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La presente invencidn se refiere a w procediuianwx
to para la obtencidn de resinas alquidicas bésicamente @odi -~
ficadas yasu empleo como aglutinantes de lacas.

Ya se conoce la obtencidn de poliasteras baeicov

5 - @ partir de metil-bis—(A -hidroxietil)-amina y Acidos cape - -

~ POOR
.. QUALITY



boxilicos polivantes (vease Houbenrﬂeyl, WMethoden der orga-
nischen Chemie" Tomo 14/2, pég. 24) son Lo que se obtienen
productos Cereos. . :
Por la patente belga 617.618 eg asimismo cbnécido:qié'
5{, - a partir de log asmincalcoholes pafcialmante-ésterifiéados,
que se obtienen de ésteres‘gliciﬂico$ de gcidosg grasos Ng amié.
nes primarias, se pueden obiener reqinas alou{dicas. Laq resi— 
nes obtenidas segin este procedimiento tiecnen sin embargo la
| desventajs de que durante la condensacidn se vuelveh,muyfoséuq -
- 10. | ras. ' | _ |
| oyt cometido de la presente invenclon es proporcio-'
- nar un procedimiento para la obtencidn de resinas alqu{dicas ;; 
basicamente modificadas que, tanto con respecto al procedi—. 1
| miento de obtencidn, como tamblén con resPecto a los'productosf‘;
.15, que con 8l se bbtienen; se diferencia ventajosamente de los ,If;
| procedimisntos conocidos y permite el empleo de los pri:c‘u.:.‘cl-fj -;b.
"tos como aglutinantes para lacas. - _
_ Bl objeto de la presente invencidn es un pTOC"'LMienfii
to para la obtencidn ue resinas alquidicas por reaceion de- 1
26. o A) gleoholes polivalentes con 7
B) écidos carboxilicos polivulentss o sus derivados esterifi~
cables ¥y ' 7
C) dcidos wmonocarboxilicos con 8 a 22 atomos de carbeno, a
femperaturas ée 150¥C como minimo,'en caso dado'en,preaenéia“
25, '_ de éatalizadores de esterificacidn usuales, cuyb proceso ge
caracteriza por:ue los alcoholes polivalentes contienen ‘como

minimo un compuesto de férmula general
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en la que Rl y R2 gon igzusles o diferentes y significan —Cgﬂ4'

OH 6 =C3HgOH, y R3 tiene el mismo significado qub(Rl, 0 es
un resto alquilo con 1 a 18 &tomos de carbono, un resto ari-
lo, en caso dado sustituido por aelguilo, o un resto aralaui--

100.

La invencidén se relaciona ademas con el empleo de

les resinas alquidicas bisicamente modificadas obtenidas gsew |

gin la presente invencidn como agentes aglutinentes de lacase
Bl procedimiento de la presente invencidn so carsce~

teriza especlalmente poraue la condensacion de los componen~

tey, en comparacidn con la obtencidén usual de resinas algui- .

dicas, se realiza en un tiempo considerablemerte més brave
y se obtienen productos de color claro gue muestran valiosas.

propledsdes, especialmente como agentes aglutinantes de Jacagd

En relacion con los componentes empleados en el 5r0+ -

lle, lo sizuiente.
(A) Como mlcoholes polivalentes, a auplear seg‘a

la presente invencion, son acecuacos 1os compuestos de fdr-

A

| cedimiento de la pressnte invencién se ha Ge decir, en detu= |

-mula general HE

R :
11 o l

§-

“3 7 i '
en la aue Rl y u? gon isguules o dirferentes y significan un
é R,y 0 significan un resto aliuilo con 1 a 18 Atomos de cAv-—
bono, un resto arilo, en caugo dado sustituido por mlquilo,
con 6 a 18 étomos ue carbono o un resto aralquile con 7T &

18 dtomos de carbono.

tiene el miamo aiggificadd du@-ﬁl

Compuestos adscuados son, por ejemplo, la metile,
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bencil-bis-(A -hidroxietil)— & -bis=(/3 —hidroxiprop‘il)-g;amie

na, la trietanolamina y triisopropanolamina, as{ como las

" la metil-bis-(A-hidroxietil)-amina y la trietanolamina..

