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La presente invencidn se refiers a
lacas acuosas con un contenido en sales amdnicas
de as{ llamados aceites de maleinato parcialmente
egsberificados con alcoholes multivalentes, es decir,

S. de productos de adicidén del dcido maleico, o bien su
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anhidrido u homolégos del mismo, a ésteres insaturados
del dcido graso (véase por ejemplo Journal of thE'Oil
and Colour Chemist’ Assocciation, Tomo 47, (1964), pd-
gina 768 y siguientes, y la patente belga 633.074,
especialmente pdgina 7) vy disolventes orgénicos, en ca=
so dado miscibles con agua, como facilitadores de la
solucién, tal y como por ejemplo se conocen de Paint
Hanufacture Tomo 36, n? 5 (iayo 1966), pdgina 50, co-
lumna izguierda, segundo parrafo completo, asi como

de la patente belga 618.504.

Las lacas gcuosas-seg&n la presente in-
vencidn se caracterizan, en comparacidn con estas la-
cas conocidas, porque las sales eménicas contenidas
en ellas son ésteres parciales de aceites de maleinato,
que contienen grupos de uretano, en caso dado modifi-
cados aun con policerboxilatos.

Estas nuevas lacas dan peliculas de laca
con una estabilidad mds elevada contra el ague, mayor
dureza y mejor estabilidad a los efectos de las in-
fluencias atmosféricas en comparacién con los aceites
de mgleinato parcialmente esterificados, arriba men-
cionados (Paint Manufacture loc.cit., Patente belga
618 504).

Bl contenido en radicales de uretano de
los aceites de maleinato nodificados segin la presen—
te invencidén, en que se basan las sales ambénicas, sus
indices de acidez y alcalino para garantizar una di-
luibilidad en agua suficiente de sus sales aménicas,
cada vez superior a 30, preferentemente entre aproxi-

madanente 50 y aproximadamente 100 y la disolucidn de
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las sales aménicag en agua debe tener un pH entre
aproximadamente 6,5 y aproximadamente 3,5, deberd ser
tan elevado de manera que corresponda a aproximada-
mente 0,05 y proferentemente nasta aproximadamente
0,2 equivalentes de nitrdgeno por 100 g de aceite de
maleinato.

Los aceites de meleinato se pueden obte-

-nor on forma conocida mediante adicidn de, preferente-

mente, anhidrido maleico, o en caso dado 4cido malei-
co, o también dcido fumdrico, a ésteres insaturados
del decido graso. Para ello son adecuados, por ejemplo,
el éster del dcido graso del accite de linagza, el 4ci-
do graso del aceite de alazor, el 4dcido zraso del acei
te de soja, el dcido zraso de aceites de ricino, el
deido graso del aceite talolefco y el dcido graso del
aceite de madera con usualmente glicerina, tal y como
se encuentran on los aceites naturalos. Pero también
se pueden emplcar ésteres obtenidos gintéticamente de
otros polialcoholes, por ejemplo, del trimetiloleta~—
no y -»ropano, de la pentaeritrita, de la dipentaeri-
trite o de la sorbita.

For lo general cs conveniente hacer reac~
cionar mds de 1 mol de anhidrido maleico por.mol de
éster del dcido graso vara que existan suficientes
radicales dcidos para la ulterior reaccién con los
polioles y para lograr la solubilidad en agua. Prefe-
rentemente se hacen reaccionar de 1,8 hasta 2,2 noles
aproximadamente de anhidrido maleico con 1 mol de és-

ter. La reaceién sc reczliza en una atmbésfera de nitrd

geno a temperaturas superiores a 1002C hasta que, con
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dimctilanilinz, ya no se pucda demostrar la presehcia
de anhidrido malelco libre, lo que, en la reaccién

entre, por ejemplo, acelte de linaza y anhidrido malei-
co a 2302C, es el caso después de unas 2 horas.

La modificacidn de los aceites de malei-
nato a productos con las caracteristicas arriba men-—
clonadag se puede cfectuar de digtinta forma. Prefe-
rentemente se hace reaccloner el aceite’de maleinato
con vn aleohol multivalente, que ya contiene grupos de
uretano, emplcando tales proporeiones cuantitativas y
tales condiciones de reaccidn de manera que, el pro-
ducto f£inal posea el indice de acidez y alcalino de-
s6ado. . ‘

Preferentemente, se procede de manera
gue, por radical anhidrido o dcido dicarboxilico del
aceite de maleinato se forme aproximadamente wm radi-
cal éster, es decir que se formen polisemiédsteres que
contienen grupos de uretano. .

