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PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR AGIUTINANTES DILUIBLES CON AGUA

Sobbcidanto: BAYER ARTIENGLSLLLSCHART, entidad alemana, residente

en Leverkusen-layerwerk, Repliblica Federal Alemona,

las resinas alquidicss de
secado al aire, solubles en agus, ya son conocidas
desde hace tiempo, Segin la patente francesa ne¢-
1.369,013, por ejemplo, dichas resinas se pueden

5 producir haciendo reaccionar resinas alquidicns

QUALITY



10

15

-2
i
con caqtidadesAde anhidridos de Acidos carboxilicos polibhsi-,
cos, ce tal modo que se forman resinas con indiceé de acidez
superiores a 50. Aunque las resinas de este tipo pueden ser
tambien de secado al aire, se considera mejor, en vistas de
sus elevados indices de acidez, producir lacas de cochura=-
cion reticulantes con resinas de mélamina a partir de las
mismas (pégina Jy columna de 1la izquierda,rpérrafo tres).
La Offenlegungsschrift alemana nimero
1,916,972, describe resinas de poliuretano, de secado gl
aire, solubles en agua, que Se digtinguen por el hecho de que
son polioles de bajo peso molecular, modificados con fcidos
grasos y extendidos con isocianatos, Esta variacibn se dige
me jora la resistencia de unibn de los sistemas de secado al
aire (pAgina 10, pArrafo 2)., Para obtener este resultado,
Be requiere un proceso de produccidn cpmpiic#do, que compren
de enutotalﬂpqr lo menos tres etapas diferentes, debido pri-
mero, principalmente a que ha de producirse_uﬁ producto prelis
minar y-la resina resultante debe exténderse a continuecidn
con isocianatos y hacerse reacciohar‘finalmente con dnhi&ridﬂ
Para obtener una méjora adicional, se cohsidera’también nece«
sario la modificacidbn con resinas fendlicas reactivas con
aceltes, tmles como resoles butilfenolicos, implicahdo otra
etapa de ﬁroceso (véase pAgina 6, phArrafo 3, y phgina 7,
pérrafos 2y 3). las resinas de poliuretano asf obtenidas
incrementan la absorcibn de ;gua de los sistemas QG resinas
alquidicas convencionales (phgina 11, parrafo 2). En él caso |
de mezclas de este tipo con resinas alquidicas convenéigna-
les, esto puede ser una propiedad valiosa para el lacado de -

sustratos humedecidos por pulvefizacibn, aunque'en ciertos

caso8, en-donde se utilizan aglutinantes de este tipo como
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tnicos aglutinantes, este caracter hidrofilico constituye mas
bien una desventaja a la hora de proteger el sustrato. ’
Por otro lado, las resinas alquidicas - !
totalmente condensadas han sido tambien extendidas adicionaiJ

mente por medio de poliisocianatos, en otra etapa de proceso,

Y producidos a continuacibn semibésteres con el fin de obte- !

0

ner mejores sistemas de secado al aire (Offenlegungsschrift
alemana n? 1,917,162,

Desafortunadamente, ésta medida viene
atendida por la desventajm de que resulta dificil de roalizag
una reaccidn con isocianatos, siendo también dificil mantener
la consistencila, requerida de nuevo para obtener revesti-
mientos a prueba de agua,

Finalmente, cuando se 1llevd a cabo el
cambio de situacibn hacia resinas alquidicas solubles en
agua, de aceites cortos, ase encontrb que era necesario, ade-
mhs de la modificacibn con isocianatos, modificar los Acidos
grasos por reaccidon con resinas fendlicas, de nuevo con el
objeto de mejorar la resistencia al agua de los sistemas de
este tipo (patente belga n? B03,346), Por consigulente, fue
particularmente sorprendente y de ningﬂn modo noticianble, el
que fuera tambien posible, mediante una reaccibn particular-
mente simple que implica solo dos etapas, sin necesidad de
cualquier modificacidn ureténica complicada adicional, ob- !
tener aglutinantes que proporcionen composiciones de laca
a pruebé de agua, totalmente secante, con una gran reproduci-
bilidad. |