- les, tales como, por ejemplo, etilenglicol, propilengliddl{5f~

~dos en los alcoholes polivalentes empleados pera la,dbtégf_;

0idn de las resinas aliufdicas en una cantidad de wn 5 &

_un 40 ¢ en peso de neopentilglicol o trimetilolpropano, -

' .saturados y olcfinicamente insaturados, alifdticos e hidro-

ees o° —4.—

etil-, propil=, butile, hoxil-, 2~etilhoxil-, dodecil-,
octadecil-bis~( B ~hidroxietil)- § =bis~( A=hidroxipropil)—

amina, la fenil—, metilfenil-, etilfenil=, isopropilfenilu;_ 

mezclas de estos compuestos. Son preferentements adecuadas |

Tos alooholes polivalentes a emplear segin la pre=
gsente invencion, se pueden sustituir ﬁarqialmsnté por alcoe:

holes bi- o polivalentes libres de nitrédgeno o éteraloccho~

1,4-butanodiol, neopentilglicol, 1,6~hexanodiocl, hidrokipi#;;g
valato de neopentilglicol, dietilenglicol, dipropilqu}iobl;;il
trimetiloletano, glicerina, pentaeritrita, etbce | ‘.lv'

Los alcoholes polivalentes, que contienen,nitré-,?iL

. . . - .l ) - .
geno, a emplear segin la pregente invencidn, estan conieni= |

100, preferentemente un 20 a 60 ¢ en peso, referido a la
bantidad total de los alcoholss polivalentes.
Como alcoholes polivalentes tienen especial pre- ;7'

ferencia una mezcla de un 60 ¥ en peso de trietanclamina y .|

o una mezcla de los dom compuestos mencionados en ylbtimo R
1ugér. _ . “

- (B) Como acidos carboxilicos, polivalentes; o
sus derivados esterificables, son adeéuados-para ql proce-

dimiento de la presente invencidn los eidos dicarboxilicos |

aromdticos, as{ como, en caso dado, aromaticos sugtituldos -
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por alquilo, y sus derivados esterificables, tales coma, por

ejemplo, acido glutdrico, dcido succ{nico, anhfdrido sucel=
nicé, dcido adfpico, dcido sebdcico, Acido maléico, anhfdris
do maléico, dcido fumdrico, dcidos grasos dimerizados, acl~
do f£tdlico, anhfdrido ftdlico, deido isoftélico,'écido_tefeff
tédlico, tereftalato de dimetilo, écidoghidroffélico, acido

3-metilisoftdlico as{ como sus mezclas. Los dcidos dicarbo-

x{licos y sud derivados se pueden sustituir tambien parciale

mente, hasta un 20 % en peso de la cantidad total de los éci-|

dos carbox{licos polivalentes, por acidos carboxilicos supe~

riores a los bivalentes, tales como, por ejemplo, acide tri-

melftico o &cido piromel{tico, o por copolimeros que contie=
nen grupos carboxilo, tales como, por ejemplo, copolimeros
del écido acr{lico, dcido metacrilico, dcido maléico o semiw

éster del dcido maldico.

Mediante seleccidn de componentes correspondientes,

el especiallsta tiene la posibilidad de infiuenciar lag pfo—

_pledades de las resinas aliuf{dicas segim la presente inven-

cidn. Asf, se pueden obtener, por ejemplo, mediante el em-
pleo simultdneo de los copolimeros arriba mencionados, unas
resinas alquidicas muy duras.

