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La invencibén se refiere a un
procedimiento para preparar laces acuosas de soctd6
al aifq a base de resinas alquidicas diluibles en
agua como aglutinantes, que se emplean especimlmente

5 en el terreno de las imprimaciones de secado répido.
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Bles en agua, modificadas con restos de Acidos grasos secan-
tes, con un indice de acidez de 30 a 70 aproximadamente y ung
indice hidroxilo de 20 a 120 aproximadamente, que contienen
grupos ufetano ¥, en caso dado, grupos amida (Publicacibn
alemana DOS 1,917.162), Fstos aglutiéentes; si<bien tienen
le propiedad, considerados como sistemas acuosos, de secar
con relativa rapid;z (con un tiempo de secado de unas 2 - 5
hotras) no cumplen, sin embargo, las exigencias que se imponen
a los sistemas &e imprimacion de secadé‘répidof

Tambibn se ha intentadec lograr de otra
manera asimismo la obtencidn de aglutinantes acuosos suminds-
tradorés de lacados'de secado répi@o y resistentes al agua,
haciendo reaccionar &cidos grasos insaturados con resinas
fendlicas y desarrollande asi sistemas aglutinantes diluibleJ

con agua (Vease la publicacidn slemana DOS 1.745,336).

Este. procediento tiens, sih.embargo, la
agravante desventaja de que todos los Acidos grasos insathra%
dos solo se pueden hacer reaccionar con la resina fenblica !

|
por via de adicién bajo pérdida de valiosos enlaces dobles: |

1nsatuiados. De esta manera se pierden numerosos enlaces do~%
bles del aglutinante, importantes para el secado al aire, Adg-
mhs, este procedimiento tiene la desventaja de que la mayorii
i
de las mezclas de dcido graso de origen natural no se puedan;
eﬁplear, ya que atn contienen cantidades de Acidos grasos sa-
turaqos que no son capaces para la reaceion con la resina
fendlica y entonges, como adcido graso libre, debilitan 1;§

propiedades del revestimiento,

Esta limitacidn se tiene en consideracidd

en la publicacidén alemana DOS 1,945,336 al desecribir em la
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pigina 6, linea 20 qué solo tienen prgferenciazﬁquellas me
clas de &cido graso naturales que contienen menos de un 10%
en peso de fcidos grasos saturados,

Para volver a recuperar ¢ste tiempo de -
secado rapido, que se ha perdido, estd solamente dada la po-
sibilidad de someter, en un ulterior proceso de trabajo, los
aglutinantes a una copolimerizaciéﬁrcon compueqpos de vini}g
o de vinilideno (vease la publicacibn alemana 50571.7h5.336,
plgina 9 y siguientes), .

Adembs, hay que afladir que el contenido
en &cidos grasos, como minimeo aihplemente inaaturadoé,'éon J.O
a 30 &tomos de carbono, se ha de enconfrar por debajo de'q¢
60% en peso, preferentemente por debajo de un 30% en peso,
referido a los productos de rcaccidn de bcidos grasos insatu.
rados y resinaes fendlicas (véase la publicacidn DO5 1,745,336
plgina 6, lineas'll y siguientes), .

t t

En la publicacidn alemana DOS 31,916,972

se realizan, por ptra parte, les reacciones de esterificacibn

y de re-esteriticacibn de manera que se forman mpnoésteres o
diésteres debiendo llevar grupos hidroxilo los productos éste
que se forman para, en una ulterior ectapa de reesterificacibn
poder reaccionar con poliisocianatos (phg. 7, fitimo parrafo)
El principio consiste en transformar ésteres mono moleculares
o bien de baja.molecularidad,'en poliuretanos modificados
de mayor molecularidad que entonces, por reac§i6n con anhi
dridos, se transforman en resinas de &cido policarboxiiico
diluibles con agua.

