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DESCRIPCION
Procedimiento para la preparacion de resina alquidica modificada con acrilato

La presente invencion se refiere a un procedimiento para la preparacién de aglutinantes de nuicleo-cascara diluibles
con agua en forma de resinas alquidicas modificadas con acrilato evitando disolventes aromaticos, resinas
alquidicas modificadas con acrilato preparadas segun este procedimiento y el uso como aglutinante en barnices
diluibles en agua o como aglutinante en tintas de impresion y escritura.

Los aglutinantes diluibles con agua a base de resina alquidica modificada con acrilato son adecuados como base
para barnices diluibles en agua de secado al aire y al horno de alta calidad, que pueden aplicarse mediante
procedimientos convencionales. Se caracterizan en particular por una buena estabilidad a largo plazo incluso a
temperaturas como las que se dan en zonas fuera de las zonas climaticas templadas. Ademas, presentan una buena
capacidad de secado asi como buenas propiedades de pelicula.

De acuerdo con el documento US 4010126 A o el documento US 3600345 A, una forma convencional de producir
resinas alquidicas modificadas con acrilato consiste en construir una resina de acrilato en presencia de una resina
alquidica, que contiene grupos hidroxi, y esterificarla con la resina de acrilato asi resultante, que presenta un alto
indice de acidez.

La modificacion de acrilato de resina alquidica puede llevarse a cabo de acuerdo con el documento US 2890185 A1,
por un lado como procedimiento de fusién, por otro lado como procedimiento azeotrépico, también denominado
procedimiento de disolvente.

En el procedimiento de fusion, la reaccién se lleva a cabo a una temperatura de 200 °C a 260 °C, eliminando la
corriente de gas inerte usada el agua de condensacion resultante durante la esterificacion de la mezcla de reaccion.
Este procedimiento tiene la desventaja de que tiene lugar de manera relativamente lenta. En particular puede
producirse, a este respecto, no obstante, faciimente reacciones secundarias que pueden tener como consecuencia
una decoloracién oscura indeseada del producto final.

Un procedimiento de fusion para la preparacion de resina alquidica modificada con acrilato lo desvela el documento
DE 912752 C. En este procedimiento se calientan productos de polimerizacién de bajo peso molecular o productos
de polimerizacion mixtos de ésteres de acidos etilcarboxilicos y alcoholes monohidricos dado el caso a-sustituidos y
mono- o diésteres de acidos grasos de aceite y alcoholes polihidricos con uno o mas acidos organicos polibasicos o
sus anhidridos. No obstante, la adicion de los acidos organicos polibasicos o sus anhidridos se efectia en un
momento en el que la mezcla de producto de polimerizacion y éster del acido graso todavia no es homogénea. En
este procedimiento se forma la resina alquidica con ello solo en presencia del poliacrilato.

En el proceso azeotropico, la esterificacion se lleva a cabo en presencia de una pequefia cantidad de disolvente
azeotropico insoluble en agua. Un disolvente azeotropico tiene que ser quimicamente inerte y deberia tener también
un buen poder disolvente frente a sustancias de polaridad muy diferente, por lo que en la practica se usan
disolventes aromaticos, habitualmente xileno. El procedimiento se lleva a cabo en una destilacion azeotrdpica
continua del disolvente. A este respecto, la mezcla de vapor de disolventes aromaticos tales como el xileno y el agua
se condensa, el agua se separa y el destilado organico vuelve al recipiente de reaccion. Aunque el procedimiento
azeotropico posibilita una mayor velocidad de esterificacion que el procedimiento de fusion, los disolventes
aromaticos usados a este respecto presentan la desventaja de que son perjudiciales para la salud. Asi, el xileno, por
ejemplo, es nocivo para la salud en las concentraciones correspondientes cuando se absorbe a través de la piel y las
vias respiratorias. Por tanto, el disolvente aromatico tiene que eliminarse mediante destilacién tras una etapa de
elaboracion correspondiente. No obstante, no puede efectuarse por completo una destilacién, de modo que siempre
permanecen ciertas cantidades en el producto. Dado el caso, no se pueden cumplir, por tanto, requisitos muy
elevados en cuanto al contenido de disolventes aromaticos. Estos elevados requisitos pueden encontrarse a veces
en el sector de barnizados, de modo que incluso una cantidad relativamente pequefa de xileno de aproximadamente
0,1-1 % en peso, referida a los componentes no volatiles de la resina alquidica modificada con acrilato, representa
un criterio de exclusién. Por ejemplo, los criterios del denominado “cisne nérdico” prevén un contenido de aromatos
muy bajo (el denominado “VAC”, volatile aromatic content) de como maximo el 0,1 % en peso. Dichos valores bajos
son posibles en concreto destilativamente, aunque exigen un elevado esfuerzo en cuanto a aparatos.

El procedimiento azeotropico se aplica, por ejemplo, en el documento EP 0029145 A2. Este documento de registro
desvela un procedimiento para la preparacion de emulsiones acuosas para barnices de secado al aire y al horno a
base de resinas alquidicas modificadas con polietilenglicol con una estabilidad a largo plazo mejorada.

En este procedimiento se convierten ésteres del acido graso, que presentan restos de polietilenglicol unidos a modo
de éter, con materias primas de resina alquidica habituales bajo circulacién azeotropica con xileno hasta dar un
precursor de resina alquidica, que se esterifica en un paso de procedimiento posterior con un producto de
polimerizacion de vinilo que contiene restos de acido metacrilico acido y de acido graso oleoso. Para acelerar la
esterificacion del precursor de resina alquidica con el producto de polimerizacién de vinilo antes mencionado pueden
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afnadirse pequefas cantidades de xileno como agente arrastrador azeotrépico.

El producto de la conversidon con el producto de polimerizaciébn se emulsiona en agua a continuacién con
neutralizacién de los grupos carboxilo con amoniaco o aminas y con adicion de disolventes auxiliares organicos.
Obtiene sus buenas propiedades de estabilidad a pesar de una proporcion de poliglicol relativamente baja del 3 al 8
% debido a la proporcion en gran medida insaponificable de los grupos estabilizadores.

En el documento DE 2416658 A1, la neutralizacion de resinas acrilicas modificadas con acido acrilico o metacrilico
conduce a resinas alquidicas solubles o dispersables en agua, que son adecuadas en particular para la produccion
de pinturas a base de agua.

Como se muestra en el documento DE 1218642 B, la neutralizacién y consecuentemente la solubilizacién en agua
de resinas alquidicas modificadas con aceite puede efectuarse, por ejemplo, mediante determinados aminoetanoles
0 aminopropanoles.

Partiendo del estado de la técnica, la presente invencion se basa en el objetivo de proporcionar un procedimiento
para la preparacién de resina alquidica modificada con acrilato, en el que la esterificacion de la resina alquidica con
la resina de acrilato pueda llevarse a cabo prescindiendo de disolventes aromaticos, tales como por ejemplo xileno, y
sin que exista el riesgo de la formacion de productos secundarios.

