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Ya se conocen desde hace ftiempo las resinas
alqufdicas de secado al aire, modificadas com 4cidos grasos in-
saturados y otros 4dcidos monocarbox{licos y, representan, en
el terreno del lacado para la reparacién de automébéviles y de
la industria una clase de aglutinantes muy iﬁportaﬁtes.

Para mejorar la elaboracidn y la calidad de
las lacas, asi ebmo el secado iniecial, el secado completo, el
volver a lacar por encima, la resistencia a los agentes atmos-
féricos y la tonalidad de blanco se desarrollan continuamente
nuevos sistemas y proporciones de mezecla para los componentes
de aglutinante. A pesar de estas mejoras existe sin embargo
ain una necesidad en ulteriores productos mejorados,

Es sabido que, por ejemplo, los 4cidos ben-
z6éicos mejoran la resistencia a los alcalis y la dureza de los
revestimientos de las resinas alqufdicas modificadas con £cido
graso y dan unos tiempos de secado mds breves (patente US
2.915.488 de Heyden Newport Chemical).’ ilediante el empleo de
dcido p~terc.=butilbenzdico se puede lograr una mejora de la
resistencia al amarilleamiento, el mantenimiento del brille
asf como la compatibilidad a los disolventes, (patente US
2.618.616 Shell). En las resinas alquidicas modificadas con
dcido benzdico, de aceites muy cortos, se pudo lograr mediante |
una proporcidén seleccionada entre pentaeritrita y trimetilol~
etano, asi como el empleo de dcidos rieinénicos, un ulterior
acortamiento de los tiempos de secado (patente US 3.329.634
Commercizl Solvents).

Las resinas alquidicas de aceites cortos
con menos de un 40% de dcidos grasos, tal y como se mencionan

en las dos patentes citadas en dltimo lugar, no han alcanzado

sin embargo una gran importancia como dnicos aglutinantes en
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el terreno de los lacados de secado al aire para la repara-
cibén de automéviles y lacas industriales debido a su defectuo-
sa elasticidad, su reducida capacidad de reticulacién y de-
bido a una resistencia a los productos quimicos o bien disol-
ventes menos buenas asi como una mala aptitud para su lacado
por encima. Un mayor contenido en dcido graso en el aglutinan-
te produce, sin embargo, ademds de una mejor reticulacién y
elasticidad una 4ptica muy mejorada en los revestimientos asi
fabricados (llenado, fluidez, brillo).

Lasg mezclas de dcido graso conteniendo en-
laces dobles conjugados (dcidos conjuénicos) -~ obtenidos por
deshidratacién de 4cido ricindlico y/o por isomerizacién cata-
litica de dcidos grasos naturales o bien de sus ésteres~ se han
recomendado repetidas veces para la obtencidén de aglutinantes
de secado al aire (por ejemplo Paint Manufacture, Mayo 1.977.'
pédgina 28). Investigaciones mds detalladas dieron sin embargo
la conclusidn de que los dcidos grasos conjuénicos desarrollan
su efecto 6ptimo en una resina alquidica con una longitud de
aceite del 60%, donde solo una reducida proporcién de los en~
laces dobles conjugados presenta una disposicién trans-trans,
para lograr un secado al aire suficiente (vedse Paint, 0il
y Colour Journal, Mayo 1964, pdgina 1194; Fette, Seifen, Ans-
trichmittel 68, 1966 (4), pigina 279). Rheineck y Zimmermann
han hallado en la comprobacién de los ésteres glicerinicos
de los Acidos octadiencarboxflicos que para un tiempo de secadq
corto un 35 hasta 45% de los restos doblemente insaturados han
de ser dienos conjugados (Paint, Oil and Colour Journal, julio
1964, pdgina 26; Der Farbenchemiker - Fette, Seifen, Anstrich-

nittel - 71, 1969, pdgina 7)., Losmismos aceites y las resinas

alquidicas de aceite largzo con mds de un 50% de dcidos grasos
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secan sin embargo atn demasiado lentamente y tienen solo una
dureza insuficiente y una resistencia a los agentes atmosféri-
cos insuficientes. _

Sin embargo se conocen también resinas al-
quidicas de aceites medios con un 40 hasta 50% de contenido en
dcido graso a base de 4cidos grasos conjuénicos insaturados
conjugados, pero estos se recomiendan evidentemente debido a
su secado insuficiente solo para las lacas de cochuracién (Fe-
tte, Seifen, Anstrichmittel 68, 1966 (12), 1038; Firmenschrif+
der Harburger Fettchemie "Isomergins#uren", September 1971,
pdgina 5).