Para poder obtener, a partir de estis ure

tanos modificados, lacas de secado al sire, es necesario mo=-

dificarlos como minimo con un 35 % en peso de aceites recan-
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agua, para lacas diluibles con agua, secadoras al aire, que,

cantes, contienen d4cidos grasos secantes modificados por re= |

ol

tes 8l mire, preferentemento con hanta mas de un 45% en peso
de aceites necantes (Ag, 3, phrralo 42), dhndose preferencia

a modificar estos elevados contenidos de Acildo graso, adicio-

nalmente, con resoles de fenol, preferentemente resoles de
butilfenoel para oStener tiemp&s de secado se asciendan de
unasl 1/2 horas a 3 horas, a temperatura ambiente. ‘
Bl cometido de la presente invencidn con-|

siste ahora en desarrollar resinas alquidicas, diluibles con

a pesar de su original solubilidad en agua, suministren reves:
timientos que son esﬁeci&lmente resistentes 8l agua y & la
corrosion, que secan mas répidanente ¥y due se pueden elabofar
con facilida&.

E]l objeto de la 1nvenciﬁn son 1acaé acno-'
sas, de, secado al aire, a base de sales de compuestos bhsicos
y resinas alquidicas modificadas por isocianato, conteniendo,
condensados, restos &cidos grasos modificedds secantes, con
indices de acidez de 30 a 70 e indices hidroxilo de 20 a 120,
que se caracterizan porque las resinas glquidiéas.modificadas

por isocisnato, como restos de acidos grasos modificados se-

sinas fenblicas, Las resinas alquidicas modificadas por iso=
cianato son polisemiésteres de resiné alquidica conteniendo’
grupos uretano y, -en caso dado, gruposraﬁidé, obtenible; de g
poliaicoholes, isocianaéos, éqidos policarboxilicos 'y prﬁduc-
tos de iaaccién de &cidos grasos insaturados o de sus ésteres;
con un i - 36% en peso, referido a les fcidos grasos insaturaT

dos, de resinas fenblicas; en caso dado se pueden emplear adid

cionalmente Acides monocarboxilicos para la obtencidon de los

polisemiésteres de resina alquidica,
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tencia & la corrosion, unos valores claramente me jorados.

“5e
Otro objeto de la invenocibdn son las 1acasi

acuosas, secadoras al aire, a base de resinss alquidicag miod 14
ficadas por isocianato conteniendo saleé de coﬁpuestda E&si—
cos y restos de Acidos grasos modificados, éecantes, que se
caracterizan porque las resines alquidicas modificadas repre-
sentan poliésteres de poliésterpoliuretano, Qque se obtieﬁen
por reaccidn de poliéster;s precondensados, éue contienen
polislcoholes y Acidos policarboxilicps en propbrciones mola-
res entre 1:0,5 y 1:1, preferentemente 1{0,6 y'1;6,8, y polidf
socianatos y con anhidridos de dcido dicerboxilico, preferen-
temente anhidridos de &cido .tetrahidroftdlico, se transforman
en los polisemiésteres, que tienen,‘condensado, un eonténido
en acelte de aproximadamente un 24 a Bﬁ% en péao, prefefante-
mente un 28 a 33% en peso de acelites secantes, ylcuya modifi-

cacion consiste en la condensacidén de un 2 a 10% en peso de

resoles modificados con resina natural,
Resultd extraordinariamente sorprendente l
que por esta combinacién, segim la presente 1nvencion, de va-i
rios 5rincipios de seleccion, en-dctelle no inususles, pexo !
criticos en su combinacibn, resultase posible poder obtener, ;
con contenidos extremadamente reducidos de dcidos grasos inaa*
turados, unos revestimientos de tan buena reticulacion a tem-‘
peratura qmbientq de manera que, a pesar de unos tiempos de
secado muy cortos, que excluyen una larga actuacion del oxi- z
geno aobre la pelicula de laca, la reticulacibén total del {

lacado transcurra en forma tan- completa que los revestimientos

presentes, con respecto a la resistencia al agua y a las resis<

Teniendo en consideracion las ensefianzas

de la publicacidn alemana DOS 1,745,336 era gorprendente'a ime
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'do benzoico,hcido tolilico, 4cido butilbenzeico, 4cido hexa-

wbim

previsible que los polisemiésteres modificados con'isd%~'gvtq,

conteniendo resinas Tenblicas con restos de &cido graso mod il

ficado, secantes, =in ultorior modificacidn, por copolimeri-

zacldn con compueston de vinilo o de vinilideno como agluti-
nentes en 1o0s sistemas de laces acuosas fuesen c;aramente SU-
periores a los aglutinantes reivindicados en la publicecibdn
alemena DOS 1.917,162 con respecto al tiempo de secado, tal i
como demuestran los e jemplos, Con sistemas de lacas acuosos ;
2 base de los aglutinantes de la presente invencién se obtie=
nen revestimientos qﬁe'preciﬁan solo de un tiempo de sacedo
sorprendentemente corto y después del secado den buens resis-
tencia al agua asi como buena dureza,