En consecuencia, la presente invencibdbn se

relaciona con un procedimiento para la produccidn de agluti-

. I
nantes diluibles con agua, basados en resinas a;quidicns |
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de 40 a 120 y un contenido en Acidos grasos insaturados natu

ke

de aceites cortos, de secndo al aire, acidificadas por la

i
formacibn de semiésteres con anhidridos de Acidos dicarboxi-
licos con resinas alquidicas que tienen indices de acidez

de 30 a 70, preferiblemente de 42 a 48, e indices hidroxilo

rales de 15 a 50, preferiblemente éO a jh% en peso, y de

un resol fendlico modificado con resinak naturales, CO=CONne
densado, en una cantidad de 2 a 10% en peso, cafacterizado
porque (1) la composicidbn molar de la resina dlquidica, an-
tes de la formacibn'de semiésteres, corres?onde a una rela-—
cibn polialcohol/Acido policarboxilico (anhidrido)/Acido
monocarboxilico de 1:(0,5-1):(0,3-1) y (2) se co-condensan,
en una sola etapa de proceso, los polialcoholes, acidos poli-
carboxilicos, respectivamente sus anhidridos, Lcidos ﬁono-
carboxilicos y resinas fendlicas, seguido solo por la for-

macidbn de semifsteres con anhidridos de Acidos dicarboxilicos.

Por el término resinas alquidicas ha de

enteﬁderae poliébndupsados p}oducidos medianté‘la policoﬁhen
sacidbn de alcoholes y Acidos carboxilicos, segln los métodos
conocidos del tipo Aefinido en Rémpp’s Chemielexikon, Vol,
1, phgina 202, Franckh’sche Verlagsbuchhaﬁdlung Stuttgart,
1966 & descrita, por ejemplo, por D,H, Solomon, The Chemise I
try of Organic Film Formers, pﬁginas 75-101, J, Wiley & Sons
Inc,, New York, 1967. . . !
Polialcoholes adecuadﬁs pafa la prepara-
cidén de las resinas alquidicas, son los alcoholes aliflticos
cicloaliffiticos y/o aromAticos que contienen de 1 a 6,'prefe¥'

riblemente de 1 a 4 grupos hidroxilo unidos a &tomos de car-

bono no aromiticos, glicoles tales como etilenglicol, propi-

lenglicol, butanodiolesj éter-alcoholeq talés como dietilen--
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vy trietilenglicoles; bisfenoles oxietilados, bisfenoles per-

hidrogenados; trimetileletano, trimetilol propano, glicerol, '
{

pentaeritritol, dipentaeritritol, manitol y sorbitol,
Componentes &cidos adecuados para la,pre+

' |

3

paracidbn de las resinas alquidicas, son los Acidos carboxi-

licos polibdsicos, alifhticos, cicloalifbticos saturados o

A

insaturados y/o aromhticos, preferiblemente &cidos carboxiii

cos di-, tri- y tetrabdsicos que contiehen de 4 a 12 &tomos ,
de carbono por molécula y sus derivados esterificables (por !
e jemplo anhidridos o ésteres), por ejemplo anhidrido de écid?
fthlico, hcido isofthlico, Acido terefthlico, anhidrido de
fcido tetrahidro- y hexahidroftflico, anhidrido de 5cid;
trimelitico, anhidride de Acido piromelitico, anhidrido de

ficido maleico, Acido adipico'y Acido succinico, asi como

Scidos halogenados, tales como fcido clorofthlico y &cido

i
Acidos monocarboxilicos adecuados para |

la préparacidn de las resinas alquidicas son los &cidos monos
carbbxilicos aliffticos, cicloalifhticos saturados e insatu-
rados y/o aromaticos, que contienen de 6 a 24 &tomos de car-
bono por molécula, tales como acido benzoico, &cido butil-
benzoico, Acido tolilico, Acido hexahidrobenzoico, &cido
abidtico, asi como Acidos grasos naturales insaturados y