Este objetivo se consigue mediante el procedimiento azeotrépico, comprendiendo el procedimiento para la
preparacién de resina alquidica modificada con acrilato las siguientes etapas: proporcionar una mezcla de reaccion
con un indice de acidez de mas de 55, preferentemente mas de 70 g KOH/kg, que contiene

a) resina alquidica que contiene grupos hidroxilo con un indice de acidez de menos de 15 g KOH/kg y un indice
hidroxilo de 30 a 200 g KOH/kg, preferentemente de 50 a 160 g KOH/kg,

b) resina de acrilato, que presenta un indice de acidez de 130 a 260, preferentemente de 190 a 220 g KOH/kg, y
c) del 2 al 15 % en peso, preferentemente del 4 al 8 % en peso, de un éster no aromatico con un punto de
ebullicién de menos de 200 °C, preferentemente de menos de 180 °C, a presién estandar como disolvente y
agente arrastrador, preferentemente acetato de butilo o propionato de butilo, conversién de la mezcla de reaccion
a una temperatura de hasta menos de 220 °C, con la obtencién de la resina alquidica modificada con acrilato con

* un indice de acidez reducido relativamente en al menos 5 unidades, preferentemente en al menos 10, en
particular al menos 20, en comparacion con la mezcla de reaccion y

* un indice de acidez absoluto de menos de 65 g KOH/kg, preferentemente menos de 50 g KOH/kg y en
particular con preferencia mas de 30 hasta menos de 45 g KOH/kg, por esterificacién mediante destilacion
azeotrépica del éster no aromético,

refiriéndose el indice de acidez o indice hidroxilo indicado, respectivamente, a los componentes no volatiles de la
resina o de las resinas. Las formas de realizacion preferentes son objeto de las reivindicaciones dependientes o se
describen a continuacién. Proporcionar una mezcla de reaccién comprende también que la mezcla de reaccién por lo
que respecta a la concentracion de a) a c) esté presente solo temporalmente, porque por ejemplo la concentracion,
por ejemplo mediante la eliminacion del éster no aromatico, se ajusta solo durante la conversién a la zona de
concentracién requerida.

En particular, este objetivo se consigue sorprendentemente de tal modo que como disolvente y agente arrastrador se
usa el éster no aromatico con un punto de ebullicién de < 200 °C a presién normal, preferentemente acetato de butilo
o propionato de butilo, en particular acetato de butilo.

Los ésteres no aromaticos presentan en comparacion con disolventes aromaticos numerosas ventajas.

Por un lado, tienen la ventaja de que presentan un potencial nocivo para la salud claramente menor que los
disolventes aromaticos. Por tanto, el sector de aplicacion de resinas alquidicas modificadas con acrilato, que resultan
de una esterificacion de acuerdo con la invencion de la resina alquidica con el uso de por ejemplo acetato de butilo
es mas amplia que el de resinas correspondientes que resultan de una reaccién de esterificacién con el uso de
disolventes aroméaticos. Por ejemplo, son adecuados por tanto también para el uso en el sector de barnices.

Por otro lado, los ésteres no aromaticos, tal como por ejemplo acetato de butilo, presentan un punto de ebulliciéon
mas bajo y por ello una presiéon de vapor mayor que los disolventes aromaticos usados habitualmente, tal como por
ejemplo xileno. Dichos ésteres pueden destilarse, por tanto, de manera comparativamente sencilla. Como
consecuencia, el producto puede prepararse también en una pureza superior, es decir, con una menor proporcion de
disolventes restantes. La ventaja de la menor toxicidad se refuerza mas de este modo. Cuando, por otro lado, en el
caso de aplicacion concreto puede aceptarse una mayor cantidad de restos en ésteres no aromaticos tal como
acetato de butilo, por ejemplo del 1,0 % en peso o mas en comparacion con el 0,1 % en peso o menos, referido a
componentes no volatiles de la resina alquidica modificada con acrilato, puede reducirse asi el esfuerzo en cuanto a
aparatos y/o la duracién en el tiempo de la destilacion en comparacién con el xileno.
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El resto que permanece en la resina alquidica modificada con acrilato en ésteres no aromaticos funciona, ademas,
como agentes solubilizantes y/o plastificantes, en particular con respecto a la proporcion de acrilato. Por el término
“agentes solubilizantes” se entienden en la presente solicitud disolventes organicos en los que la resina alquidica
modificada con acrilato es soluble tanto en el estado neutralizado como en el estado no neutralizado. Este resto en
ésteres no aromaticos simplifica la solucién y/o dispersién de la resina alquidica en agua preparada. Cuando se
aplica a un sustrato una formulacién de barniz terminada a base de la resina alquidica modificada con acrilato, al
éster no aromatico se le pueden atribuir propiedades de apoyo en la formacion de la pelicula.

Debido al poder de disolucién alto de ésteres no aromaticos, como acetato de butilo en particular, la esterificacion de
acuerdo con la invencion de la resina alquidica hasta dar resina alquidica modificada con acrilato discurre a menudo
con una velocidad de reaccién mas alta que la esterificacion correspondiente con el uso de disolventes aromaticos,
tal como xileno.

Los ésteres no aromaticos no son disolventes inertes y causan habitualmente transesterificaciones no deseadas
durante las reacciones de esterificacibn como reaccion secundaria. No obstante, se comprobé que dichas
transesterificaciones sorprendentemente pueden evitarse en su mayor medida cuando por un lado (i) la destilacion
azeotropica del éster no aromatico se lleva a cabo a una temperatura de 170 hasta menos de 220 °C, y por otro lado
(i) la mezcla de reaccién se hace reaccionar en caso de la esterificacion con destilacion azeotrépica y evitando en
su mayor parte la degradacion de la estructura de cadena de la resina de acrilato y resina alquidica con un indice de
acidez reducido en al menos 5 unidades, preferentemente en al menos 10, en particular al menos 20 en
comparacién con la mezcla de reaccion, y con la obtencién de un indice de acidez absoluto de menos de 65 g
KOH/kg, preferentemente inferior a 50 g KOH/kg y en particular con preferencia superior a 30 hasta inferior a 45 g
KOH/kg, y preferentemente puede llevarse a cabo ademas (iii) la etapa de esterificacion conservando los dos
criterios mencionados anteriormente en un periodo de tiempo relativamente corto (preferentemente por debajo de 1
hora).

En la presente solicitud se refieren los indices de acidez o indices de hidroxilo siempre respectivamente a los
componentes no volatiles de la resina o de las resinas.

En la presente solicitud se determinan las proporciones no volatiles, es decir, las proporciones de componentes no
volatiles, siempre de acuerdo con la norma DIN EN ISO 3251.

La determinaciéon del indice de acidez de una resina se efectia en el marco de esta solicitud siempre segun un
procedimiento de acuerdo con la norma DIN EN ISO 2114. A este respecto se disuelven aproximadamente 5 g de
una muestra de resina en 30 a 50 ml de una mezcla de disolventes de etanol y xileno en una relaciéon de volumen de
1:2. Esta solucion se titula entonces con una solucién de hidroxido de potasio metandlica molar de 0,1. La
fenolftaleina o el azul de bromotimol funcionan como indicadores.

Por tanto, en comparacion con el procedimiento de fusion, el procedimiento azeotropico de acuerdo con la invencién
presenta ademas la ventaja considerable e igualmente inesperada de proporcionar una resina alquidica modificada
con acrilato que no contiene (casi) ningun producto secundario.

La invencion se refiere, ademas, a una resina alquidica modificada con acrilato, que puede prepararse de acuerdo
con el procedimiento de acuerdo con la invencién.

La resina alquidica modificada con acrilato de acuerdo con la invencién se caracteriza, por ejemplo, por un bajo
amarilleamiento oscuro debido a la (casi) ausencia de productos secundarios en su preparacion, asi como por sus
buenas resistencias a la intemperie, a los productos quimicos y a las influencias ambientales corrosivas. Ademas,
presenta una buena humectacion de pigmentos y sustratos.

Ademas, la invencion se refiere al uso de la resina alquidica modificada con acrilato de acuerdo con la invencion
como aglutinante en barnices diluibles en agua.

