo, segliin ls ex-
periencis, en tods su totslidsd solo en asquellss regi-
nses que tienen {ndices de hidroxilo y de Scidez bsjos

¥ que por lo tento no se hsn de considersr como per-

tenecientes & los resinss slquidicss diluibles con sgus,

sino que en forme tradiclonsl se elsbersn en -soluciones

de &isolventes orgénicos. El que ls influencis de los

" grupos uretsno en,lss"resinas con {ndices de hidroxile.

y de bcidez superiores s aﬁroximademente 30, -especisl-
mente entre sproximsdemente 50 y sproximademente 100,

que sgon diluiﬁlés eh sgus, sges sqio reducides por ejemplo,
sobre ls capscided del secsdo 51 sire, se'desprend€

por ejemplo, de ls pstente franceég 1 524 720, donde se
describen sceites de meleinsto con grupos ureteﬁ0<ih¢or-.
porsdos y los mencionsdos {ndices de hidroxilo y de
acidez y en cuys pégine 4, coiumna-izquierda,‘en el

tercer pérrefo se indice que los revestimientos de lscs
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se pueden secsr psrs former pelicules no pégsjoses‘a
tempereturss entre 20 y 60°¢ - pere lo cusl se necesi-

ten sin embsrgo tiempos de secedo prolongsdos y no se pre-
sente un endurecimiento suficiente-, sino que es nece-

serio recocer lss pelfculss de lsce » tn06115000.(Vease

. tembién los ejemplos).,

Ers por lo tento sorprendente que les splics-

‘ciones de lacss de lss resines slquidices diluibles con

sgus, modificadss con restos de $cidos gresos secsdores,
conteniendo grupos uretsno y en ceso dedo smids, » pessr
los {ndices de cidez sup.riores & 30 e sproximsdsmente,
70, ¢ indices de hidroxilo auperiéres & 20 s, sproxims-

demente, 120, se sequén e tempersture smbiente sl

‘sire ye en unss 2 8 5 horss, estsndo exentes de pegsjo-

sided y en unas 24 horss estén toteolmente secss y que
la estsbilidsd sl sgus de les pelfcules de lsce secss
ses domparativamente muy buenss. ‘

Les nuevss resines‘eléuidices se pueden ob-

tener prepsrendo primeremente, en forme conocids, resi-

nes aquidicas modificedas con restos de fcidos gre-

sog secsdores con ind;ces hidroxilo y de scidez que. se
encuentren por encims de BQuellos‘gue hs de tener el pro-

ducto finsl, y después se dejsn resccioner con mono-

" 0 poliisocisnstos bsjo condiciones conocidss de forms

que uns perte de los grupda pidroxiio formen uretsno
vy uns psrte de los grupos cerboxilo formen, en ceso
dsdo, grupos smids. Como por resccidn dirvects de, por
ejemplo, un écido dicerboxilico, de un $cido greso o de

un derivedo del mismo y de un polislcohol gin embargo

leg resines -don Indice de 4cidez necessrismente elevado
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solsmente se obtienen cusndo se emples un exceso moler
en Scidos, especislmente Scido dicarbox{lico y en este

ces0 s610 se obtienen productos de peso moleculsr relsti-

. vemente bejo es por 1lo general més ventajoso preparar

primeramehte resinaé'slquidiqas de peso'molecular nés
elevsdo con un fndice de hidroxilo suficientemente slto
pero con indiéés de écidez.lo mes bajoé'posible, trens-
formsr -uns psrte sdecusds de grupos hidroxilo con iso-
cisngtos en grupos ureteno y finslmente transformsr |
otrs psrte de los grupos hidroxilo, segin pfocedimientos
conocidos, con un snhidrido diesrboxilico, por ejemplo,
anhidrido ftélico o tetrahidroftélico, en ésteres parcia-
les con lo cuel lss resines quedsn entonces con el in-

dice de scidez necessrio. Les resines ssfi obtenidss

contienen precticesmente solo grupos uretsno.