Acidos policarboxilicos adecuados para |
la obtencibén de los sglutinentes son los &cidos diCafboxili-\
cos arombticos, hidroaromAticor y alifaticos, o bien sus de-
rivados forma@ores de &steres, tales como anhidrido ge Acido

ftalico, acido isoftélico, &cido tereftdlico, Scido tetra y

hexahidroftalico, o bien sus anhidridos, anhidrido de Acido
maléico, écido adipico, anliddrido de &cido succinico; anhi- i
dridos de &cido ftalico clorados, &cides hexacloroendimetil—?
entetrahidroftalico, . é

Acidos monocarboxilicos adecuados son,

ademhs de los Acidos grasos inséturados, por ejemplo, el &ciw

hidrabenzoico, 3cido abietinico..

Aceites secantes Hchuados; o bien su;
dcidos grasos insaturados, son, por e jemplo, aceite de linazq
acelte de¢ soja, aceite de madera, aceite de slazor, aceite

de recino, acelte de semillas de algodon, aceite de cacahuete

fcido gresos tololéico, asi como los dcidos grasos o fraccio-

wa

14
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'cianatometil)-3,5,5-trimetil-ciclohexano. Los isocianatos se

e

nes de Acidos grasos obténibles

ademds, 108 productos obtenidos de los acéites insaturados

H

nnturales o dcidos gramos por conjugecidh o omerizacidn. %
V i

Yolialcoholes ndecuados son, por ejemplo,

|
1

los glicoles, tales como etilenglicol, pfbpilengiicol, los
butandioles, hexandioles, los eterelcoholes; tales como di~ L

triglicoles, los bisfenoles oxietilados, bisfenoles perhidro;

genados, trimetiloletano,trimeti;olpropano, glicerina, teﬁtap—

ritrita, dipentaeritrita, manita y sorbita.

Como isocianatos son adecuados los polid

socianatos alifAticos, cicloaliffticos y aromiticos, tales
como etilendiisocianato, toluilendiisocianato-2,4 y 2,6-
difenilmetanc=4,4’ -diisocianato, hexametilendiisocianato,
3,3’ ~dicloro~i, 4’ -bisfenilendiisocianato, hexametildiisoci#-

nato, trifenilmefan-h,u’-triisocianuto y leisocianato-3e(imot

eﬁplean por lo general en cantidades de cémo minimo un 2%, d
referido al aglutinante,

Resinas fenblicas sdecuadas son los pro=
ductos de reaccidn conocidos en la literatura como resinas
fendlicas aceite~-reactivas de fenoles y formaldehidos, sus
productos de eterificacidn con alcoholes, los productos de
reaccion con resinas naturales y resinas de xilenoeformalde-
hido sintéticas, tal y como se agregan, como aditivos me jora.
doras del secado y de la durcza, a las reainaq alquidicas
secadoras al aire (VWagner Sarxs Lackkunqtharze, pag. 49, p&g;
54, Alkohole y pég, 79 Tungophen H, Houben-Weyl, Methoden

der organischen Chemie 14/2, pag. 308, phg. 318).

Resinas fendlicas modificedas con resina

netural, adecuadas, son también las conocidas en la literatuxa

S
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der Phenolharze, Springer-Verlag 1960, pag. 157 ¥ siguientes)

" con anhidridos de &cido dicarboxilico. i

-Bw

como albertoles, en caso dado, también los préducte [
cilbn esterificados con polialcohol de colofonia y resoles,

siendo los resoles resinans fendlicaa obtenidas, baje condi- 1

ciones acidas, de fenoles y formaldehido. (Hultzsch, Chemie |

La ﬁreparacién de los aglutinantes se

efectha seglhn los métodos de obt%ncién conocidos por 1la lite-|

ratura para las materias primas de lacas, Una forma de obtén-:

cion especialmente conveniente pQra un aglutinante pars im- *
primaciones parte de la reaceidn de tales fcidos grasos insae
tufados, o de sus ésteres, con 1;8 resinas fenélicas 8 teine
peratura entre 2&0!C, cdonde en casotﬁdo, los polialcoholes
necesarics para 1a reesterificacitn de fos aceites o esteri-
ticacidn de los dcidos grasos se;puéden reaccionar éimulté;
neamente. A continuscién se efectﬁarla policondensacidn de

esta mezcla de reaccidn con dcidos policarboxilicos o sus

anhidrido= y, en caso dado, ultefiores fAcidos monocarboxili-.
cos, a temperaturas entre 150 ¥ 25090 Para los fines de las
imprimacionea secadoras al aire se encuentran los indices

hidroxilo nreferentes en esta etapa, por e jemplo, entfe 150
¥y 250, los indices de &cidez en esta etapa por debajo de 10,
Convenientemente se efectia entonces la reaccidn con los. iso.
cianatos a las resinas alquidicas de uretano y en una ﬁltimw]

etapa de reaccidbn la formacidn de polisemidster por reaccibn |
Al emplear los aceites secantes, en lugar

de los Acidos grasos, se obtiensn frecuentemente entonces

aglutinantes espocialmente bien diluiblea con agua, si dese

pues de la reesterificacion de los aceites con los polialcoho

les, en la etapa de reesterificacibén, se hacen reaccionar ul~

i
1§
[
.
!
]
'
|
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teriores polialcoholes, la mezcla de reesterificacibn y el
fcido policarboxilicos conjunﬁamente con la resina fenblica,
mxiificada con resina natural, a temperaturas de unoé 250e¢C,
Este producto de reﬁcci6n, con un equivalente en grupos hidro
%110/100 g de unos 0,3, se hace reaccionar entonces con los |
poliisocianatos y después con anhidrido de écido.tetrah}d§o~
ftdlico al semibster de poliésterpoliuretano,

Del gmn numero de combinmciones posibles
de las materias primas mencionadas, y de los modos de obten-
cibén, merece especial atencidn la siguientg seleccion sl se
trata de desarrollar aglutinantes que sean especidlmente adef
cuados para la obtencidn de imprimaciones de répido secado'y
resistentes al agua. Para esta finalidad se recomienda la
preperscion de las materias primas pars las lacas segimn la

presente invencidn con contenidos en Acidos grasos de un 28

a 33% en peso y contenidos en resinas fenbdlicas de un 2 a 10%
en peso., Como Acidos grasos especialmente adecuados valen
aqui el Acido graso de aceite de soja, de linaza y de ricinof

i

y como ulteriorqs‘materias primas el trimetiloiprépano. pen-i
taeritrita, dcido benzoico, anhidrido de dcido ftédlico,
toluilendiisocianatos, asi como, para la fprmacibﬁ de semi-
éster y de resina alquidica, el annidrido de &cide tetrahidro
ftélico. Un aglutinante de estos deberd tener indices de aci-
dez entre 30 y 50, e indices hidrbdxile entre 36 y 100,

Para la obtenciéﬁ de lar placas y en es.
pecial de las lacas de imprimacion =e disuelven las materias |
primas de las lacas, en forma conveniente, en disolventes

miscibles con agua, tales como etilenglicolmonoetiléter b

etilenglicolmonometileetil~ y -butiléter, alcoholes, &steres,

cetonas, alcoholes cetdnicos o éteres inferiorea,
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. plear también el hidrbxide alcalino sblo o en mezclas con

3O

3

emplear las aminas ucuales, tales como amoniaco, etilamina,
dietil- ¥y trietilamina y trimetilamina, mono-, di-~ o trieta~

nolamira o dimetilei;anolamina. kn algunos casos se puede em-

aminas. La cantidad de la adicibn de amina depende del indic
de acidex. Con indices de acidez reducidos deberd encontrarsé
el grado de neutralizacidon convenientemente en un 100%,

Para la obtencidn de las lacas se pueden
mezclar adicionalmente los agentes auxiliares usuales, secan-
tés, pigmentos, meteriales de carga, pero también ulteriores
resinag, tales como resinas de melamina, resinas fen&licas,
resinas naturales u otras materias primas para lacas,

Los e jemplos sigyientes explican la obtend
cién. Las partes mencionadas son partes. en peso,

EJEMPLO )