Los aglutinantes se utilizan en una amplia gama de aplicaciones, por ejemplo como pinturas al agua, como “6leos”
para el cuidado de la madera y como esmaltes, tanto en el sector de la pintura profesional como en los
correspondientes productos de bricolaje. Por otro lado pueden cubrirse también muchas aplicaciones industriales,
tales como en particular el uso en imprimaciones, barnices de acabado y monocapa, asi como rellenos. La madera y
el metal, asi como muchos otros sustratos, tales como por ejemplo plasticos o materiales de construccion
inorganicos tipicos, son posibles como sustratos. De este modo, pueden revestirse piezas de construccion, muebles,
maquinas y muchos otros objetos de uso cotidiano.

Las resinas alquidicas modificadas con acrilato de acuerdo con la invencion pueden usarse, ademas, como
aglutinante en tintas de impresion y de escritura a base de agua o como aditivo en sistemas adhesivos.

Resina alquidica usada

Por “resinas alquidicas” se entienden poliésteres de acuerdo con la invencién que se preparan con el uso de acidos
monocarboxilicos normalmente con 5 a 22 atomos de carbono, o sus derivados, en particular acidos grasos.

Las resinas alquidicas usadas de acuerdo con la invencion tienen indices de acidez solo bajos de menos de 15 g
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KOH/kg, en particular menos de 10 g KOH/kg, y presentan indices de hidroxilo de 30 a 200 g KOH/kg,
preferentemente de 50 a 160 g KOH/kg y en particular de 80 a 130 g KOH/kg.

La determinacion del indice hidroxilo de una resina se efectlia en el marco de esta solicitud siempre segun un
procedimiento de acuerdo con la norma DIN 53240.

Las resinas alquidicas pueden prepararse por ejemplo segun el procedimiento de acidos grasos o el procedimiento
de triglicéridos.

En el procedimiento de acidos grasos se obtienen las resinas alquidicas en un procedimiento de una sola olla
mediante la policondensacion de alcoholes polihidricos, los denominados polioles, con compuestos de acido
policarboxilico en presencia de al menos acidos grasos saturados y/o insaturados o de un anhidrido de los mismos.
Por compuestos de acido policarboxilico, en la presente solicitud deben entenderse acidos carboxilicos polivalentes,
es decir, acidos policarboxilicos, anhidridos de dichos &cidos carboxilicos, ésteres de dichos acidos carboxilicos o
mezclas de los mismos. Preferentemente deben entenderse por estos acidos policarboxilicos y/o anhidridos de
dichos acidos carboxilicos. En el procedimiento de acidos grasos puede usarse un catalizador de acido, tal como por
ejemplo acido p-toluenosulfonico.

Como alternativa pueden obtenerse las resinas alquidicas segun el procedimiento de triglicéridos, que representa un
procedimiento de dos pasos. A este respecto, en un primer paso el acido graso saturado y/o insaturado de un éster,
habitualmente el acido graso de un aceite, es decir, un triglicérido, se transesterifica generalmente en presencia de
un catalizador, tal como el 6xido de plomo (PbO), el hidréxido de litio (LiOH), el acetato de zinc, el hidréxido de calcio
(Ca(OH)2) y/o el jabén de calcio.

Habitualmente, esto se efectia mediante la adicion de 2 equivalentes de glicerina al triglicérido usado. A
continuacion se afiade en un segundo paso compuestos de acido policarboxilico adicionales, en particular acido
policarboxilico y/o anhidrido de acido policarboxilico, y dado el caso otro poliol y se lleva a cabo la policondensacion.
Al igual que en el procedimiento de acidos grasos puede usarse también en esta etapa de policondensacién un
catalizador de acido, tal como por ejemplo acido p-toluenosulfénico.

El procedimiento de acidos grasos y el segundo paso del procedimiento de triglicéridos se desarrollan por regla
general a temperaturas entre 180 - 260 °C. En el primer paso del procedimiento de triglicéridos se usan de manera
tendencial temperaturas algo mas altas, es decir, aproximadamente 230 - 260 °C. En ambos casos se trabaja por
regla general con gas de proteccion, habitualmente con nitrbgeno, para proteger los acidos grasos sensibles a
oxidacion frente a la coloracion.

El primer paso del procedimiento de triglicéridos se lleva a cabo por regla general sin disolventes.

Para el segundo paso del procedimiento de triglicéridos y el procedimiento de acidos grasos hay dos variantes de
procedimiento distintas para eliminar el agua de condensacion resultante durante la esterificacion desde el equilibrio
de reaccion, a saber el procedimiento de fusion y el procedimiento azeotrépico.

En el procedimiento de fusion se trabaja prescindiendo de disolventes aromaticos y solo la corriente de gas protector
adyacente, por regla general la corriente de nitrégeno, garantiza que el agua de condensacion sea expulsada del
reactor. Esto posibilita la preparacion de resina alquidica, que estd libre de disolventes aromaticos tales como por
ejemplo xileno. Por tanto, la resina alquidica usada de acuerdo con la invencién se prepara preferentemente en cada
caso mediante esterificacion con la aplicacion del procedimiento de fusion.

En el procedimiento azeotrépico, a las materias de partida de la policondensacién se afade adicionalmente
disolvente insoluble en agua, habitualmente del 2 al 15 % en peso, preferentemente del 4 al 8 % en peso, referido al
peso total de la mezcla de reaccién resultante.

El disolvente funciona entonces como agente arrastrador. La temperatura de reaccién se corresponde en el
procedimiento azeotropico con la temperatura de ebullicién del disolvente en la mezcla de reaccién. La temperatura
de reaccién se determina, por tanto, mediante el punto de ebullicién del respectivo disolvente puro asi como su
contenido en la mezcla de reaccién. Cuanto mayor es la proporcién de disolvente, menor es la temperatura de
procedimiento requerida.

El disolvente se encuentra en la respectiva temperatura de reaccién en un circuito, es decir, se evapora
constantemente, se condensa después en el refrigerador y vuelve a través de un denominado elemento de
separacion al reactor. El agua de condensacién condensa, asimismo, en el elemento de separacién, aunque ahi se
separa del disolvente y ya no vuelve al reactor.

Para conseguir el indice de acidez deseado de la resina alquidica usada de acuerdo con la invencién, el cual, como
se menciono, se prepara en particular en el procedimiento de fusion, la policondensacion esta continuada hasta que
una muestra de la mezcla de reaccion presenta un indice de acidez de menos de 15 g KOH/kg, en particular de



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2717750 T3

menos de 10 g KOH/kg. El indice de hidroxilo deseado de la resina alquidica resultante puede ajustarse a través de
la cantidad y composicion de los eductos usados asi como el indice de acidez de la resina alquidica resultante.
Después de que se alcancen el indice de acidez y el indice de hidroxilo deseados, la mezcla de reaccién se enfria y
el producto se disuelve preferentemente mediante la adicion del éster no aromatico, tal como por ejemplo acetato de
butilo.

En la preparacion de la resina alquidica que contiene grupos hidroxilo se usa ademas un poliol o una mezcla de
poliol, preferentemente con en promedio mas de 2 a 6 grupos hidroxilo, en particular mas de 2 a 4 grupos hidroxilo.

Los polioles bivalentes estan seleccionados preferentemente del grupo compuesto por etilenglicol, dietilenglicol,
propilenglicol, 1, 4-ciclohexanodimetanol y neopentilenglicol, siendo especialmente preferente neopentilenglicol. Los
polioles trivalentes estan seleccionados preferentemente del grupo compuesto por glicerina y trimetil-lolpropano.
Como poliol tetravalente se usa, por ejemplo, di-trimetilolpropano o pentaeritritol, preferentemente pentaeritritol. De
manera especialmente preferente se usa como poliol neopentilglicol, glicerina, trimetilolpropano, pentaeritritol o una
mezcla de los mismos.