sus &steres, tales como aceite de linaza, aceite de soja,

aceite de madera, aceite de glrasol, aceite de ricino deshiT
dratado y aceite de ricino, aceite de algodan, aceite de nue
molturada, acidos grasos de tall-oil, fcido graso de aceite

de linaza, los Acidos grasos de nceite de soja, de aceite de

SN ]

madera, de aceite de cartamo y aceite de ricino Yy aceite de |

ricino deshidratado y productos obtenidos a partir de Acidos
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naturales insaturados o &cidos grasos por conjugacibn o
isomerizacibn, Acidos grasos saturados adecuados son, por
ejemplo, aceite de coco y Acido s-etilhdxanoico. : ;
El peso molecular, estimado'éomo prome—
dio en nlimero, de las resinas alquidicas, es de 1000 a 10,000
preferiblemente de 1000 a 5000 (los pésos moleculares infe-
riores a 5000, estimados por osmosis de presibn de vapor en
dioxano y acetona; si ambos valores difieren entre si, se
considera el valor inferior como el mhs exacto; los pesoB.

moleculares superiores a 5000, se estimaron por osmosis de

membrana en acetona).

Las resinas fenodlicas, modificadas con
resinas naturales, adecﬁadas, son los productos de reaccibn
de colofonia y resoles, opcionalmente esterificados con"
polialcoholes, que se conocen en la literatura como Albertol;

Los resoles son las resinas fenolicas que pueden producirse
bajo condiciones Acidas a partir de fenol y formaldehido
(Hultzsch, Chemie der Phenolharze, Springer.Verlag 1960,
pdginas 157 y seq).

.Anhidridos de écidos.dicarboxilic;s ade-

cuados para la formacidn de semiésteres son, por ejemplo,

anhidrido de &cido fthlico, anhidrido de &cido succinico, .
anhidrido de &cido maleico y preferiblemente anhidrido de i
ficido tetrahidroftalico. ’ .

La produccidn se lleva a cabo exélqsiVa~§
mente sobre la base del principio de produccibdn simplificada
de la co~condensacidn directa, con agitacidbn en una atmos-

fera de gas inerte, de polialcoholes, Acidos carboxilicos y

derivados fenblicos, a temperaturas de reaccidbn que oscilan

generalmente entre 180 y 270¢2C, preferiblemente entre 240 y
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2502C y mas espacialmente a una temperatura de reaccion de

2602C, Puede suponerse que las porciones de resina fendlice
no tomarén parte exclusivamente en 1la reaccibn de policondend
sacibn, pero tambien interactuaran a través de las reaccionei
de adicién con los dobles enlaces de los Scidos grasos insa-
turados., Las reacciones de este tipo tienen lugar seghn las
siguientes ecuaciones modelos:
OH |
Rl X
) CH2-0H
’/’
0 A
I~
/9
RZ
|
CH
0 \ .
0 -r3
' éﬂ.
CHZ (l{ o }l‘1 lDI* B} 1 > 2
+ A=OC-R"-C=CaR > R T X |
\// .| |
en donde:
R! = radical de una resina fenblices modificada con resina i
natural {
R® = radical alifftico
R% = radical alifftico
A = radical de resina alquidica (A-OH = resina alquidica)
Los sistemas de anillos croménicos de

este tipo son entonces constituyentes, unidos por condensacibn

a través de enlaces carbonados, del revestimiento de resina

alquidica secante, |
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Tras cnmplepnrﬂe la reaccibn, la mexcla
de reaccibn se enfria norualmente y el semiéster se forma en
la fase de enfriamiento a unos 160-1209C, por adicidn de un
anhidrido de Acidos dicarboxilico, preferiblemente sanhidrido

de &Acido tetrahidrofthlico,

Los grupos Acidos libres de las resinas
alquidicas son normalmente neutralizados de forma completa
mediante bases inorghnicas u orghnicas. En muchos casos, sin
embargo, las resinas alquildicas son suficientemente solubles
en agus 81 se neutralizan en una cantidad de 70 a 80%, Bases
adecuédas son, por ejemplo, amoniaco, aminas primarias, se-
cundarias y terciarias, tales como etilamina, dietilamina,
trietilamina, dimetiletanolamina, mono-, di- vy trietanolami-
na, dimetilaminepropanol y opcionalmente hidroxidos alcalie
nos.