(C) Como dcidos monocarvox{licos con 8 a 22 dto-
mos de carbono, adecuzuos para el procedimiento de la presen-
te invencion entran en consideracidn tanto log dcidos grasos

naturales como también sintéticos, ue cadena recta, ramifi-

. cada, en cago dado una o varias veces olefinicamente insatu-

rados, o llevando ulteriores grupos funcionales, y mezclas

 de acidos grasos, o sus mezclas con dcidos de resinas, Son

especialmente adecuados, vor ejemnlo, el décido graso de coco,|

el dcido graso ricindlico, el dcido graso ricinico, los dcie.
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dos grasbs taloléicos, los dcidos grasos de aceite'de:soja,
el acido estearfco, el écido laurfco, el acido capr{co Yy
el écido 2—etilhexanico.
Para la obtencidn de las re51nas alquidicas basioa~,“z
Pe : mente modificadas segim la presente 1nvenoion, se esterifica
el componenta (A) convenientemente primero con el acido,mono-‘
carbox{lico (C) hasta que el producto de esterificacién haya ;
alcanzado un {ndice de acidez de 5 a 10. A continuacién ge
condensa el producto de esterificacidén con el &cido policar- B
10, box{lico (B) a la resina algufdica. La reaccidn se efectia
| en la zona de temperaturas de 150 a 23000. Ha demostrado ser
'especialmente conveniente obtener la resina alquidica a ' I
180°C en un periodo de tiempo de 3 & 4 horas. El {ndice de
' ‘acidez de la resina alquidica asi obtenida es _por. lo general f-
15, . A'inferior a 100 y preferentemente se encuentra en 1a zona de |
| 10 a €0. e
- Las resinas alqufdicas bésicas se pueden obtener tam
bién condensando directamente el componente (A), §1 écid6'p9é7
licarbox{lico (B) y el dcido monocarboxflico (C), pof ejeu=
20. plo, @ 210%C. Las resinas estén tefildas de color especial=
_ mente claro y la reaccidn ha terminado ya después de 2 horasf;
in las resinas aloufdicas de constitucidn comparam |
ble, que no contiencn ninguna trietanolamina, se ngcesitan
para la condensacién a 180¢C unas 6 a 8 horas. |
'25; o '~ Las resines alcuidicas bésicas se pueden obtener
también saponificendo en parte primeramente un aceite, por
ejemplo, aceite de ricino, a 170 a 230°C, con triefanblamina:;
y condensando a continuacién con un deido policarbox{lico

para formar la resina alquidica.

30, N : El agua de condensacidn que se libera durante la
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obtencién de las resinas alquidicas se retira cénﬁepigntg;r
mente mediante introduccidn de nitrdégeno en la_ﬁezcia-aé .
reaccidn. Sin embargo, también se puede separar por QegtilaQ
eién en vacio. ; _' 7 _lff_ T_"
En ambos casosg se pueden obténef asf reginas éigﬁiu
dicas libres de disolvente. h S
Ha demostrado ser conveniente realizar 1a:obten~
cién de las resinas alquidicas segin la presenteninveﬁcién'
en presencia de octoato de estaiio y dcido subdeférico..La
reaccidn se desarrolla también en ausencia de octoate 38

egtafio.
Mediante el empleo de acido subfoéfériep se obtie-

" nen por lo general resinas alquidicas muy claras. Pero tem-

bién en ausencia de dcido subfosfdrico se observa un decolo-
ramiento reletivamente reducido. _

Zn el preparado de condensacidn para la obtencion
de las resinas algufdicas bdsicas, estén contenidos por re-

gla general de 2 a 5, preferentemente de 2,5 a 3,5 moles

. del componente (4), de 1,5 a 5, preferentemente de 2,5 a

3,5 moles de dcido policarbox{lico (B) y de 0,4 a 2, pre~
ferentemente ds 0,6 a 1,2 moles de dcido monocarbox{lico (C)
Convenientemente se selecciona la proporcidn en-

tre poliol y acido mono= y policarboxflico de manera sue se

- obtenga un exceso de grupos hidréxilo con relacidn a los

grupog carboxilo.

| Para la obtencidn de una resina alquidica'coh.un
elevado {ndice de acidez se condsnsan, por ejemplo,ri mol
de écidp_graso de coco, 2,5 moles e trietaﬁolamina, 0,5
moles de neopentilglicol y 3,5 moles de anhidrido ftélicos.