Como es comin en los poliésteres cuyo
peso molecular, ademds de vor las condiciones de reac
cibn, se determina en escala especial por la propor-
cidn entre el poliol y el Acido policarboxilico como
componente de reaccidn, asi se influencia también en
los poliseniésteres aqui preferentes de los aceites
de maleinato su peso molecular esencialmente por la
proporcidén de mezcla entre el aceite de maleinato y

el polialcohol.,
Si contiene ¢l aceite de maleinato, por
ejomplo de preferencia, aproximadamente 2 radicales

anhidrido o bien 4 radicales carboxilico, entonces es
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bifuncional en?el sentido de una formacidén de se-
miésters Haciendo reaccionar un aceite de maleina-
to de estos, hasta agui bifuncional, con una can-
tidad equinolar de un poliol que contlenc radica-
les de urctano, se obtiene un poliéster de longitud
de cadena méxima,_que tiende facilmente a gelifi-
car. Reacclonando, por otra parte, 1 mol de um acel
te de maleinato, hasta agui bifuncional, con apro-
ximadamente 2 moles de un poliol que contiene gru-
pos de uretano, entonces se obtiene un semidster
de minima molecularidad. Iediente la seleccidn de
una proporcién molar, del aceite de maleinato y el
poliol, entre 1 y 2, resulta fdcil el poder ajus—
tar los polisgmiésteres a pesos moleculares arbi-
{rarios. Una zona preferente se encuentra en la
proporcidn molar entre embos componentes de aproxi-
madamente 1:1,3 hasta 1:1,8. '
Los polioles que contienen grupos de
uretano son vproductos de adicién de isocianatos y
polialcoholes, en los cuales se han hecho reaccio-
nar los isocianatos y polialcoholes entre si en ta-
les proporciones molares, de manera gque todos los
radicales de isgocianato se hayan transformado en
grunos de uretano ¥y aun se disponga de suficientes
radicales hidroxilo libres para la reaccidn con
aceite de maleinato. Isocianatos adecuados son por
ejemplo el fenilisocianato, el p-clorofenilisocia-
nato, el ciclohexilisocianato, el ctilendiisociana~
t0, el 1,2-ciclohexilendiisocianato, el tolulilenw-

diisocianato-2,4 y -2,6, el difenilmectano-4,4 ~dii-
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socianato, el trifenilmetano-4,4’, 4"-triisocianabo ,
el naftileno-1,5-diisocianato, el 3,3 —dicloro=4,4 -
bifenilen-diisociangto ¥y el hexamebilendiisocianato.
Polialcoholes adecuados son por ejemplo el etilengli~
col, el dietilenglicol, el trietilenglicol, el propi-
lenglicol, el butandiol-l,3 y -1,4, la glicerina, el
trimetilolpropano, la pentaeritrita, la sorbita, el
ciclohexandiol-1,2, ~1,3 y -1,4, el 4,4 -dihidroxidi-
ciclohexilpropano y los 2,z—bis—(4—p®hidroxialeoxife-
nil)-alcanos o bién sus ésteres parciales con dcidos
grasos u otros 4cidos monocarboxilicos, tales como el
dcido benzoico o los 4cidos de resings. Para evitar
la gelificacidén se recomienda el empleo simulténeo de
alcoholes monoyalentes cuando se utilizan isocianatos
nds que bifuncionales.