Ademas, pueden usarse como poliol dipentaeritritol, carbohidratos o sus derivados, en particular en una mezcla con
otros polioles de valencia inferior. Ademas, es posible sustituir una proporcién limitada de como maximo 40 % en
moles del poliol o de la mezcla de poliol por una resina de epoxido.

Como compuestos de acido policarboxilico se usan preferentemente acidos di- y/o tricarboxilicos, anhidridos de
dichos acidos carboxilicos, ésteres de dichos acidos carboxilicos 0 una mezcla de los mismos. Se usan de manera
especialmente preferente acidos dicarboxilicos, anhidridos de dichos acidos carboxilicos, ésteres de dichos acidos
carboxilicos o una mezcla de los mismos. A este respecto se usa en particular acido orto-ftalico, anhidrido de acido
orto-ftalico, acido isoftalico, acido tereftalico, anhidrido de acido tetrahidro-ftalico, anhidrido de acido hexahidroftalico
0 una mezcla de los mismos. Como compuesto de acido tricarboxilico se prefiere el anhidrido de acido trimelitico.

Como alternativa o adicionalmente a compuestos de acido di- o tricarboxilico pueden usarse, no obstante, también
compuestos de acido tetracarboxilico.

A los compuestos de acido carboxilico mencionados anteriormente de diferente valencia pueden afadirse otros
compuestos de acido dicarboxilico, en particular anhidrido maleico, acido adipico, acido azelaico o una mezcla de
los mismos.

Ademas, en la preparacion de las resinas alquidicas se usan preferentemente uno o varios compuestos de acido
monocarboxilico insaturados, no ciclicos, alifaticos, con 5 a 22 atomos de carbono (igual que el acido graso) en el
resto de acido. En la presente solicitud, con compuestos de acido monocarboxilico se hace referencia a su
anhidrido, sus ésteres o mezclas de los mismos. Por “resto de acido” de un compuesto de acido monocarboxilico se
hace referencia en la presente invencion (i) al acido usado como tal, en caso de que como compuesto de acido
monocarboxilico se use un acido monocarboxilico, o (ii) el bloque de construcciéon derivado de ello en caso de que
como compuesto de acido monocarboxilico se use un anhidrido o éster de un acido monocarboxilico. Por
consiguiente, se usan preferentemente uno o mas acidos grasos insaturados, sus anhidridos, sus ésteres o mezclas
de los mismos.

En la preparacién de las resinas alquidicas pueden usarse otros compuestos. En particular, pueden usarse uno o
varios compuestos de acido monocarboxilico saturado, no ciclico alifatico con 5 a 22 atomos de carbono (también
iguales al &cido graso) en el resto de acido, es decir, acidos grasos saturados o sus anhidridos o ésteres, y/o un
compuesto de acido monocarboxilico aromatico o cicloalifatico, en particular acido benzoico, o mezclas de los
mismos.

Como acidos grasos se usan en particular aquellos que estan derivados de los aceites vegetales, es decir, en
particular de aceite de ricino, es decir, aceite de ricino, aceite de ricino deshidratado, aceite de algodén, aceite de
colza, aceite de coco, aceite de lino, aceite de oliva, aceite de palma, aceite de cacahuete, aceite de diésel, aceite de
soja, aceite de girasol, aceite de resina, el aceite de tung o una mezcla de los mismos. De manera especialmente
preferente se usan mezclas de acido graso cuyas proporciones estén en correlaciéon con las del aceite vegetal
correspondiente. Son especialmente preferentes los acidos grasos derivados de aceite de soja, aceite de girasol,
aceite de resina y/o aceite de linaza.

Por consiguiente, se usan como acido graso preferentemente acido caprilico, acido caprilico, acido laurico, acido
miristico, acido palmitico, acido estearico, acido oleico, acido linoleico, acido linolénico, acido eleostearico, acido
ricinoleico, acido araquinico o una mezcla de los mismos.

Ademas, pueden usarse también otros acidos grasos saturados y/o (poli) insaturados de origen animal, sintético o
semisintético.

Como ésteres del acido graso se usan preferentemente aceites vegetales, en particular de uno de los aceites
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vegetales mencionados anteriormente o una mezcla de los mismos. Es decir, en particular aceite de ricino, es decir,
aceite de ricino, aceite de ricino deshidratado, aceite de algodén, aceite de colza, aceite de coco, aceite de lino,
aceite de oliva, aceite de palma, aceite de cacahuete, aceite de diésel, aceite de soja, aceite de girasol, aceite de
resina, el aceite de tung o una mezcla de los mismos, por ejemplo aceite de soja, aceite de girasol y/o aceite de
linaza.

Resina de acrilato usada

Por resina de acrilato, también denominada resina acrilica, se entiende en general resinas termoplasticas o
sintéticas termoendurecibles que se obtienen mediante homo- o copolimerizacion de ésteres del acido (met)acrilico.

Con ésteres del acido (met)acrilico se hace referencia en la presente solicitud tanto a ésteres del acido metacrilico
como a ésteres del &cido acrilico.

Las resinas acrilicas usadas en el procedimiento de acuerdo con la invencién presentan indices de acido de 130 a
260, preferentemente de 190 a 220 g KOH/kg. En general, se requiere un mayor indice de acidez cuanto menor es la
proporcion de acrilato en el producto final.

Ademas, las resinas de acrilato presentan habitualmente indices de hidroxilo de aproximadamente 0 g KOH/kg para
impedir una reaccién de por si.

El caracter acido de las resinas de acrilato usadas se basa en el hecho de que se obtienen preferentemente
mediante copolimerizacion de ésteres del 4cido (met)acrilico con mondmeros acidos vinilicos (que también incluyen
acidos grasos insaturados) y dado el caso otros mondémeros vinilicos.

Como ésteres del acido (met)acrilico se usan, entre otros, éster de alquilo (C1- a C8) de acido (met)acrilico, en
particular éster de metilo de acido (met)acrilico, éster de butilo de acido (met)acrilico, como éster de n-butilo de acido
(met)acrilico y/o éster de iso-butilo de acido (met)acrilico y/o éster de etilhexilo de acido (met)acrilico. Como
monoémeros vinilicos acidos se usan preferentemente acido (met)acrilico y/o acidos carboxilicos insaturados, tales
como por ejemplo acidos grasos insaturados (C5 a C22). El acido carboxilico puede usarse también como anhidrido,
gue puede desarrollar su efecto de acido en agua. De manera especialmente preferente se usa una mezcla de acido
(met)acrilico y/o acidos grasos insaturados. Como mondmeros vinilicos adicionales se usan preferentemente
estireno, viniltolueno, metilestireno y/o éster de vinilo, en particular acetato de vinilo.

El acido carboxilico insaturado esta monoinsaturado o poliinsaturado, preferentemente de manera doble o triple,
dado el caso con dobles enlaces conjugados. Preferentemente esta seleccionado de uno o mas miembros del grupo
acido oleico, &cido linoleico, acido linolénico, 4cido eleostearico y acido graso ricino. Por ejemplo, puede usarse una
mezcla de acidos grasos cuyas proporciones estén correlacionadas con las del aceite de linaza, el aceite de resina o
el aceite de ricino, es decir, el aceite de ricino deshidratado.

La proporcion del acido carboxilico insaturado en toda la mezcla de reaccién asciende habitualmente
aproximadamente a del 10 - 50 % en peso, preferentemente a del 25 - 40 % en peso.