Con un exceso de grupos hidrdoxilo en los componentes de par—
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tidn de mprozimaueamente un 6 % se obtiene une resina algif-
dica con un indice de acidez de 80, .

' Si se ha de obtener una resina alquidiba-de»bajo .
{ndice ‘de¢ acidez, entonces se puede condensar, nor ewnmplo,.‘.
5e 1 mol de dcido graso ricinmico, 2 moles de trietanolamlna, 1
1 mol de trimetilolpropano y 1,5 moles de anh{drido ft lico{
El exceso en grupos hidrdxilo de los productos de 1Qrbida :
se encuentra en eproximadamente un 120 ¢ y la resina alqui-';‘?
dica tiene un {ndice de acidez de 1l. 7
10. - Para la obtencidn de una resina alquidica dura e
hacen reaccionar, por ejeuplo, 1 mol de fcido graso ric{nié ;-;
co, 2,7 woles de trietanolamina, 0,3 moles de neopeniilgll-},;.
col y 3 moles de dcido isoftélico. En este preparado de conwj.d
densacidn se encuentra un exceso en grupos hidroxilo de'
: 15Q -t aproximadamente un 24 ¢ 7_
| - las resinas alquiu*cas bdsicas obtenidas se"un el }'
~ procedimiento de la presente invencidn estdn teuldasrligera— jf'

menté de smarillo y segin la seleccidn ¢e los productos de |
_ partida y las condiciones de condensacion son pegajosas o
20, durag. _

Las resinas alquicicag obtenidas segtn ol prpcedi-"ﬂ
miento de la presente invencién se pueden emplear como aglu=.
tinantes de lacas y se pueden combinar con la mayor{s de;los :
aglutinentes usuales en lz industria de las lacas. Eﬁ'éspen ,
25. - cial se-puedén endurecer junto con resinas aminoPlésticas,
eh>caso'dado al menos parcialuente eterificadas,,usualés;
-tales como, por ejewmilo, con resinag de melamina:y rqéingé;v
de Urea o resinas fendlicas. Se observe aqu{ qus las regle

nas alquidicas bésicamente wodificadas se endurecen mis rdpi-

30. ‘demente aue las resinas alguf{dicas usnales de constitucidn
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comparable, que, por ejemplo, no contienen ninguna trietano- |

lamina. Las resinas alqufdicas obtenidas segin la presente

“ invencidn se pueden combinar, ademds, también con poliisocia-

natos, por ejemplo, diisocianatos, tales como foluilendiiso~
cianato u otros. , |

' Ademds se ha observado que las resinag alquidicas
bésicas obtenidas segin el procedimiento de la presente'ipw-"
vencidn, que se pueden endurecer en combinacidn con resinag
de melamina, resinas de dWrea y resinas fendlicas, se adhie-
ren muy bién sobre imprimaciones que contienen grupos carbo-
xilo. las resinas alquidicas de constifucién gimilar, que no
incorporan condensada ningﬁna trietanolamina, no-mﬁestran 80+
bre lag imprimaciones correspondientes, que contiensen grupos -

carboxilo, ninguna adhesidn comparable.
Bajo imprimsciones que contienen grupos carboxilo '

,gerentienden, por ejemplo, las resinas de acrilate, ebpéciai-

mente aquellas que contienen dcido acri{lico o Acldo mefacri; 5
lico, o también lag resinas glquidicas usuales, pudiéndusb'
haber aplicado la imprimacidn tento electroforéticaménxé,
como tembién por inmersidn o pulverizacidn. las partes y --
porcéntajes mencionados en los ejemplos son partes en peso

y porclentos en peso.