Finolmente se pueden obtener tombién, con
snhidridos dicerbox{licos, &steres ﬁafciales de resines
alquidicas'de_peso moleculsr més elevsdo con elevedo
indice de hidfoxilo y resccionsr estos &steres par-
cisles » continpscién con isocisnstos, con lo cusl
tsmbién se obtienen productos con grupos uretsno y,
en csso dsdo, grupos smide, | -

Adembs se pueden resccioner en lugsr de les

resines slquidicss los ésteres de $cido greso de

polieicoholes'que contienen grupos hidroxilo con los
mencionsdos isocianatos‘y hecerlos diluibles en agua
en ls forms descrite.

' Los 4cidos gresos insstursdos o derivsdos

de los mismos, sdecusdos psrs ls obtencidén de lss resi-



nes slqufdices son, por ejemplo, el sceite de linsze,
el sceite de soje,—el sceite de maders, el asceite de
seflor, sceite de ricino, el sceite de ls semills de algo-
dén,'el sceite de cscshuete, el écido greso del sceite
5, de tell, el fcido grsso del sceite de linszs, el bcido
greso del aceite de soje, de_ﬁadere; de saflor y de
ricino y de sceites o écidos grasos netursles, inss-
turadoé, por conjugecidén o isomerizscién de los pro-’
ductos obtenidos. 7 '
10. Los polislcoholes sdecusdos son, por ejem=
plo, los glicoles, tsles como'él.etilengiicol, el pro-
pilenglicol, los butesnodioles, los hexsnodioles, los
slcoholes de &ter, por ejeﬁplo, los di- y ﬁriglicoles,
los bisfenoles oxietiladas, 1os.bisiepoleS'pefhidrogea
-~ 15 nsdos, edemés, el trimétiloletano,.ei trimetilolpropeno,
- le glicerines, le pentseritrite, le dipenteeritrites, le
manitg ¥ 1o sorbite. Se pueden condenser simultenes—
" mente en forme proporcionasl slcoholes primerios,'de
efecto interruptor de cedens, teles como el propsnol,
20, el butenol, el ciclohexsmol y elralcohol hencilico.
Ejemplos de écidos mono- y policsrboxilicos
sdecusdos son, sdemés de los écidos grssos ys mencions-
dos, por ejemplo,'ei bcido benzoido, el Scido toli-
lico, el &cido butilbenzoico, el bcido hexaﬁidroben-
25. zoico, el écido 9biétiniqo, el écido léético, el
enhidrido ftdlico, el bcido isoftélico, el fcido teref-
t8lico, el snhidrido tetrshidro-y hexshidroftélico, el
snhidrido trimel{tico, el anhidrido pirromelitico, el
snhidrido meleico, el écido adipicovy el snhidrido

30. succinico, sdemés,los $cidos helogensdos, teles como
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8l fcido cloroftélico y el ficido hético, Pers ls formacibn

-del éster psrcisl son especislmente sdecusdos los en-~

hidridos tetrshidroftélicos.

Como isocisnstos son sdecusdos, por ejemplo,

el pqiiisocianété, el estersilisocisnsto, el ciclohexil-

“isocisnato, el_etilendiisocianéto, el toluilen-diisocis-

natp—z,g, y ~2}5,-e1 difenilmeten-a,uf;diisocianato,'el

neftilen-1,5-diisocionsto, el 3,3’ -dicloro=h,4’~bisfe-
nilen-diisocienéfogel'hexemetilendiisocianeto y el tri-
fenilmetan—4,4'—4"-fpiiéocianato.

Psrs logrsr les propiededes mejoradss en lss
splicaciones de lscs y pelfculas de lsce obtenides de los
preparédos de loce es conveniente hecer resccionsr como
mninimo unos 2 g de isociénatos,por ceds 100 g de resins
slquidice. Si 1z resccidn con los isocisnatos se efectis
en presencis de disolventes se recomiends emplesr como
disolvente, por ejemplo, ls dimetilformemida, 1ls ace-
tons y los ciclohexznos.