Durante la polimerizacién, los mondémeros o &cidos carboxilicos en el éster no aromatico se introducen
preferentemente como disolventes como se ha descrito anteriormente y a continuacion y, a continuacién, una mezcla
de reaccion compuesta por los mondémeros restantes, el iniciador, por ejemplo, perbenzotado de terc-butilo, y una
cantidad adicional del éster no aromatico se dosifica de forma continua en un periodo de 3 a 10 h, en particular de
45a6h.

La temperatura asciende a este respecto preferentemente a de 120 a 150 °C. Como éster se usa debido a la
transmisiéon de cadena suficientemente buena y al efecto de dilucion elevado preferentemente acetato de butilo. Esto
posibilita la preparacion de resinas de acrilato de menor viscosidad. Preferentemente se preparan con ello tanto la
resina alquidica como la resina de acrilato, que se convierten segun el procedimiento de acuerdo con la invencién
hasta dar resina alquidica modificada con acrilato, prescindiendo de disolventes aromaticos, tal como por ejemplo
xileno. Como consecuencia puede prepararse también la resina alquidica modificada con acrilato resultante del
procedimiento de acuerdo con la invencion en forma libre de sustancias aromaticas.

Ester usado

El éster no aromatico usado en el procedimiento de acuerdo con la invencion para la preparacién de resina alquidica
modificada con acrilato presenta con un punto de ebullicion de menos de 200 °C a presion normal como producto de
esterificacion a partir del alcohol R'-OH y el acido carboxilico R2-COOH la férmula R'-OOC-R?, siendo R'
preferentemente un resto alquilo ramificado o no ramificado, alifatico o cicloalifatico con 1 a 6 atomos de carbono, y
en particular un resto alquilo ramificado o no ramificado, alifatico con 3 a 5 atomos de carbono, y siendo R?
preferentemente un resto alquilo ramificado o no ramificado, alifatico o cicloalifatico con 1 a 5 atomos de carbono, y
en particular un resto alquilo ramificado o no ramificado, alifatico con 2 a 4 atomos de carbono. Preferentemente, el
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éster no aromatico contiene en total 5 a 9 atomos de carbono, en particular 6 a 7 atomos de carbono. Por ejemplo, el
éster no aromatico es acetato de butilo o propionato de buitilo.

Desarrollo del procedimiento

En la preparacion de la resina alquidica modificada con acrilato mediante esterificacion con destilacion azeotropica
se proporciona en una primera etapa una mezcla de reaccion que contiene la resina alquidica que contiene grupos
hidroxilo, la resina de acrilato y el éster no aromatico, en cada caso del tipo descrito anteriormente.

La resina alquidica que contiene grupos hidroxilo y la resina de acrilato se usan, a este respecto, preferentemente en
una relacion de peso de 4: 1 a 1: 1, preferentemente de 3: 1 a 1,5: 1, en particular de 3:1 a 2: 1, referido a los
componentes no volatiles de las resinas.

El éster no aromatico con un punto de ebullicion de menos de 200 °C, en particular de menos de 180 °C a presion
normal se usa como disolvente y agente arrastrador, y concretamente en una cantidad del 2 al 15 % en peso,
preferentemente del 4 al 8 % en peso, referido a la mezcla de reaccién proporcionada.

La mezcla de reaccion proporcionada presenta un indice de acidez de mas de 55, preferentemente de mas de 70 g
KOH/kg.

A continuacion se hace reaccionar la mezcla de reaccion a una temperatura de 170 hasta menos de 220 °C
obteniendo la resina alquidica modificada con acrilato con un indice de acidez reducido relativamente en al menos 5
unidades, preferentemente en al menos 10, en particular al menos 20, en comparaciéon con la mezcla de reaccion, y
un indice de acidez absoluto de menos de 65 g KOH/kg, preferentemente menos de 50 g KOH/kg y en particular con
preferencia mas de 30 hasta menos de 45 g KOH/kg, mediante esterificacion con destilacion azeotropica.

El disolvente se encuentra en la respectiva temperatura de reaccién en un circuito, es decir, se evapora
constantemente, se condensa después en el refrigerador y vuelve a través de un denominado elemento de
separacion al reactor. El agua de condensaciéon condensa, asimismo, en el elemento de separacién, aunque ahi se
separa del disolvente y ya no vuelve al reactor.

En el procedimiento azeotrdpico, la temperatura de reaccion se corresponde con la temperatura de ebullicion del
disolvente azeotropico en la mezcla de reacciéon resultante. El disolvente funciona entonces como “agente
arrastrador”. La temperatura de reaccion se determina, por tanto, mediante el punto de ebullicién del disolvente puro
asi como su contenido en la mezcla de reaccion. Cuanto mayor es la proporcion de disolvente, menor es la
temperatura de reaccién requerida.

Cuando la resina alquidica que contiene grupos hidroxilo usada y la resina de acrilato usada contienen menos del
éster no aromatico de lo deseado en el procedimiento azeotropico para la preparacion de la resina alquidica
modificada con acrilato, se afiaden a las resinas usadas para la destilacion azeotrépica mas ésteres no aromaticos.

Cuando la resina alquidica que contiene grupos hidroxilo usada y la resina de acrilato usada, en cambio, contienen
juntas mas del éster no aromatico que lo deseado en el procedimiento azeotropico para la preparacion de la resina
alquidica modificada con acrilato, se elimina el éster contenido en las resinas usadas hasta que se consigue la
proporcion de éster deseada, preferentemente mediante destilacion. Por ejemplo, las resinas usadas pueden
calentarse individualmente o juntas hasta la temperatura de reaccién deseada en el procedimiento azeotrépico, tal
como por ejemplo 200 °C, destilandose éster no aromatico y eliminandose del sistema, por ejemplo a través de un
separador de agua, hasta que el reflujo se ajusta a la temperatura de reaccion deseada.

Si se usa tan poco éster no aromatico que la temperatura de reaccion es de 220 °C o mas, pueden tener lugar
reacciones de transesterificacién indeseadas. Si se usa demasiado éster no aromatico, es decir, mas del 15 % en
peso referido a la mezcla de reaccién proporcionada, la temperatura es demasiado baja para alcanzar la conversién
deseada. Preferentemente, la conversion se efectia a de 170 a 210 °C, en particular a de 170 °C a 200 °C. Si se
usa por ejemplo aproximadamente el 6 % en peso de acetato de butilo como éster no aromatico, se da como
resultado una temperatura de reaccion de aproximadamente 200 °C.

Habitualmente se lleva a cabo el procedimiento azeotr6pico bajo gas de proteccidn, por regla general con nitrégeno,
para proteger los componentes de acidos grasos sensibles a la oxidacion frente a la decoloraciéon.

Para evitar transesterificaciones se hace reaccionar la mezcla de reaccion obteniendo la resina alquidica modificada
con acrilato con un indice de acidez reducido relativamente en al menos 5 unidades, preferentemente en al menos
10, en particular al menos 20, en comparacion con la mezcla de reaccion, y un indice de acidez absoluto de menos
de 65 g KOH/kg, preferentemente menos de 50 g KOH/kg y en particular con preferencia mas de 30 hasta menos de
45 g KOH/kg, mediante esterificacion con destilaciébn azeotropica del éster no aromatico. Preferentemente, la
esterificacion se detiene mediante el enfriamiento de la mezcla de reaccién con la obtencion de la resina alquidica
modificada con acrilato, en particular mediante el enfriamiento hasta una temperatura de menos de 140 °C, por
ejemplo menos de 120 °C. Segun una forma de realizacion adicional, la mezcla de reaccion se enfria
preferentemente hasta una temperatura, que se sittia al menos 30 °C por debajo de la temperatura de ebullicién del
disolvente azeotrépico en la mezcla de reaccién, preferentemente al menos 50 °C.
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La resina alquidica modificada con acrilato resultante presenta preferentemente fria transparencia. La fria claridad
significa que la mezcla de reaccioén es transparente a temperatura ambiente (25 °C).