Las resinas alquidicas obténidas seghn
el proceso de la invencién, que han sido parcial o totalmen-

te neutralizadas, pueden mezclarse con disolventés auxilia~
res, orgﬁnicos, diluibles en agua, tales como, por ejamplo,
alcoholes monohidricos tales como etanol, ¥sopropanol, buta-—
noles; etilenglicol monoalquiléteres‘taies éomo etilenglicol

monometil, monoetil y monobutileter, cetonas tales como

acetona, metiletilcetona; cetoalcoholes y é&teres alquilicos |
ciclicos, tal como tetrahidrofurano.

. ; Los aglﬁtinantes obtenidos segln el pro-i
ceso de la invencibn son extremadamente adecuados como bases |
para barnices protectores de primers péra superficies metélii'

cas. '

La invencibn se ilustra, pero no se limi-

ta, por lo siguientes ejemplos, en los cuales las partes y
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porcentajes anotadas se expresan en neso, :
EJEMPLO 1 1

Se produce una resina alquldica a partir?

|

de 1667 partes de aceite de linaza, 425 partes de pentaeri- }
tritol, 1000 partes de trimetilolpropano, 185 partes de acidd
graso de aceite de linaza, 457 partes de Acido benzdico, i
1201 partes de anhidrido de fcido ftAlico y 15 partes de una
resina fenblica modificada con resina natural gue tiene una
gama de fusibn de 118 al30eC y un indice de acidez inferior
a 20 (nombre registrado Albertol 626L, producto de la firma

Hoechst AG, Werk Albert), por policondensacidbn a 2609C hasta

que se forma una resina con una viscosidad corredpondiente

a un tiempo de flujo de 88 segundos (70% en c‘i.i.met:ilfm"mam;l(‘la,|

estimada segln DIN 53 211). La resina asil formaua se convier;

te a continuacibn en un polisemiéster con un indice de aci-i

)

dez de 45, por adicibn de 464 partes de anhidrido de acido !

tetrahidroftalico a 130?C, Esta resina alquidica, con un i

contenido en acelte del 30% y un contenido en resina fenélic;
de 2,8%, se disuelve para formar una solucidn al 883+ en

etilenglicol monobutiléter, seguido por la preparacidn de un

forma comercial, diluible en agua, de esta solucidn, Tiene

la siguiente composiciodn:

. e R L

124,5 partes de la solucion al BHw,
5,0 partes de etilglicol, E
45,0 partes de isopropanol,
8,8 partes de trietilamina, y

16,7 partes de agua.

Con la receta anterior se prepara una

laca clara a partir de esta soluci6n, que tiene un contenid

en aglutinante del 55%:
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53,90 partes de la forma comercial al 55%,

Li,90 partes de

1,20 partes de solucidn ue naftenato de (1:Z en xileno con

Co~P'b-Hn

100,00 partes

tes muestran un comportamiento de secado favorable, secan
totalmente y proporcionan revestimientos de laca, eldsticos,

sorprendentemente a prueba de agua, de elevada resistencila

de unibn,

LEJEMPLO 2

tabla son ensayadas como lacas claras de acuerdo con el ejem<d

plo 1, Bl ensayo de secado sobre placas de cristal, produce

los siguientes

Aglutinante

agua Yy

Las lacas que contienen estos aglutinan-

las lacas mencionadas en la siguiente

resultados:

Aglutinante
segin 1la in
venciodn

(Bjemplo 1)

un contenido meth-
lico de 1,5% de
Co, 22% de pb, 1,5%

de Mn)

Aglutinante
mociificado
con isocianato
seglin NT-0S

Resina alquidica
modificada con
isocianato y re-
sina fenblica,.