Pars el empleo de ias nuevas slquidicss como
sustencie s6lide en prepersdos de lsce scuosss se neutrs-
lizen, en forms en si conocids, bajo formecién de ssl los

grupos csrboxilo libres de las resinss con uns emine, por

‘ejemplo, etilsmine, dietil- y trietilemine y trimetile-

mine, o con un amiﬁdelcohol, por ejemplo, mono- di- 0
trietanolemins o’dimetiletanolamina, en ceso dsdo em-
plesndo simultenesmente uns cantided reducids de disol-
ventes orfsnicos que mejore ls diluicidn en sgus de

lss ssles y 1o viscosidsed y el corrimiento de lss lecses

acuosss, tales como etilenglicolmonometil-, -etil-

y -butiléter, slcoholes, &steres, cetonss, slcoholes cetd-
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nicos o &teres inferiores. El gredo-de neutrslizecién
sdecusdo depende ampliamente'del gredo de lg hidrofilis
de les resinss alquidicas_y de le ulterior elsborsciédn
prevists de los prepsrsdos de laca acuOSos..En lsg resi-
nes slquidicas con {ndices de $cidez superiorésra épro-
ximsdeomente 50 es en csso dsdo suficiente un grado de
neuﬁpelizecién'de golo aproximédsmente un 90 %. En sl-

gunos cssos puede ser ventsjoso neutralizsr en parte

‘con hidréxidos slcslinos y en pesrte con sminss.

Les seles slquidicas se smossn entonces
convenientemente con pocaragua, en caso dsdo bsjo adi-
cién de meterisles de carge, pigmentos y similsres, en
un molino de cilindros o en un molino de bolss, hests
former uns pssts, s psrtir de la cusl se prepsrsn los
preparsdos de lesce listos psrs uso diluyendo con ul-
terior centidsd de sgus ¥y en ceso dsdo bsjo sdicidn
de ulterior ssl de resins siquidics, secsntes, sgentes
de corrimiento, desespumsntes y ulteriores sditivos
usuéles. |

Estos se pueden splicsr sobre lss beses a
lgcer segln los procedimientos usueles, por ejemplo, por
pulverizscidn, inmeréién, riego y aplicscidén s brocha, perc
tembién electroforeticsmente.

Después de ls eveporscién del sgus y los
reducides centidsdes de disolvente en ceso dedo sgregsdo,
secgn los cspss en breve tiempo 8l eire y las peliculss
de 1acé seces endurecen bien en su totslidsd después
de algunes horss.

51 bien 1s especisl ventsje de les nuevss resi

nss slquidicas se destscs totslmente en su aplicecidn
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como prepsrsdos de lscs secsdores sl sire no ests ex-
clusive 1la combinacién de lss resinss con smino- o feno-
plésticos y con ello ‘su eplicacién domo laces de reco-
cido. | |
“5. - : © les partes 1ndlcsdas en los ejemplos. smgumentes
" son partes en peso.
EJEMPIO :
' | 1280 psrtes de p@ntaerltrita, 3130 pertes de
écldo graso de aceite de linszs y 487 partes de snhidrido
10, _ Ptélico se -esterificen s 220 C en une etmbsfers de;n1tr6—
. geno hoste el fndice de scidez 2 y ié viscosided 14"
(medida en uns solucibn 8l 60 % en peso en dimetilfor-
‘memide seghn DIN 53 211},
i A 3940 bafteé'de ests :ésine se sgregen 664
s, pertes de snhidrido ftélico y se y;ce resccionsr o 1 5°C
o hests que se hays formedo uns resins dé Indice de acidez
49; .
Is viscosidsd, medide sl 70% en peso en
dimetilforhemida, aa@iende entonces s 28",
20. A 882,8 portes de uns solucién o1 70 % de ls
- resine en dimetilformemide se sgregen o 50°C 69,6 psrtes
de uns mezcls de toluilendiisocianétd—2,6 y -2,6 con un
contenido de un'65 % de 2,4-isbémeros. Se obtiene une re-
sins uretsnalquidlca de {ndice de acidez 44,
. 25, . Ls solucién de resccién se d11uye con etilen-
gllcolmonobutiléter e un 62 % en peso, se neutrallza
con emonisco (sl 33 %) y con sgus se sjusts & un con-
tenido de moteris s6lids de un 55 %.en beso. Una pruebs
diluids 5 un 30 % con agueitiene un pH de 8 medid§ en

30. pepel pH.
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%0 partes de ssts solucién se mezclsn con
25 psrtes de sgue y tento de une solucidn de nsftenstos
de metsl en xileno como secentes de manefa que ﬁor 100
pertes de resins correspondsn 0,02 ﬁarteé de cobelto,
0,02 partes de mengeneso y 0,293 partes de plomo.