Ejemplo 1
A 180°'C, se esterifica, bajo nitrégeno, 1 mol de

dcido graso ricinico con 2,7 woles de trietanolamina y 0,3
moles ce neopentilglicol, en presencia de 0,3 grde'octoato,
de estafio y 0,3 g de dcido subfosforico, en el plazo de 30
minutos, hasta un indice de acidez de 8. A continuacién, se

condensa el producto con 2,% moles de anhfdrido ftélico,

en el plazo de 3 horas, e 180°C, para formar le resipa ale-
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quidiocs.

La resina slcanza después de 2 horag ﬁn {ndice de
acidez de 86, despuds de 24 horas un {ndice de scidez de.
42 y después de 3 horas un {ndice de acidez de 20.

| -Con un preparado de eondensaéiénrcomparable, que
no contiens ninguna trietenolaminz, se logra ud {ndice'de;_
acidez de 30 gélo después de wn tiempo de reaccidn de 6§ ho=|
ras a 180°C. A .

Ta resina estd libre de disolvente, contiens ﬁn B '
4,3 % de nitrdgeno, tiene un Indice de acidez de 20, un in;. Vf
dice OH de 121 y un peso molecular promedio M "= 760.;?: rii

La resina alquidica estd teiiida de amarillo y se | .
puede emplear como algutinante para lecas. _ | A fr

Para ello se disuelve la resina alquidica en etif'
lenglicolmonometiléter y se mezcla en una proporciénj8}25'f.;
con una resina de hexemetoximetilmelemina. La peliculg,da' :
laca se cochura duraﬁte 10 minutoe & 160 - 200¢C. . :

Sobre chapa de zcero ve 0,5 mm se obtiens un 53; 'j
vestimiento resistente a 1los arsfiazos con buena adhesidn.

La dureza de ldpiz asciends & 2H., En el corte de rejilla,

la pelicula de laca no se puede levantar con cinta adhesi;
va. La profundizacidn segin Erichsen asciends a 8 mm y la o
profﬁndizacién al impacto segin Gardner a 160 ilb. (corres-
ponde a 1,8 kg/m). ”

También sobre una imprimecidn gue contiene'grupos
carboxilo se adhiere muy bién la resina alquidica:en combi—"

nacidn con la resins de melamina.

Ejemplo 2

Bajo las condiciones mencionadas en el ejempleo 2,

ge esterifica 1 mol de Acido graso de coco con 2,7 moles
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~un {ndice de acidez de 41, un {ndice OH de 49 y un peso mo-

' se esterifica 1 mol de dcido graso rici{nico con 2 moles de

Ejemplo 4

- para formar la resina alqufdica con un {ndice de acidez de

‘ - 4 - . .
nante de laces y éd, después de endurecer a 1709C con las

409456 |

de trietenolamina y 0,3 moles de neopentilglicol, hesta un {n

ﬂice de acidez dé 6 y a continuascidn 3e condensa con 3,5 mo-;-
les oe anhfdrido ftdlico a la resina algqufdica.

La resina estd tefilda de amarillo olaro;_tiene

lecular promedio M = 960. La resina alquidica as puede em-
plear como aglutinante de lacas y dd en combinaeidn con una
resing de Wrea unos revestimientos muy claros,

Ejemplo 3

Bajo las condiciones mencionadas en el ejemplo i,

trietanolemina y 1 mol de trimetilpropano, hasta un {pdice“
de acidez de 9 y a continuacion se condensa con 1,5 moléa
de snhidrido ftdlico para formar la resina alquidica. .

La resina algufdica estd tefilda de emarilla claro
y tiene un contenido en nitrdgeno de un 3,7 %, un {ndice de.
acidez de 11, un {ndice OH de 245 y un peso molecuiar*pro—':

medio M; = 680,

La resina dé, uespuds de endurecer con toluilendii|

socianato, unos revestimientos durog y brillantes.