Preferentemente, el éster no aromatico se elimina a continuacién parcialmente, en particular mediante destilacion, tal
como por ejemplo destilacion al vacio. Habitualmente, el éster no aromatico se elimina en un contenido del 0,1 al 3
% en peso, en particular del 0,2 al 1,0 % en peso, de ésteres no aromaticos en la resina alquidica modificada con
acrilato, referido a los componentes no volatiles de la resina alquidica modificada con acrilato. Este resto en ésteres
no aromaticos funciona en el caso de una dilucion de la resina con agua hasta un cierto grado como agente
solubilizante y/o plastificante. Esto simplifica la solucién y/o dispersion de la resina alquidica modificada con acrilato
en agua y puede favorecer en la aplicacion la formaciéon de la pelicula de barniz.

Preferentemente, la destilacion se efectia a de 120 a 140 °C. En este intervalo de temperatura, la destilacion puede
llevarse a cabo de manera mas rapida que en temperaturas ain mas bajas.

La resina alquidica modificada con acrilato puede neutralizarse con base para hacerse soluble y/o dispersable en
agua, preferentemente mediante conversion de la resina alquidica con (1+/-0,2) de equivalente de base.

A este respecto, como base se usa preferentemente (a) sal de hidréxido, en particular hidréxido de socio o hidroxido
de potasio o (b) amina, en particular 2-(dimetilamino)-etanol, 3-(dimetilamino)-propanol-2, 2-(dietilamino)-etanol, 3-
(dietilamino)-propanol-2 o 3-(dietilamino)-propanol-1, o (c) amoniaco.

La base se usa preferentemente en forma pura o en forma de una solucién acuosa o alcohdlica. La adicion de la
base puede llevarse a cabo a cualquier temperatura que permita una agitacion de la resina alquidica modificada con
acrilato. Preferentemente esta se lleva a cabo a una temperatura en el intervalo de 60 a 120 °C. En casos
individuales, la eleccion de la temperatura depende del tipo de agente neutralizante usado.

Se cumple evitar las fugas excesivas debidas a una temperatura demasiado alta. En caso de que la base se afiada
en forma de solucién acuosa, esto se efectia preferentemente a una temperatura en el intervalo de 50 a 90 °C,
preferentemente de 60 a 80 °C, en particular de 65 a 75 °C.

A la resina alquidica puede afiadirse tras la adicién de la base o simultaneamente con la base, es decir, en forma de
solucion acuosa de la base, agua, preferentemente con el ajuste de una proporcion no volatil de la solucién acuosa
y/o dispersion resultante del 30 al 70 % en peso, en particular del 40 al 50 % en peso. La solucion y/o dispersion
resultante presenta como tal un valor de pH a 20 °C de preferentemente 6 a 10, preferentemente 7 a 9 y en
particular 7,5 a 8,7.

La solucién acuosa y/o dispersiéon de la resina alquidica modificada con acrilato a continuacion puede aun filtrarse
y/o purificarse.

Ademas, a la resina alquidica modificada con acrilato pueden afadirse uno o varios agentes solubilizantes, tales
como por ejemplo mono o bis (C1- a C4-alcoxi)-C1 a C6- alcoholes. El agente solubilizante esta seleccionado
preferentemente del grupo compuesto por butoxipropanol, es decir, éter de n-butilo de propilenglicol, butoxietanol,
etoxietoxietanol, butoxietoxietanol, propoxietoxietanol, etoxietanol, metoxipropanol, dimetilsulfona, sulféxido de
dimetilo y n-butanol y sus isomeros, y es en particular butoxipropanol.

Preferentemente se afiade en una cantidad del 0,1 al 20, en particular del 1 al 10 % en peso, de agentes
solubilizantes, referida a los componentes no volatiles de la resina alquidica modificada con acrilato.

El agente solubilizante puede afadirse a la resina alquidica modificada con acrilato opcionalmente antes, después,
como mezcla con o simultaneamente con la base. Preferentemente, se afiade a la resina antes de la base. La
adicion del agente solubilizante puede llevarse a cabo a cualquier temperatura que permite una agitacion de la
resina alquidica modificada con acrilato. Preferentemente esta se lleva a cabo a una temperatura en el intervalo de
60 a 120 °C. A este respecto, la temperatura de ebullicion del agente solubilizante deberia quedar por debajo.

A continuacion se explica la invencién mediante los siguientes ejemplos:

Ejemplo 1a: Preparacién de la resina alquidica 1a) que contiene grupos hidroxilo como producto precursor para la
resina alquidica modificada con acrilato 1c):

La resina alquidica se preparé en el procedimiento de fusion. Para ello, se doté un matraz de reaccioén de 2 litros de
un agitador, un suministro de nitrégeno, una columna de vidrio llena de anillos Raschig y una regulacién de
temperatura, sirviendo un hongo calentador como fuente de calor.

Los materiales de partida usados fueron:
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1 acido graso de aceite de soja 642,049
2 acido benzoico 104,09
3 trimetilolpropano 382,0¢g
4 pentaeritritol 104,09
5 anhidrido de acido tetrahidro-ftalico  486,8 g
(continuacién)
6 trifenilfosfito 1049
7 acetato de butilo 4009

Los materiales de partida 1-6 se mezclaron y calentaron mediante agitacion. A 170 °C se mantuvo durante una hora,
después se siguié calentando hasta 200 °C y se mantuvo de nuevo una hora.

Después se calent6 hasta 230 °C y se mantuvo a esta temperatura hasta que se obtuvo un indice de acidez en el
intervalo de 0 a como maximo 10 g KOH/kg. A un indice de acidez de 5 g KOH/kg se enfri6 la resina alquidica
resultante y a aproximadamente 100 °C se disolvié con aproximadamente el 90 % en peso de material de partida 7.
Después de un nuevo enfriamiento a temperatura ambiente, la resina alquidica se ajusté a una proporcién no volatil
del 80 % en peso con el resto del material de partida 7. A continuacion se filtr6 el producto y se llené en una lata de
hojalata para su almacenamiento temporal. El indice de acidez de la resina alquidica (medido segun la norma DIN
EN ISO 2114) era de 5 g KOH/kg, el indice hidroxilo (segun la norma DIN 53240) de 80 g KOH/kg.

Ejemplo 1b: Preparacion de la resina de acrilato 1b) como producto precursor para la resina alquidica 1c¢) modificada
con acrilato:

La resina de acrilato se prepard segun el principio de la polimerizaciéon radical en solucion. La configuracion de
ensayo usada corresponde a la del ejemplo 1a, habiéndose usado en lugar de la columna de vidrio un refrigerador
de reflujo. Ademas, se equip6 el matraz de reacciéon con un embudo de goteo.

Los materiales de partida usados fueron:

1 mezcla de acidos grasos 477,79
2 acetato de butilo 160 g
3 perbenzoato de t-butilo 69,09
4 metacrilato de n-butilo 53,79
5 metacrilato de iso-butilo 375,849
6 acido metacrilico 24129
7 acetato de butilo 400 g
8 dodecilmercaptano 159

9 acetato de butilo 360 g
10  perbenzoato de t-butilo 509
11 acetato de butilo 300 g

La mezcla de acido graso 1, compuesta hasta el 55 % en peso de acido graso de aceite de linaza, hasta el 35 % en
peso de acido graso de aceite de resina y hasta el 10 % en peso de acido graso de ricina, se dispuso en el matraz
junto con material de partida 2 en el matraz y se calent6 con agitacion hasta 130 °C. Por tanto, se afiadié la mezcla,
compuesta por las materias de partida 3 a 8, desde el embudo de goteo por un periodo de tiempo de 5 horas.