3900 partes de Adcido graso de aceite de

soja se hacen reaccionar con 640 partes de una resina de fendle

fo;maldehido, modificada con dcidos de resina natural, reac-i
tivos al aceite (denominacién comercial Alvertol 626 L), con |
un margen de f;siﬁn de 118971309C y un indice de &cidez infei
rior a 20 a 26092C, en una_atmasfe?a de nitrogeno, hasta una
viscosidad de unos 13" (al 70% en xileno, medido segiin DIN
53211), Despuds se esterifican 1645 partes de este producto
de reaccion con 1459 partes de trimetilolpropano, 384 partes%
de dietilenglicol y 1288 partes de snhidrido de &cido f‘t:ﬁlico!
a 2209C, hasta un indice de acidex de'3 Yy una viscosidad de

33" (al 70% en dimetilformamida), A 50¢C se reunen entonces
I
3850 partes de este producto de esterificacidén, que contiene !

polialcoholes y Acidos policarboxilicos en proporcidon de

i

?
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1:0,6, con 600 partes de toluilendiisocianato Y se hace reac-
cionar a 809C hasta 1202C formdndose una resina uretanalqui-
dica del indice de acidez 2, del indice hidroxilico 100 y de
la viscosidad 71" (al 50% en dimetilformamida)-. A 1209C se
hace reaccionar esta resina uretanalquidica con anhidrido de
Adcido tetrahidroftdlico a un polibster del indice de acidez
hd y un‘c#ntenido en aceite calculado de un 25,4% en peso,
forméndese una resina con una viscosidad de 69" (al 59% en
dimetilformamida). El producto se disuelve previamente al 90%
en etilenglicolmonobutiléter y se sigué diluyendo entonces
con isopropanol y etilenglicolmonobutiléter en proporcibn
1:1 hasta un contenido en solidos de un 63%. Esta forma de
suministro se puede neutralizar con trietilaniina y ajustar
con agua a un contenido en sblidos de un 55% y estd entonces
clara y se puede diluir con agua, A

Para la obtencidon de una imprimacion de
secado répido'se mezclan, a una laca, los componentes siguien
tess
33,60 partes de la solucidn al 65% no neutralizada ;

13,70 partes de pigmento de dibxido de titanio Rutilo

0,80 partes de hollin

22,35 partes de materiales de carga a base de talco y creta

4,55 partes de pigmento de cromato de estroncio

1,56 partes de trietilamina

0,27 partes de octo#to de cobalto (6% de contenido de Co)
0,45 partes de octomco de Pb (24 % de contenido ae Pb)’
0,54 partes de octoato de Mn (11% de contenido de Mn) ,

C,27 partes de agente inhibidor de pelicula a base de oxima

C,45 partes de eluyente

8,76 partes de isopropanol

13,15 partes de agua.
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Esta composicidn de laca se diluye con

agua 4 un contenido en aglutinante del 15p y para la compro-

!
!
!
i
!
i

bacibn del secado :e aplica, por ejemplo, sobre placas de

vidrio. Tiempe de secado: 75 minutos. i
[
Tiempo de secado tomando como base la

misma receta, pero al emplear un aglutinante correspondiéhte[
. 3
constituldo =egln la publicacidn alemana DOS 1,917,162; 180

minutos hasta estar libre deé pegajosidad,

EJEMPLO 2

3170 partes de aceite de linaza se rees-|
1

terifican con ﬁeptaeritrita Yy trimeﬁilolprobano durante 12
horas a 2609C,

k380 partes del producto de reesterificas
cibn se siguen esterificando con trimetilolpropano, Acido

benzoico, 177 partes de anhidrido de dcido ftilico y LlO

partes de la resins fenblica modificada con 4cido de resina
natural, descrite en el ejemplo 1, durante 5 horas a 250¢C

hasta una viscosidad de 126" (al 70% en dimetilformamida). f
REsta resina alquidica precondensada, modificada con aceite,
I

y modificada con resina fendlica, tiene una proporcidn entre;
polialcohol vy dcido policarboxilico de 1:0,6 vy un contenido i
en equivalentes hidroxilo/100 g de producto de 0,3, 6754

partes_de'eeta resina alquidica precondensada se hacen reac-%
cionar totaslmerite con 211 partes de toluilendiisocianato a .
120eC, El poliésteropoliretanoc, que se forma, tiene una vis-:

cosidad de 85" (al 50% en dimetilformamida) un indice de acis

dez de 3 y un indice hidroxilo de 97.