1,917.162 seghn BE-PS
803,346
contenido
en aceite 30 % 50 % 24k |
!

tiempo de
secado en
horas a tem
peratura am
biente 7T h 5,5 h S h
secado com
pleto después
de 2L horas O Ow 0 .
Resistenci§ al 1 h sin 1,5 h sin 1 h sin
agua despues de cambio cambio cambio

24 horas de en-
8ayo del taco
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El ensayo comparativo demuéstra que, ineluso
en ausencia de la modificacién con isociangto que pecesita
de otras etapas de proceso, es pésible obtener lacas dilui~-
bles en égua, valiosas, que proporcionan buenos acabados
para lacas, En consecuencia, los ejemplos correspondientes
e la téenica anterior més préxims, se eligen de la litera~
tura de patente conocida. Las diferencias en los valores
individuales son atribuibles al hecho de que en cada caso no
se describieron como ejemplos aglutinantes comparables con
los mismos contenidos en aceite.

El ensayo comparativo con las resinas alqui-
dicas modificadas con isocianatos o isoeianatos y resinas
fenélicas, producidas por el proceso de etapas miltiples,

demuestra que es posible, utilizando las resinas slquidicas

més facilmente producidas, segin la invencién, obtener aca-
badds de lacas equivalentes, incluso sin la modificacién con
igocianato, ateniéndose a las etapas de proceso segin la in-

vencidn,

Descrita suficientemente la naturaleza del .
invento asi como lg manera de realizarse en la préctica debe ;
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indicadasiA
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no i
alteren su principio fundamental. También se hace constar que;
el invento corresponde a una solicitud de patente presentada
en Alemaria con el no P 24 46 439,9 de 28 de Septiembfe de |

i

1.974; ecogiendose por lo tanto a los beneficios que conce= |

den los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que

constituye la esencia del referido 1nventoApor~lo que se SO
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- FROCEDIMIENTC FARA PREPARAR AGLUTINANTES DILUIBLYS CON AGUA;

caracterlzéndose por lo sipuiente:

1. Procedimiento para preparar aglutinantes di-
luibles con agua, a base de resinas alquidicas secantes al
eire, de acelte corto, acidificadas por la fonmacién de semi~-
ésteres con anhfdridos de Acidos dicarboxflicos con resinég
elquidicas que tienen indices de mcidez de 30 a 70 e Indices
hidroxilo de 40 a 120 y un contenido en Acidos grasos insatu~
rados naturales de 15 a 50% en peso y de una resina resélica
fen6lica modificada con resina natural co-condensada en una
cantidad de 2 a 10% en reso, caracterizado porque 1) la com=

posicién molar de la resina glquidica antes de la formacién

del semiéster corresponde a una relacién polialeohol/4cido

policarboxilico (anhidrido)/&cido monocarboxflico de 1s (0,5-1)
: (0,3-1), y 2) se co-condensan, en una sola etapa del pro-
ceso, polialcoholes, Acidos policarboxflicos o bien sus anhf-
dridos, &cidos monocarboxilicos y resinas fenélicas, seguido
sélo por la formacién de semiésteres con anhidridos de bcidos
dicarboxilicos, ‘ V
‘ | 2. Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque el semiéster de resina alqufdica contiene
de 20 a 344 del componente &cido graso secante. ‘ '

3. Procedimiento segin la reivindicacidén 1 6 2,
carecterizado porque el gemidster de resina alquidica tiene
un Indice de acidez de 42 a 48,

4., Frocedimiento segtin cualquiera de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizado porque la condensacién
se efectua a una temperatura de 180 a 270¢C.

5. Procedimiento segin cualquiera de las rel-
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vindicaciones anteriores, caracterizado porque el anhidrido
de 4cido dicarboxilico es anhidrido de Acido tetrahidroftd~-
lico. '

6., Procedimiento para preparar agiutiﬁantes
diluibles con agua, tal y como queda sustancialmente desori-
to en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 13 hojas escritas a mé-

quina por una sola cara,

Madrid, 19 ENE. 1976
BAYER AKTIENGESELLSCHAPT,
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