Los polialcoholes y los isoclanatos se
pucden reunir en una atudsfera de nitrdégeno a tempera-
tura ambionte calentandose mucho la masa de reaccién
debido al calor de reaccidn que se libera. Preferente-
mente se procedc cin embargo calentando previamgnté
los polialcoholes a una temperatura méé elevada, por
ejemplo 1302C y a esta temperatura se hace reaccionar
lentamente con el isocianato de manera gue la tempora-~
tura de reaccidén una vez seleccionada no sea sobrepasa—
da

Como en rmachosg casos, pequeiios conbtenidos
de gruvos de uretono en las materias primas de las la-

cas terminadas ya son suficlentes, se pueden reacciom

-nar los polioles que contienen grupos de uretano bam-

bién, en caso dado con polialcoholes libres de grupos
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de urctano, con los aceites deo moleinato. Es posi-
ble mezclar estos polialcoholes en cl momcnto de
reacclionar con ¢l aceite de maleinato, pero tambidn
se pucden adicionar antes de la reaccidn del poliol
con el isocianato de manera que el exceso en po-
lioles con relacifn a los isocianatos sea tan gran
de que solo se transforme wnma parte de los polio-
les a polioles Que contiencn grupos de wrebanoc.
Tete Ultino procedimionto tendrd prefcrencia cuan-—
do log polioles de urctano no sc meszclen en Torma
clara con cl aceitc de maleinato, ya que sesin es-
ta forma de fabricacidn se forman mezclas de poliol
que con los aceites de maleinato dan md$ rdpidamon
te claras fusiones, de manera que estd garantizada
una reaccidn nmds icualada.

Los 4cidos policarboxilicos o sus an-

hidridos, cuyos restos, juntoc con los restos de

maleinato, pueden ser en caso dado componentes de
los productos de reacoién con los polioles que con
tienen grupos de uretano, se emplean convenientemen
te cuando para la aplicacidn deseada de la materia
prima de la laca, al emplearse solo accites de ma-
leinato como componente de reacecidn, se formarian
materias primas de lacas con un contenido en acei-
te demasiado elevado. Acidos policarboxilicos o
anhidridos adecuados para esto son los usvalmente
empleados en la fabricacién de resina alquilica,
tales como el anhidrido ftdlico, el anhidrido te-
trahidroftdlico, el anhidrido trimelitico y el an

hidrido pirromelitico, pero tambien el dcido adi-
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pico y el dcido isoftdlico. Estos deidos o enhidridos
se pueden reacclonar junto con los aceltes de malel-
nato con los polioles, pero también se pueden hacer
reaccionar ulteriormente con los ésteres parciasles

de los aceites de maleinato con los poliocles que con
tienen grupos de uretano,

La reaccidn de los aceites de maleinato
¥y en caso dado de los dcidos o de los anhidridos con
log polioles, que contienen grupos de uretano, y en
caso d&ado con otros polialcoholes se efectua conve-
nientemente en una,atmésfera de gas inerte, por ejem
plo bajo nitrdgeno, a temperaturas por encima de unos
1002 aproximadamente, preferentemente a 140 ~ 1502C,
Trecuentemente es suficiente un tiempo de reaccidn
de 1/2 hasta 3 horas para obtener el producto de
reaccidn claro. Si bajo el calor también se presenta
inicialmente, una incopatibilidad entre los componen
tes de reaccidn, ésta se puede eliminar mediante
rcaccibn previa del acelte de maleinato con aguva pa-
ra disociar los radicales de annidrido.

Tos componentes de reaccidn se deberdn
emplear en tales proporciones cuantitativas y reac—
cionar durante tanto tiemwo de manera que avn exis-
tan suficientes radicales de carboxilo e hidroxilo
libres para lograr con el amoniaco o lag aminag ade-
cuadas y, en caso dado, los disolventes orginicos una
suficiente diluibilidad con agua. Asi puede ser por
ejemplo suficiente un indice de acidez de 30 y wn in-

dice alcalino de 30. Mejor diluibilidad se logra sin

embargo a wn Indice de acidez de 50 - 90 aproximada-~
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mente y un inidice alcalino de 5¢ ~100 avroximadamente.
Indices alcalinos y/o indices de acidez mds elevados
mejoran ain mas claramente la diluibilidad en agua,
especialmente cuando se ha de prescindir del empleo

simultdneo de disolventes orgdnicos miscibles con agua.