A continuacidén se denominan los 4cidos gra-
sos doblemente insaturados como "4cidos diénicos" , los 4cidos
grasos doblemente insaturados con enlaces dobles conjugados
como "4dcidos cenjuénicos™y los dcidos grasos simplemente insa-
turados como "4cidos monoénicos”.

El objeto de la invencién‘son las resinas
alqufdicas de secado al aire, de aceites medios, que por 100
partes en peso de resina libre de disolvente contienen conden-
sades 5 hasta 15 (prererentemente 6 Y@sta 14) partes en pess
de Acidos monocarboxilices aromdticos y 41 hasta 52 partes en
peso (preferentemente 43 hasta 49 partes en peso ) de dcidos
grasos, donde un 30 hasta 95 % en peso {preferentemente un
40 hasta 80% en peso) de los dcidos grasos son dcidos diénicos
y el resto dcidos monoénicos y dcidos grascs saburados, bajo
la condicién, de que los dcidos diénicos contengan enlaces do=-
bles conjugados en una proporcién de maners que 100 partes en
peso de resina contengan 10 hasta 33 partes en peso (prefe-
rentemente 15 hasta 31 partes en peso) de dcidos conjuénicos

y que la proporecién en peso entre dcidos monoénicos y 4ecidos
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conjuénicos sea de un 0,3 hasta 1,3, preferentemente 0,45 has-
ta 1,1). Con especial preferencia se encuentran por 100 partes
en peso de resina 44 hasta 48 partes en peso de dcidos grasos
y 10 hasta 13 partes en peso de dcidos monocarboxflicos aromé-
ticos, la resina contiene 22 hasta 30 partes en peso de dcidos
conjuénicoa y la proporcidén monoeno/conjueno es de 0,43 hasta
0,63.

Al mantenerse estas condiciones se obtienen
resinas alquidicas de aceite medio que son reticuladoras al
aire y poseen buenas propiedades; en base de los conocimientos
actuales era sin embargo de esperar uns reticulacidn al aire .
insuficiente y un 6ptimo en las propiedades solo al emplear
dcidos grasos conjuénicos con pocos enlaces dobles trans-trans,
(Fette, Seifen, Anstrichmittel 68, 1966 (4), pdgina 279) o al
emplear mezclas de 4cido graso con un grado de conjugacidn de
un 35 hasta 45% (Fette, Seifen, Anstrichmittel 71, 1969, pdgi-
na 7)., Ademds no era de esperar una influencia por el contenido
monoénico ya que los decidos monoénicos hasta ahors se conside-
raban agentes de modificacién inactivos a la reticulacién en
una resina alqufdica (Kittel, Lehrbuch der Lacke und Beschich-
tungen, tomo I/1, pdgina 138, Houben-Weyl XIV/2, pdgzina 45).

El contenido total en dcido graso de las
resinas alquidicas segin la presente invencién ée encuentra en
la zona de un 40 hasta 52%, referido a la resina alquidica sé-
lida y se limita esencialmente por los factores viscosidad de
la solucidn de resina alquidica o bien contenido en sélidos
de lag lacas listas para aplicar, elasticidad, llenado y flui-
dez hacia abajo, 0 buen dureza y velocidad de secado, hacia

arriba, y depende de la finalidad de empleo en cada caso para

la resina alquidiea.
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Es necesario un contenido de como minimo
un 15% de 4cidos diénicos en la resina alquidica libre de si-
solvente para que los revestimientos obtenidosde las resinas
alquidicas segzin la presente invencidn tengan una reticulacién
suficiente y con ella una resistencia suficiente a los producto