El tiempo de secsdo de un barnlzado preperado
con esta lacs ssciende @ témperatura smbiente 2 4% hores.

Después de 24 hores se hs secédO'botalmente'un.barnizedo

con un grosor de cspe de unos 45 A,

ENSAYO COMPARATIVO.

8i el toluilendiisocisnsto se sustituye por
une csntided equimoler de enhidridO'ftéiico,.donde pars
logrsr une reeqcién totel se efectflis uns esterificscién
& une tempersturs de 70 - 80°C, tol y como no es suficien-
te para'lé pdicidén de isocisnsto, y después o i#OOC,
finalmente 8 1800, entonceé se obtiene uns resins ftélics,
libre de'grupos‘uréteno,'dé fndice de scidez 42, ,

E1 producto compsretivo se elebors sl igusl
que en el ejehplo 8 uns 1968 poUOSE.

”Los bernizedos con este lecs solo hen secado
bajo les mismes condiciones de secsdo después de unss
7% hores y después de 24 horss siguen gin ester totsl-
mente secss.

-NOTA-

Descrite suficientemente ls neturslezs- del
invento, ssi como ls meners de reslizerse en le pféc-
tics, debe hscerse onstsr que les disposiciones subteriore
mente indicsdes son susceptibles de modificaciones de
detslle en cusnto no slteren su principio fundementsl,

Tembién se hace conster que el invento corresponde s uns
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lolicitud de Patente presentada en Alemenias con 61 mi-

mero y feche siguiente: P 19 17 162.1 de 3 de abril de

1,969, acogiéndose por 1o tanto & los beneficios que

conceden los Convenios Internscionsles en vigor,. siendo

lo que consfituye la esehcia_del réferidovinvento ¥y pof

1o que se solicita una Patente de Invencidén por 20 afios

on Espafia, sobre: PROCEDIUIENTO PARA LA OBTENCION TE RE
SINAS A@?UIDICAS; caracterizéndose por lo siguiqﬁ%e: |
18,~ Procedimiento para la obtencién de resi-
a8 al@ufaicaa, oonteniend6 grupos ureteno modificados
oon restos de deidos grasos secgdores y en ceso dado gru
pos emida, con indices de mcidez de unos 30 e unos 70 e
indiees_ de hidroxilo de 20 a aproximadamante 120, carec-
terizado porque las resinas alquidicaé modificadas con
restos de dcidos graéos secadores;_conteniendo grupoa
carboxilo, se hacéﬂ réacciénar con mono- y/o poliisocia~
natos. , 7 ' '

28 .« Procedimiento segin la reivindioacidn 1,
carascterizado porque las resinaé alquidices modificadas
con restos de dcidos grasos secadores, conteniendo gru-
pos hidroxilo libres, sq;réaccionan'primeramente con mo-
no=- y/b poliisocignatos y despuds, en une remccidn sub-
secuente éonvanhidridos de deidos dlcarboxilicos se trang
formen en ésteres paroiales.

o 38~ Prooedimiento Begﬁn la reivindioacién 1,
caraoterizado porque las resinas alquidicas modificadas
con restos de doidos grasos aacadorgq, conteniendo gru-
pos hidroxilo -libres, se transformen con snhidridos de
doido ocarbox{lico en ésteres parciales conteniendo gru-

pos carboxilo e hidroxilo libres y a continuacidn se efog
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tfa la reaccién con los mono~- y/o poliisocianatos.

4#.- Procedimiento segin las reivindicaciones
1 a 3, ceracterizado porque en luger de resinas alquidi
cag modificadas con restos de doido graso secador se hg
oen reaccionar ésteres de gcido graeo.qﬁe contienen gru
pos hidroxilo libres de polialcoholes con lscoianatos y
anhf{dridos de dcido alcarboxilico.

58.- Procedimiento para la obtencién de resi-
nas alquidiocas, tal y ocomo quedas sustancialmente descri-~
to en la presente Memoria. '

Esta Memoria consta de 13 hojas, escritas a
méquina por una sola cara. .
| Madrig 15 JUL 1972
PARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHART

1 GOMEZ AGEBO Y BIQUET
1o B Elmedos b Ginvin
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