Tras la finalizacion de la afluencia se siguié agitando aun aproximadamente durante 30 minutos a 130 °C. Después
se calent6 hasta 140 °C, se afadieron los materiales de partida 9 y 10 y se mantuvieron aproximadamente durante
otras 4 horas a 140 °C. Después se enfri6 la resina de acrilato resultante y se afiadié aproximadamente el 90 % en
peso de material de partida 11. El ajuste a una proporcién no volatil del 60 % en peso se efectud con el resto en
material de partida 11. A continuacion se filtré la resina y se llené en una lata de hojalata para su almacenamiento
temporal. Se determiné que el indice de acidez de la resina de acrilato era 210 g KOH/kg.

Ejemplo 1c: Preparacion de la resina alquidica 1c) modificada con acrilato a partir de la resina alquidica 1 a) y la
resina de acrilato 1 b):

El disefio de esta etapa es el mismo que en el ejemplo 1b, pero habia un separador de agua segin Dean-Stark entre
el matraz y el refrigerador de reflujo. Los materiales de partida usados fueron:

1 producto precursor de resina alquidica 1a (80 % en peso en acetato de butilo) 700,0 g
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2 producto precursor de resina de acrilato 1 b (60 % en peso en acetato de butilo) 400,0 g

3 éter de propilenglicol-n-butilo 65,09

4 amoniaco 25 % en peso en agua 40,09

5 agua 830,0¢

6 amoniaco 25 % en peso en agua 20g
(continuacion)

7 agua 20,09

Los materiales de partida 1 y 2 se calentaron junto con agitacion hasta 200 °C, destilandose parte del acetato de
butilo y eliminandose del sistema a través del separador de agua, de modo que finalmente se ajusto el reflujo a
200 °C. El objetivo era mantener la mezcla de reaccion a esta temperatura hasta que el indice de acidez de la
mezcla (referido a la proporcion no volatil) descendiera a 40 - 45 g KOH/kg. Cuando se alcanzé un valor de acidez
de 44 g KOH/kg, la mezcla se enfri6 hasta 140 °C. A continuacion se aplico el vacio y el acetato de butilo se destild
en gran parte, de modo que la resina alquidica modificada con acrilato resultante presentaba en esta fase una
proporcion no volatil de aproximadamente el 99 % en peso. Después se siguié enfriando hasta 110 °C y se afadio el
material de partida 3.

A 70 °C se neutralizé entonces con material de partida 4. A continuacién se afiadié material de partida 5 dentro de
un periodo de tiempo de aproximadamente 15 minutos, de modo que la temperatura interna del matraz no cayera
por debajo de 55 °C. Para la homogeneizacion, la mezcla se agité durante 60 minutos a unos 60 °C, luego se enfrid
a temperatura ambiente y se ajust6 con los materiales de partida 6 y 7 a un contenido no volatil del 45 % en peso y a
un pH de 8,1.

A este respecto se llevo a cabo la medicion del valor de pH de acuerdo con la norma DIN ISO 976, después de una
dilucion de la resina con agua hasta una proporcion no volatil del 10 % en peso. La resina filtrada se llené en un
contenedor de polietileno sellado para su posterior almacenamiento y procesamiento en barnices.

Ejemplo 2a: Preparacién de la resina alquidica 2a) que contiene grupos hidroxilo como producto precursor para la
resina alquidica 2c) modificada con acrilato:

La resina alquidica que contiene grupos hidroxilo 2a) se prepar6 de acuerdo con el procedimiento como se describe
en el ejemplo 1a, se usaron Unicamente otros materiales de partida. Estos fueron:

1 acido graso de aceite de algodon 523,3¢g
2 acido benzoico 116,3 g
3 trimetilolpropano 538,3 g
4 anhidrido de acido ftalico 407,09
5 anhidrido de acido tetrahidro-ftalico 127949
6 trifenilfosfito 1049

7 acetato de butilo 400 ¢

El indice de acidez de la resina alquidica ajustada a una proporcién no volatil del 80,0 % en peso era de 6 g KOH/kg,
el indice hidroxilo de 80 g KOH/kg.

Ejemplo 2b: Preparacion de la resina de acrilato 2b) como producto precursor para la resina alquidica modificada

con acrilato 2c):

La resina de acrilato 2b) se prepar6 de acuerdo con el procedimiento como se describe en el ejemplo 1 b, se usaron
Uunicamente otros materiales de partida. Estos fueron:

1 mezcla de acidos grasos 3766 g
2 acetato de butilo 58,29
3 perbenzoato de t-butilo 5529
4 metacrilato de n-butilo 98,09
5 metacrilato de iso-butilo 25129
6 acido metacrilico 193,09
7 acetato de butilo 1769
8 dodecilmercaptano 159

9 acetato de butilo 8049

11
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10 perbenzoato de t-butilo 6,09
11 acetato de butilo 500 g

La mezcla de acidos grasos 1 en este ejemplo se compuso de acido graso de aceite de cartamo (85 % en peso) y
acido graso de ricino (15 % en peso). El indice de acidez de la resina de acrilato ajustada a una proporcién no volatil
del 60,0 % en peso era de 209 g KOH/kg.

Ejemplo 2c: Preparacién de la resina alquidica 2c) modificada con acrilato a partir de la resina alquidica 2a) y la
resina de acrilato 2b):

La elaboracién de la resina alquidica 2c modificada con acrilato a partir de la resina alquidica 2a) y la resina de
10  acrilato 2b) se efectudé de manera analoga al procedimiento para la preparacion de la resina alquidica 1c¢) modificada
con acrilato como se describe en el ejemplo 1c. Los materiales de partida usados fueron:

1 producto precursor de resina alquidica 2a (80 % en acetato de butilo) 715,09
2 producto precursor de resina de acrilato 2b (60 % en acetato de butilo)) 380,0g
3 éter de propilenglicol-n-butilo 65,09
4 amoniaco 25 % 40,049
5 agua 830,09
6 amoniaco 25 % 2049

7 agua 200g

La reaccién se interrumpié con la consecucién de un indice de acidez de 41 g KOH/kg habiéndose enfriado.

15
El producto final presentd una proporcién no volatil del 45,0 % en peso. Se determind que el valor de pH de acuerdo
con DIN ISO 976 de una dilucién acuosa (con el 10 % en peso de proporcion no volatil) era 8,3.

12
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la preparacién de resina alquidica modificada con acrilato, que comprende las siguientes
etapas:

proporcionar una mezcla de reaccién con un indice de acidez de mas de 55, preferentemente de mas de 70 g
KOH/kg, que contiene

a) resina alquidica que contiene grupos hidroxilo con un indice de acidez de menos de 15 g KOH/kg y un
indice hidroxilo de 30 a 200 g KOH/kg, preferentemente de 50 a 160 g KOH/kg,

b) resina de acrilato, que presenta un indice de acidez de 130 a 260, preferentemente de 190 a 220 g
KOH/kg, y

c) del 2 al 15 % en peso, preferentemente del 4 al 8 % en peso, de un éster no aromatico con un punto de
ebullicion de menos de 200 °C, preferentemente de menos de 180 °C, a presion estandar como disolvente y
agente arrastrador, preferentemente acetato de butilo o propionato de butilo,

conversion de la mezcla de reaccidén a una temperatura de 170 hasta menos de 220 °C con la obtencién de la
resina alquidica modificada con acrilato con

* un indice de acidez reducido relativamente en al menos 5 unidades, preferentemente en al menos 10, en
particular al menos 20, en comparacién con la mezcla de reaccién y

* un indice de acidez absoluto de menos de 65 g KOH/kg, preferentemente menos de 50 g KOH/kg y en
particular con preferencia mas de 30 hasta menos de 45 g KOH/kg, mediante esterificacion con destilacion
azeotrépica del éster,

refiriéndose el indice de acidez o el indice hidroxilo indicados, en cada caso, a los componentes no volatiles de la
resina o de las resinas.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado por que la resina alquidica que contiene grupos hidroxilo
puede obtenerse segun el procedimiento de acidos grasos o el procedimiento de triglicéridos y esterificacion con la
aplicacién del procedimiento de fusién.

3. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 o 2, caracterizado por que la resina alquidica que contiene
grupos hidroxilo puede obtenerse mediante conversion de al menos

(a) uno o varios polioles con en promedio mas de 2 a 6 grupos hidroxilo, preferentemente neopentilglicol,
glicerina, pentaeritritol y/o trimetilolpropano,

(b) uno o varios compuestos de acido di- o tricarboxilico, en particular acido orto-ftalico, anhidrido de acido orto-
ftalico, anhidrido de acido tetrahidroftalico o acido isoftalico, y

(c) uno o varios compuestos de acido monocarboxilico insaturados, no ciclicos, alifaticos con 5 a 22 atomos de
carbono en el resto de acido, y dado el caso adicionalmente o como alternativa a (c) con (d) uno o varios
compuestos de acido monocarboxilico saturados, no ciclicos, alifaticos con 5 a 22 atomos de carbono en el resto
de acido y/o un compuesto de acido monocarboxilico aromatico o cicloalifatico, en particular acido benzoico, o
sus mezclas.

4. Procedimiento segun la reivindicacion 3, caracterizado por que el compuesto de acido monocarboxilico
insaturado y/o el compuesto de acido monocarboxilico saturado esta seleccionado de uno o varios miembros del
grupo que comprende: acido caprilico, &cido caprinico, acido laurico, acido miristico, acido palmitico, acido estearico,
acido oleico, acido linoleico, acido linolénico, acido eleostearico, acido ricinoleico, acido araquidico; aceite de ricino,
aceite de ricino deshidratado, aceite de algodon, aceite de colza, aceite de coco, aceite de lino, aceite de oliva,
aceite de palma, aceite de cacahuete, aceite de cartamo, aceite de soja, aceite de girasol, aceite de resina y aceite
de tung.

5. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que la resina de acrilato puede
prepararse mediante copolimerizacién de éster de alquilo del acido (met)acrilico(C1-a C8-), en particular éster de
metilo del acido (met)acrilico, éster de butilo del acido (met)acrilico y/o éster de etilhexilo del acido (met)acrilico, con
al menos un monémero vinilico acido, en particular con acido (met)acrilico y dado el caso adicionalmente con acidos
carboxilicos insaturados, y dado el caso con estireno, viniltolueno, metilestireno y/o éster de vinilo, en particular
acetato de vinilo.

6. Procedimiento segun la reivindicacion 5, estando el acido carboxilico insaturado monoinsaturado o poliinsaturado,
preferentemente dos veces o tres veces, dado el caso con enlaces dobles conjugados, y estando seleccionado el
acido carboxilico insaturado preferentemente de uno o varios miembros del grupo de acido oleico, acido linoleico,
acido linolénico, acido eleostearico y acido graso ricino.

7. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que el éster presenta la formula
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R’-O0C-R?, siendo R' un resto alquilo ramificado o no ramificado, alifatico o cicloalifatico con 1 a 6 atomos de
carbono, y preferentemente un resto alquilo ramificado o no ramificado alifatico con 3 a 5 atomos de carbono, y
siendo R? un resto alquilo ramificado o no ramificado, alifatico o cicloalifatico con 1 a 5 atomos de carbono, y
preferentemente un resto alquilo ramificado o no ramificado alifatico con 2 a 4 atomos de carbono, y siendo el éster
en particular acetato de butilo o propionato de buitilo.

8. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que la resina alquidica que
contiene grupos hidroxilo y la resina de acrilato se hacen reaccionar en la mezcla de reaccién en una relacion de
peso de 4: 1 a 1: 1, preferentemente de 3: 1 a 1,5 : 1, en particular de 3:1 a 2: 1, referida a los componentes no
volatiles de las resinas.

9. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que la esterificacién se detiene
mediante enfriamiento de la mezcla de reacciéon con la obtencién de la resina alquidica modificada con acrilato,
preferentemente mediante enfriamiento hasta una temperatura de menos de 140 °C, en particular de menos de
120 °C.

10. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que el procedimiento comprende
la eliminacion parcial del éster, preferentemente mediante destilacién, hasta un contenido del 0,1 al 3 % en peso de
éster en la resina alquidica modificada con acrilato, referido a los componentes no volatiles de la resina alquidica
modificada con acrilato.

11. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, comprendiendo el procedimiento la etapa de la
neutralizacién de la resina alquidica modificada con acrilato con una base, preferentemente mediante conversion de
la resina alquidica con (1+/-0,2) de equivalente de base.

12. Procedimiento segun la reivindicacion 11, caracterizado por que como base se usa

(a) sal de hidréxido, preferentemente hidréxido de sodio o hidroxido de potasio, o

(b) amina, preferentemente 2-(dimetilamino)-etanol, 3-(dimetilamino)-propanol-2, 2-(dietilamino)-etanol, 3-
(dietilamino)-propanol-2 o 3-(dietilamino)-propanol-1, o

(c) amoniaco.

13. Procedimiento segun las reivindicaciones 11 o 12, caracterizado por que el procedimiento comprende ademas
la adicion de agua a la resina alquidica modificada con acrilato, preferentemente con el ajuste de una proporcién no
volatil de la solucion y/o la dispersién acuosas resultantes del 30 al 70 % en peso, en particular del 40 al 50 % en
peso.

14. Procedimiento segun la reivindicacion 13, caracterizado por que la solucion y/o la dispersion después de la
dilucién con agua hasta un contenido sélido del 10 % en peso presentan un valor de pH a 20 °C de 6 a 10,
preferentemente de 7 a 9, en particular de 7,5 a 8,7.

15. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que la resina alquidica
modificada con acrilato comprende ademas uno o varios agentes solubilizantes, seleccionados del grupo compuesto
por butoxipropanol, butoxietanol, etoxietoxietanol, butoxietoxietanol, propoxietoxietanol, etoxietanol, dimetilsulfona
metoxipropanol, sulféxido de dimetilo y n-butanol y sus isémeros, y en particular es butoxipropanol, preferentemente
en una cantidad del 0,1 al 20, en particular del 1 al 10 % en peso, de agentes solubilizantes referido a los
componentes no volatiles de la resina alquidica modificada con acrilato y el agente solubilizante se afiade
preferentemente antes de la etapa de la neutralizacion.

16. Resina alquidica modificada con acrilato, que puede prepararse de acuerdo con un procedimiento segun una de
las reivindicaciones 1 a 15, conteniendo la resina alquidica modificada con acrilato el éster no aromatico con un
punto de ebullicion de menos de 200 °C a presiéon normal con un contenido del 0,1 al 3 % en peso, referido a los
componentes no volatiles de la resina alquidica modificada con acrilato.

17. Uso de la resina alquidica modificada con acrilato de acuerdo con la reivindicacién 16 como aglutinante en
barnices diluibles en agua o como aglutinante en tintas de impresion y de escritura.
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