Se hacen reacclonar 0,2 moles de aceite de ricino,
en presencla ue 0,2 5 de acetato ne anfimonio & 0,2 g de :
dcido subfosforico a 180°C con 1,6 moles de trietanolamina

y después se condensa con 1,% moles Ge anhidrido ftdlico

24,
Ta resina alquidice se puede emplear como aglutie
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| "dicas, por reaccidn de A) alcoholes polivalentes con B) ééi-j-:

resinss de melamina usuales en la industria de. lacasa, unos
revestimientos claros resistentes a los arafinzos. '
' NOTA

Deﬁcrita suficiéntemente la naturaieza déi.inﬁehxb,
as{ como la manera de realizarlo en la préctica, debe hacgf-, -
se constar qus las ‘disposicionss anteriormente indicadas, son.
susceptibles de modificaciones de detalle en. cuanto no alte~_:
ren su principio fundamental. También se hace constar’que'eig
4invento corresponde a una Solicitud de Patente, p;eéenjadaren .
Alemania,_con fecha 10 de Diciembre de 1.971, béjo_el nﬁmero »
P 21 61 253.3; acogiéndose por lo tanto a los beneficios que |
conceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo iq>.
que constituye la esencla del referido invento y por 1of§u§ﬂ7'
ge solicita Patents de Invencidn por 20 afios en Espaﬁa,;éébre:L
PROCEDIMIENTO PARA TA OBTZNCION UE RESINAS ALQUIDICAS;;céféé- 

terizéndose por lo siguiente:

| L

l.- Procedimiento para la obtencidn de fesinés_éiqm

dos carbox{licos polivalentes y sus derivados esterificables |
y-C) dcidos monocarbox{licos con 8 a 22 Atomos de carboﬁo;'é,"
temperaturas de 1509C como minimo, en caso dado en presencia

de catalizadores de esterificacién usuales, caracterizado.porp

que los alcoholes polivalentes contienen como minimo un com= |
puesto de foérmula general
Ry
N ~R
1
R

2

3 _ :
en la que Ry y R, son izuales o diferentes y significan

~CpH,0H 8 -CiHOH y Ry tiene ¢l mismo significado que Ry 6 es| -

un resto alquilo con 1 a 18 atomos de carbono, un resto ari-- g
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- caracterizado porque el componente A) se esterifica con_él

- caracterizado porgue para la reaccién de los componentes B)

lo, en caso dado sustituldo por alquilo, o un resto aralqui- |
lo. ' :
2.~ Procedimiento segin la reivindicéciéh 1,.carac-
terizado porque la proporcidn de como mfnimo wun cqmpﬁeéfo de
férmﬁla general
B
-
R3 |
en el componente A) asciende a un 5 = 100 % en peso.
3.~ Procedimiento segtin la reivindicascién 1, carac-
terizado porque para la obtencidn de las resines alquidicas
1os £cidos monocarbox{licos con 8 a 22 &tomos de carbono ¢)
se ocmplean en forma de sus ésteres con alcoholes polivalenteé;
preferentemente en forma de sus glicéridos. | .

4,~ Procedimiento sezin las reivindicaciones 1 & 3,

componente C) primeramente hagta un {ndice de acidez de 58 137
¥y e continuaci6n se condensa con el componente B). |

5.= Procedimiento segin las reivindicaeibnes leay4,
caracterizado porque el componente 4) es una mezcla de un
60 % en peso de triotanolamina y un 40 % en peso de como minif
mo un compuesto del grupo consistente en neopentilglicol ¥y
trimetilolpropeno. .

6.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 5,
earacterizado porque la reaccién se cfectlia a temperaturasr
entrellso ¥y 2309¢,

7.- Procedimiento segfn las reivindicaciones 1 a 6,

¥ C) con los alcoholes polivalentes A), se emplea el compo-

nente A) en exceso.



e

8.= Procedimiento pare la obtencién de resimas alquil
dicas, tal y como gueda sustanciglmente descrito en la presen-
te Memoria,

Esta Memoria consta de 14 hojas escritas a miquina

.| por una sola cara. .

-~ 9 DiC, 1972
Madrid, -

BADISCHE ANITIN- & SODA-FABRIK A.G.

). GOMEZ ASEBO Y MUDER
B« Elemmadon Ly Gaeta Eacafaded
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