Finalmente se obtienen de 6491 partes de

esta etapa v 856 partes de anhidrido de Acido tetrahidrofti-|

liico el semiéster de polibsterpoliuretano con un indice de
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acidez de 50 y una viscosidad de 75" (al 90% en dimetilforma<
mida)., Fl aglutinnnte se disuelve eh etilen&licolmonoetiléte£,
se neutraliza con trietilamina ¥y con agua se¢ diluye a un con-
tenido en sblidos de un 55%.

la laca se prepara ségin el ejemplo 1}
contiene sin embargo, en lugér de 4,55 partes de cromaro de
estroncio, la misma cantidad de tetraoxicromato de iinc.

La imprimacion ha secado, después de su
aplicacidn sobre una base, en 20’ hasta estar libre de pega-
Josidad. Lazcopprobucibn de la proteccién contra la corrosidr
seghn DIN 50021 da valores de como’ minimo 150 horas sin resul-

tado,

En este lacado es due destacar especialmen-
te la combinacibn dp dureza y elasticidad. Qon valores, de
elasticidad superiores s 5 mm (medido después de secar al
aire durante 1 semana, seghn Erichsen) las imprimaciones pre-

sentan aqui un comportaniento especislmente favorable, ]
i

NOTA ,»
Descrita suficientemente la naturaleza de)
invento, asi como la manera de realizarlo en la préactica, de-
be hacerse constar que las disposiciones anteriormente indi-

cadas, son susceptibles de modificaciones de detalle en cuan-

to no alteren su principio fundamentalj también se hace cons{
tar, que el invento corresponde a una goiicitud de patente, ;
presentada en Alemenia, bajo los nifimeros P 22 39 094.9 de
9 de agosto de 1.972 y P 23 23 546.3, de 10 de mayo de 1973,
acogiéndose por lo tanto & los beneficios que conceden los
Convenios Internacionales en vigor, slendo lo que constituye

la esencia del referido invento y por lo que se solicita Fae

tente de Invencion por 20 afios en Espaila, sobre: PROCEDIMIENTO
g

. ¥
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PARA 1A OHTENCION- DI LACAS AQUOSAL DI SECADO AL ATRIC onrﬂé-,

terizfindose ﬁor lo siguiente:

12.- Procedimiento para la obtencidn
de lasas acuosas de secado al aire, caracterizado porque en
una primera etapa, se hacen reaccionar acidos grasos insatu-

rados o sus ésteres, tales como aceites secantes, los fcidos
. $

. )

grasos ébtenibles de dichos aceites y los prodﬁctos obteni-
Gos por conjugacidon o isomerizaciébn de aceites naturales,
insaturados, o de Acidos grasos; eh chso dado en presencia
de los polialcdholes necesarios para la reesterificacién de
los aceites o para la esterificacidn de los &cidos grasos;
con resinas fendlices, en caso dadd en mezcla con otras re-
sinas fenblicas, resinas melaminicas, resinas naturales y
otras materias priﬁas para lacas, a temperaturas entre 2409

y 2602C; en una segunda etapa, la mezcla de reaccién obtenidg

se esterifica con 4cidos policarboxilicos o «us énhidridos,
Y, en caso dado, con ulteriores Adcidos monocarboxilicos, a §
temperaturas entre 1502 y 2509C hasta que se haya alcanzado [
el indice hidroxilo y el indice de acidez deseados; en una i
tercera etspa, el producto asi obtenido se hace reaccionar a%
continuacidén con poliisocienatos, y, a continuacién, con %
anhidridos de écidos dicarboxilicos, pars formar polisemies-i
teres; en una cierta etapa, el producto asivobteﬁido, en caso
dado previamente disuelto en cdisolventes miscibles con agua,

o gse diluye con agga hasta alcenzar la viscosidad de=eada ¥y

se neutralizan con agentes de neutralizacion, hasts alcanzar

el grado de neutralizacibn deseado,

wle
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28~ Procedimiento para

lacas acuosas de secado al aire; tal y como queda sustancial+

!
!
mente descrito en la presente Memoria, {
|

Esta Memoria consta de 15 hojas escritas

a mAquina por una sola cara.

I8 SEL 978

Madrid,

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT,
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