83, los aglutinantes estdn destinados para procedimien-

tos de aplicacién electroforéticos, entonces el indice
de acidez de las materias primas de las Iras debiera
quedar, a ser posivle, por debajo de 100, ya que se
logran unos lacados especialuente bucnos con agucllos
aglutinantes cuya resistenciz eléctrica especifica es
superior a 800-n. cm, medido en una solucién acuosa
que condiene 10i de aglutinante, y los elevados Indi-
ces de acidez influcncian grandencnie la resistencia
cspecificas

Uomo el contenido en gruyos de uretano
en lag matveriac primas de las lacas deternina los men-
cionadas mejoras en los lacados, tales como la dureza
¥ la resistencia al agua, debiera la mezcla de reac-
cién del aceite de maleinato, en caso dado, de deido
0 anhidrido de poliol, conteniendo gruwvos de urctano,
¥, en caso dado, otros polialcoholes, esta compuesta
de mancra quc cl svoducto de reaccidén final contenga
orupos de wretano on cantidad suficiente.

Los acceites de maleinato modificados
ge pucden sintetizar, sin enbargo, taibién en otia
ctapa. Asi se puede, por cjemplo, primerancnie, hacer
reaccionar, en caso dado bajo empleo simultanco de dei
dos policarboxilicos o sus anhidridos, con los alcoho-

les multivalentes libres de srupos de uretano y los és



5e

10.

15.

200

25,

30.

- 10 -

340008

teres parciales obtenidos finalmente cén los isociana-

N, 7
}1 m?_ﬁ{?;,

tos, debiéndose sin embargo ajustar las proporciones
cuantitativas de los distintos participantes en la
reaccidn y las condiciones de reaccidén entre si, de
mancra que se mantenga una cantidad suficiente dé gru—
pos de carboxilo y de hidroxilo libres y preferentemen
te que de cada radical de anhidrido o de dcido dicar-
boxilico del aceite de maleinato solo se forme aproxi-
madanmente un radical éster, de manera que finalmente
se obtensan nuevamente polisemiésteres conteniendo
grupos de uretano, )
Los aceites de maleinato modificados,

gue contlenen grupos de uretano, terminados, se pue-
den disolver directemente ex amoniaco o en agua que
contenga una amina adecvada. Pero también se pueden
preparar previamente soluciones en disolventes orgd-
nicos toval o parcialmente miscibles con agua que en-—
tonces, despuéds de agregar el componente bdsico, se
pueden seguir diluyendo con agua. Componentes bdsicos
adecuados son ademds del amoniaco, por ejemplo la eti-
lamina, dimetilamina, dietilamina, trietilamina, efa-
nolamina, dietanolamina, trietanolamina, dimetiletano-
lamina ¥ la morfolina.

_ Del gran nimero de disolventes orgdnicos
adecuados, total o parcialmente miscibles con agva,
tales cormo los alcoholes, ésteres, cetonas, cetonal-

coholes, éteres y éteralcohvles sean mencionados como

Ry

ejemplos el éter etilenglicolmonometilico, -etilico, -is

butiletilico, el terc.- butanol- el isobutanol, el

isopropancl- el dietilenglicol, el dioxano y la dime-
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tilformamida.
31 se emplean ctanolaminas pera la for-
macién de la sal cntonces en la mayoria de los casos

es suficiente ajustor un valor pi de 7,0 - 7,5, apro=-

" stimedamente medido en wna mucstra diluida con agua a

un 10% de contenido en resina, para obbtener solucio-
nes claramcnte diluibles con agua, de buena establili-
dad al almacenamiento.

Lag lacas acuosas sesin la presente in-
vencidn se pueden elaborar segin los procedimientos
de aplicacidn usuales, tales como inmersién, pulveri-
zacibn o rociado, especialmente bién, sin embargo,
seguin el procedimiento de aplicacidén de electrofdre-
sis. Para las lacas a aplicar electroforéticamente
so recomienda una dilucidn especialmente grande en
agua, de manera que se fofmen lacas con contenidos en
aglutinante del 10% y menos. Aun con soluciones mucho
més diluidas, por ejemplo solo conteniendo adn wn 0,1 -
- 1 % de aglutinante, se forman en brevisimo +tiempo
lacas solidamente adherentes de excelente fluidez y
muy buena elasticidad y resistencia al agua.

3i los aglutinantes se emplean para la
obtencidn de lecasg pismentadas se pueden emplear los
pigmentos y las formas de incorporacidn conocidas.
Ademds de pismentos y materiales de relleno pueden
contener las lacag también otros aditives. Tales ma-
teriales auxiliares son, por cjemplo, las sales me—
tdlicas que actuan como secantes, desespumantes y

hunmectadores, tales como las resinas dc melamina, urca

v fenolformaldchido,




Ui
o

10.