quimicos; con contenidos en dcidos diénicos superiores a un
40% no se logra ningin incremento. Con un contenido en 4cidos
conjuénicos inferior a un 10% ya casi no se aprecia el aumento
de la velocidad de reticulacidn, obteniendose resinas alquidi-
cas de secado inicial‘y secado total mds lento; los productos
con contenidos en dcidos conjuénicos superiores al 33%, por
el contrario, dificultan la preparacidén derlas resinas algufl-
dicas y conducen a una viscosidad indeseadamente alta. Si 1la
proporciéh entre deidos monoénicos y dcidos conjuénicos se en-
cuentra por debajo de los limites de la presente invencidn se
obtienen resinas alquidicas con insuficiente secado total,
pegajosidad, resistencia a la bencina, pulverizacidn por en-
cima y endurecimiento, si la proporcién entre 4cidos monoé-
nicos y dcidos conjuénicos se eleva a mds de 1,3 entonces ésto
también tiene como consecuencia un tiempo de secado inicial

¥y secado total mfs lento, asi como una peor pegajosidad, re-
sistencia a la bencina y pulverizacidén por encima.

Acidos monocarboxilicos aromdticos adecua—
dos, que se pueden emplear simultdneamente para aumentar la
dureza del revestimiento en cantidades de wn 5 hasta un 15%
en peso, referido a la resina alqufdica sélida, son, por ejem—
plo, dcido benzdico, dcido p~terc.-butilbenzbico y otros deci-
dos alquilbenzdicos; para ajustar propiedades especiales, tam-

bién los 4cidos naftalincarboxilicos, 4cidos benzdicos con sus-

tituyentes que no representen restos alquilo y decidos hidroge-
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nados.

Polioles usuales para la obtencidn de los
poliésteres son, por ejemplo, los dioles, tales como etilen-
¥y propilenglicol, butandiol y hexandiol, as{ como otros isé-
meros ramificados y sustituidos, trioles, tales como glicerinaﬂ
trimetiloletano y sus homélogos superiores, pero también los
hexantrioles, los alcoholes tetrefuncionales, tal como por
ejemplo pentaeritrita o los alcoholes trifuncionales dimeriza-
dos por la formacidn de éter, tal como bis-(trimetilolpropanc),
también se pueden emplear como polialcoholes los alcoholes de
mayor funcionalidad, tales como los alcoholes del azdcar y
la pentaeritrita di- o trimerizada por formacidén de éter. La
seleccidn del componente poliol depende, entre otros, del con-
tenido deseado en grupos hidroxilo libres en la resina alqui-
dica terminadas, de la cantidad total de 4cidos monocarboxili-
cos o también de los criteriocs tales como solubilidad y dilui
bilidad de la resina alquidica; frecuentemente se pueden op-
timar también determinadas propiedades por la combinacidén de
diferentes polioles,

Como dcidos policarboxilicos que se pueden
emplear para la obtencidn de las resinas alquidicas de lag
presente invencidén entran en consideracién:
los dcidos dicarboxilicos alifdticos, tales como por ejemplo
dcido adipico, sus homélogos superiores e inferiores, asi
como sug derivados alquil-sustituidos, los dcidos dicarboxi-
licos cicloalifdticos, tales como por ejemplo dcido hexahidrof-—
tdlico, los dcidos dicarboxflicos aromdticos, tales como por
ejemplo (anhidrido), de dcido fitdlico, 4ecido iso- y tereftdli-~

co, también los decidos policarboxflicos aromdticos policiclicos

i

tales como por ejemplo &cido benzofenon —2,4'-dicarboxilico.
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graso que se pueden utilizar para las resinas alquidicas de

En los 4cidos policarboxilicos olefinicos se ha de observar
de que bajo éircunstancias pueden reaccionar con los dcidos
grasos conjugados y por una parte por esta razén se pueden
desplazar el contenido conjuénico, por otra parte se obtienen
resinas alquidicas con, bajo circunstancias, pesos moleculares
superiores; teniendo en consideracién estas circunstancias _
se pueden emplear también, por ejemplo, ( anhfdrido) de dcido
maléico, decido itacdico, dcido tetrahidroftdlico, (+ derivados)
asi como dcido bieciclo-2,2,1-hept-2-en-5,6~carboxi{lico.