20,

30,

- 12 -

340

Otras materias primas de lacas diluibles cn

agua, tales como las resinas alguidicas diluibles en
agua y las resinas acrilicas diluibles en agua se pue-
den mejorar considerablemente mediante adicidén de las
nuevaes materias primes para lacas. Ve egta manera se .
pucden aplicar también tales materias primas de laca,
por ejemplo, para el procedimiento de aplicacidn elec-
trofordtico que sin la adicidn de los nuevos aglutinan
tes serian poco adecunadas para ello.

Prefercontemente se endurecen los lacados pre-—
parados de las lacas segﬁq la presente invencidn a
temperaturas mde elevadas, por ejemplo a 1509C. Pero
también a temperaturas considerablemente mds bajas,
por ejemplo a 602C & 202C se-obtienen lacados no pe-
£ajosos.

Las partes indicadas a continuacidn son, siem-
pre que no se indique oitra cosa, partes en peso;
fjemplo 1 )

a) & 2728 partes de etilenglicol se gotean,
agitando, y en una atmésfera de nitrdgeno 1914 partes
de toluilendiisocidanato-2,4 de manera que la mezcla de
reaccidn, por la rcaccidn fucrtcmente exotérmica que
se inicia, alcance una temperatura de aproximadamente
unos 1302C. “erminada, la roaccidén sc mentiene la tenm-
peratura de reaccidén de 1302C¢ durante aproximadamente
una hora y despuds se enfria.

~ Una nezela de 738,5 portes de esta mezcla de
poliol, que contienc grupos de uretano, con 3738 par-
tes de un accite de maleinato preparado de acelte de
linaza y anhidrido maleico en proporcién molar L:2 ne-

diante adicibn a 2302C on wna atmdsfera de nitrdgeno,
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con wn Indice de acides que se vuede medir después de

disociacidn de los radicales anhidrido de 140-16C
aproximadanente 7 vna viscosidad de aproximadamente

30 {medido cn uwna solucidn al 60y cn dimctilformemi-

“de segin DIN $3211) se calienta agitendo a 14520 y

sc deja a esta temperatura hasta que se haya formado
w producto de reaccidn claro con un indice de aci-
dez de 64 y una viscosidad de 56¢ (al 40 en xilcno).

Zsta resina se disuelve entonces, aun
caliente, al 87 en ctilenglicolmonobutiléter y nor
debajo de 0G2C se mezela con tanta trictilamina de
mancfa que una solucidn diluida con asua destilada a
w 10 % de conbenido cu resina, mcdido con el clec-
brodo de cristal, muecostire un pk dc T4 -~ T,5.

Para eu manivulacidn nds fdcil se diluye
entonces la solucidn de resina concentrada con agva
a un contenido en resina del 55 %.

- De 303,1 partes de la solucidn al 55 %
de resina, 03,3 partes de didxido de titanio (Tutilo,
finamente disperso) y 2113,C vartes de agua sc pro-
para ung laca con un contenido en aglutinante del
6,67 % en peso y se introduce en un recipiente de me-

tal adecuado nara ¢l proceso de lacado electroforceti-

o0

co. fsta laca tiene una rosistencia cspecifica de
1750~ cu con un pl de 7,5, En esta laca se sumerje
a una profundidad de 11, cm una chapa a lacar de
6,5 x 16,4 cm y durante w periodo de dos minutos se
coloca una tensidn continua de 150 Voltios entre la
chapa y el recipiente de metal de manera que la cha~

pa forme el dnado. Después de desconectar la corrien-
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te y extraer la chapa esta estd revestida de una ca-
pa de laca igualada, fijemente adherida y no lavable
con asua, que se endurece a 1502C durente 30 minutos
y después suminisira una pelicula de unos 40 - 45 n
de grosor de buena fluidez, lisa, con buena resisten-
cia a la adhesidén y una dureza de péndulo segin Ko-
nig de 46", Avn después de almacenar durvente 480 ho-
ras en agua estd el lacado totalmente libre de bur-
hujas.