Para la obtencidn de las mezclas de deido

la presente invenecidn hay una serie de procedimientos, tal
como por ejemplo la isomerizacidén catalitica de mezclas de
4cidos grasos naturales, en caso dadc en forma de sus (metil)=-
ésteres, Aqui se seleccionan las mezclas de dcido graso venw
tajosamente de manera gque, teniendo en consideracidn el grado
de isomerizacidén alcanzable, ya antes de la isomerizacién pre-
senten la proporcién de dcidos carboxflicos simplemente in-
saturados necesaria para la obtencidén de las resinas alquidicas
de la presente invencidén., Como ejemplos sean agul mencionados:
las mezclas de 4cidos grasos que se obtienen de éceites de
soja, de girasol, alazor, cacahuete, semilla de algodén, col-
za, maiz, olivas, pero también determinados aceites o grasas
animales,~eventualmente tratadas previamente-~ o que se obbtienen
durante su elaboracidn.

También se pueden emplear determinadas nez-
clas de 4cidos grasos que se obtienen por deshidratacidén de
4cidos grasos de aceite de ricino, en caso dado en combinacidn

con procedimientos de isomerizacién y/o destilativos y/o de

otra indole. Segln la -composicidn de las mezclas de dcido
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graso puede ser sin embargo también necesario agregar ulte-
riores mezclas de 4cidos grasos, en caso dado también aquellas
que no contengan ningin dcido conjuénico, en caso dado también
4dcidos grasos pueros, tales como deido etilhexdnico o 4eido
isonondnico, para mantener asf{ las condiciones de la presente
invencidén.

En los ejemplos a continuacidén las partes
son siempre partes en peso,

EJEMPLO 1.~

Rssina alqufdica con un contenido en decido graso de un 49%,

un contenido en dcidos grasos diénicos de un 23% vy unaApropor;

¢idn monoénica-conjuénica de 1,1.

1339 partes de deido graso conjugado de
aceite de soja, 1150 partes de anhfdrido de dcido ftélico,
1006 partes de pentaeritrita , 754 partes de dcido graso de
aceite de colza, 361 partes de 4cido benzdico se calientan
conjuntamente, conduciendo a través 6 litros de nitrégeno,
en una caldera de remanita de 6 litros de capacidad, dotada de
agitador y puente de destilacidn, en el transcurso de 90 minu-
tos a 140%C, después durante ocho horas a 220°C. Después de
otras 6 horas ascendid la visc&sidad (DIN 53.211, 50% de con-
tenido en sdlidos en xileno) a 31 segundos. La temperatura se
bajo a 200°C; después de 3 horas a 200°C ascendié la viscosi~
dad a 50 sesundos con un indice de dcidez de 11. Después de
enfriar a 140°C se extrajo una muestra al 100%, cuya viscosi-
dad ascendié a 66 segundos y su Indice de dcidez a §,5. La
restante resina alquidieca se diluyd previamente con bencina
de ensayo a un 70%. La viscosidad al 40% en la resina de ensayo

ascendid a 57 segundos.

A continvacidn se prepard de la resina al-
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quidica previamente disuelfta una forma de suministroe que con-
teniab55 partes de sélidos, 35 partes de bencina de ensayo y
10 partes de xileno.
Frotando dos veces en un cilindro con ba-

rras dobles se preparé de ésta, bajo adicién de un 65% de did-
xido de titanio RKB Z(R) (Bayer 1G) una masa de pigmento que
presentaba una finura de grano de 0-10 /u. Después de agregar
1,5 partes de butanonoxima, al 55% en bencina, 4,2 partes de
acetato etilglicélico, una, parte de octoato de cobalto, (6%
de Co), 4,2 partes de octoato de plomo (Pb 24) y 3 partes de
una solucidén al 1% de aceite de silicona en sileno se ajuatd
conwma mezcla de disolventes de bencina de ensayo-xileno 1:1
una viscosidad (Din 53.211) de 100 segundos. Esta laca blanca
se aplicd después de un tiempo de maduraéién de 24 horas en wn
espesor de pelicula himeda de 180 /2 (dando espesores de pe-
1fcula seca de 50-55 /u ) sobre placas de vidrio o bien des-
puds de seguir diluyendo a 20 segundos se pulverizd sobre
chapas que se habfan imprimado con Permaloid-NC~ combinado,
ascendiendo también aquf el espesor de capa a 50-55 /u. Se
enjuicid segin los siguientes critérios:

1. Piempo de secado:

A 21-22°C y 60-65% de humedad relativa del
aire se muestrearon en peribdos de cada vez 30 minutos las
pelfculas aplicadas sobre las placas de vidrio; se determind
el tiempo hasta estar la superifcie de la pelicula libre &e
pegajosidad. En todos los ejemplos y ejemplos comparativos
ascendié el tiempo hasta estar seco al polvo ( h grado de se~

cado 1 seguin DIN 53.150) a 30-60minutos.

2.=- Dureza a le ufia:

a) después de 16 horas a temperatura ambiente, placa de vidrio
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b) después de 45 horas a temperatura ambiente, placa de vidrio,
c) despuds de 16 horas a temperatura ambiente, sobre chapas
imprimadag.
Se determind en cada caso la posibilidad en
la que la laca se podia levantar del susitrato con la ufla del
dedo.

3.~ Durezaal péndulo segin K¥nig medido en segundos en las

peliculas aplicadas sobre las placas de vidrio después de
a) 16 horas a temperatura ambiente b) 45 horas a temperatura
ambiente,

4.~ Secado total:

Después de leventar la pelfcula se determi-
né el grado de secado del lado inferior de la pelicula:
a) después de 16 horas a temperatura ambiente
b) despuéds de 45 horas a temperatura ambiente,

5.~Despegabilidad:

Después de secar durante 16 horas a tem-
peratura ambiente se aplicd una tira adhesiva de papel de cre-
pé con el pulgar sobre la pelfcula de laca (placa de vidrio)
con una presién de 700-800 g durante 1 min., después se levan-—
taron inmediatamente las tiras adhesivas y se enjuicié visual-
mente lo que quedabas
a) despuéds de 15 minutos b) después de 30 minutos.

6.~ Resistencia a la bencina super:

Después de secar durante 16 horas a terpe-
ratura azbiente se recubrid la pelfcula de laca (chapa impri-
mzda) con un algoddén impregnado en combustible super, Después
de un periddo de actuacién de 1 min., se retird el algodén y
se enjuicié el aspecto de la superiicie de la pelicula después

de un periddo de regeneracidén de 30 minutos.
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7. Pulverizacidn por encima;

- muy buena; 2= buena; 3= moderada; 4= mala; 5= muy mala. Etapas

Después de un secado durante 16 horas a tem-

peratura ambiente se esmerilaron las peliculas (chapa imprima-|

das) con pepel esmeril del n? 360 en hdimedo, después de secar
se pulverizé por encima con la misma lace de la primera peli-
cula ("consigo mismo") y se seco a temperatura ambiente. Se en~
juicid visualmente el aspecto de la nueva superficie formada.

En el enjuiciamiento se subdividio, siempre

gue no se indiquen magnitudes de medicién, en 6 etapas bas-

tas y en cada caso tres etapas intermedias: 0= excelente; 1= X

intermedias (como ejemplo) 2,3; 2,5; 2,8.
EJEMPLO 2, = |

Segin el procedimiento descrito en el ejem~
plo 1 se prepard una resina alquldica de los siguientes compo-
nentes:1543 partes en peso de 4eido graso de soja conjugado;
515 partes de 4cido graso de soja, 534 partes de 4cido p-terc.-
butilbenzdico, 1020 partes de pentaeritrita, 1132 partes de
anhfdrido de deido ftdlico. '

ILa resina alqufdica terminada presentava las
siguientes caracterfsticas: Indice de 4cidez (referido a la
resina sélida) 8,5, viscosidad (al 40% en bencina de ensayo):
56 segundos; la proporcién entre 4cidos monoénicos y decidos

diénicos conjuzados es de 0,62, el contenido en 4cidos diénicos

asciende a un 27,5%, el contenido en &cidos conjuénicos ascien-

de a un 18,5%.
EJEMPLO 3.~
Segn el procedimiento descrito en el ejempl

1 se prepard una resina alquidica de los siguientes componentes

-

2056 partes de un 4cido graso de soja conjugado de alto grado,
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534 partes de dcido p~terc.-butilbenzdico, 1020 partes de pen=—
taeritrita, 1110 partes de anhfdrido de Adcido ftdlico.

La resina alquidica terminada tenfa las si~
guientes caracteristicas: Indice de dcidez 12,2; viscosidad
(al 40% en bencina de ensayo): 88 segundos; la proporcién en-—
tre dcidos monoénicos y dcidos didnicos conjugados es de 0,513
el contenido en dcidos diénicos asciende a un 29%, el conte-
nido en fecidos conjuénicos asciende a un 27,5%,

Ejemplo comparativo 1.-

Segin el procedimiento descrito en el ejem-
plo 1 se prepard una resina alquidica de los siguientes compoé
nentes:

2056 partes de decido graso ricinénico, 534
partes de dcido p-terc.-butilbenzdico, 1130 partes de anhfdri-
do de dcido ftdlico, 1020 partes de pentaritrita. La resina
alguidica terminada presentaba las siguientes caracterfsticas:

Iindice de 4cidez: 8,1; viscosidad (al 40% en bencina de ensayo)

diénicos conjugados es de 0,21; el contenido en 4cidos diénicos
asciende a un 39%, el contenido en dcidos conjuénicos ascien-
de a un 19,5%.

Ejemplo comparativo 2.-—

Como ulterior comparacidn se empled una re-
sina alquidica usual en el mercado a base de aceite de soja~
dcidos grasos, dcido benzdico, pentaeritrita, anhfdrido de &=
cido ftdlico con un contenido en decidos grasos de un 46%. And-
lisis cromatogrdfico de gas de los 4cidos grasos empleados

para los ejemplos y los ejemplos comparativos:

.o
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Acido graso

Total de

dcidos grasos

Acidos did-
nicos con-
jugados X)

13

- Acido graso

de aceite de
colza

Acido graso
de soja con-
jugado

“Acido graso

de soja al-
tamente cone

jugado

Acido graso
ricindnico

Acido graso
de soja

16

18

Acidos Acido
monoéni~ lindlico
cos

Al 14
25 T

30 3

9 43

23 57

9 (9)

52 (1)

59 (2)

42 (~)

2 (2)

x) inclusive 4cidos linolénicos (contenido aproximedo entre

paréntesis)
Propor- jAcidon Acidon [indice Wisgouidad Tiempo| Dureza Duresn  {Tlompo da [Derpeja~ |Mosisten~| Jobre
oidn Midnicon | conjuf Ido doi]| (eeg) e gref de 1x al pdg [seendo to-ibilldad [6is 2 la | pulves
monadno {» nicos” {des eado | uia dulo tal bencine  [ancidn
conjusno (%) Tl e T o TF =5
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Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, asf como la manera de realizarlo en la prdctica, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no al-

teren su principio fundamental.
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cialmente descrito en la presente Memoria,
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REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para la obtencién de re-
sinas alqufdicas de secado al aire, con contenido medio de
aceite, caracterizado porque por 100 partes en peso de re-
sina se condensan 5 hasta iO partes en peso de dcidos mono-
carbox{licos aromdticos y un 41 hasta 52% en peso de dcidos
grasos, siendo un 30,0 hasta 95,0% en peso de los 4cidos gra-
sos, dcidos diénicos y el resto dcidos monoénicos y dcidos sa~
turados, bajo la condicién de que los 4cidos diénicos conten-
gan enlaces dobles conjugados en una proporcién tal de manera
gue 100 partes en peso contengan 10 hasta 33 partes en peso de
dcidos conjuénico, y porgue la proporcién en peso eﬁtre el dei-

do monoénico ¥y el dcido conjuénico es de 0,3 hasta 1,3,

2.~ Procedimiento para la obtencién de re- !

sinas alqufdicas de secado al aire, tal y como queda sustan-

Esta Memoria consta de quince hojas escri-
tas a mdquina por una sola cara,

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT.
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