Por el contrario muestra la siguiente

comparacidn que una laca a base de un éster de acei-
te de maleinato libre de grupos de uretano, pero por
lo demds de igual composicidn, suministra unos laca~-
dos de calidad claramente inferior,
b) 992 partes de etilenglicol y 592 partes de anhi-
drido £tdlico se esterifican en una atmdésfera de ni-
trdégeno a 180-2002C hasta que se obtiene un produc—
to de reaccidn con un indice de acidez de aproxima~
damente 3.

Como descrito bajo a) se hacen reaccio-
nar 661,5 partes de esta mezela de poliol, que en lu-
ger de grugos de uretanc contiene grupos éster, con
3738 partes de accite de maleinato a 1452 hasta que
se’ ha formado una resine clara del indice de acidez
70 y una viscogidad de 53" (al 50 ¢ en xileno). Se
elabora como arriba descrito a wna solucidn al 55¢.,

Unga laca fabricada y compuesta en forma
correspondiente ticne una resistencia especifica de
1850..c 2 un pH de 7,4 hasta 7,5. Los lacados apli-

cados electroforéticancnte y endurecidos bajo las nig
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mas condiciones tienen una dureza al péndulo de solo
22" y ya despuds de 96 horas estén llenos de burbu~
Jjas.

Ljemplo 2
De 2015 pavrtes dc ctilenglicol y 2262

partes de toluilendiigocianato-2,4 sc prepara, en una

atmbésfera de nitrdgeno, a 1309C, una mezcla de poliol

conteniendo rruros de uretano.

Desvués ap hacen reaccioner 1151,5 par-
teg de esta mezcla de poliol con 103,64 partes de an-—
hidrido ftdlico y 2509 nartes de aceite de maleinato
sesin el ejemplo la) a 1452C hasgta que se hayé forma—
do wn producto dc reaccidn claro con un indice de
acidez de 56 y wne viscogidad de 136" (al 40% en xi-
leno). La resina gse disuelve al 7 ¢« en etilenglicol-
ponobutildter y se wsresa cntonces tanta trietonmola-
mina de manera quo una muestro se pucda éiluir cla-
ramente a un 10 de contenido en resina y esta dilu~
cién tenga un valor pH de 7,6 - 7,7 y una resistencia
especifica de 890.n..cm, Para preparsr una laca de
buena secraracidn elecciroforética se diluye el produc—
to asi neutralizado con agsue destilada a wn conteni-
do de regina dcl o5 <,

frepurando de csta solueidn de resina
al 55% una leca seqin el ejemnlo 1 entonces bicnc es—
ta laca una resistencia especifica de 1550..cm v su-—
ministra, precipitado a 150 Voltios eleciroioreticamen
be sobre chanas de hicrro, unos lacados que despuls
de un tratamiento térmico durante 30 minutos a 1502¢

tliencn muy buena adhcrencia, con wn grosor de capa de



10.

15,

20,

0.

44-47 p son éltamente elésticos, tias m;mza' al
péndulo de 56" 1y ain despuds de 480 horas de estan-
cia en agua estén totalmente libres de burbujas,
NOTA

Descrita suficientemente la naturaleza
del invento, asi como la maners de realizarlo en la
préctica, debe hacerse constar que las disposicio-
nes anteriormente indicadas son susceptibles de mo-
dificaciones de detalle en cuanto no alteren su prin-
cipio fundemental. También se hace constar que el
invento corresponde a una solicitud de Patente pre-
sentada en Alemenia con fecha y nimero siguientes:
27 de Mayo de 1966, bajo el nlimero F 49 309 IVe/22g.
acogiéndose por tanto & los beneficios que conceden
los Convenios Internacionales' en vigor, siendo lo
que constibuye la esencia del referido invento y por
lo que se solicita Patente de Invencidén por 20 afios
en Espafia sobre: Procedimiento de obtencidn de re-
vestimientos de laca; caracterizdnddse por lo si-
guiente:

1l2,- Procedimiento de obtencidn de revesti-
mientos de laca, caracterizado porque la superficie
a revestir se trata con un preparado de lacas acuo-
sas con un contenido de sales amdénicas de ésteres
parciales, que contienen grupos de uretano, en caso
dado modificados con policarbonatos, preferentemente
semiésteres de maleinato, y a continuacidén se sepa-
ran electroforeticamente los aglutinantes de las la-
cas sobre dicha superficie.

2¢ iProcedimiento de obtencidn de revestimien~

tos de laca;tal y como queda sustancialmente des-
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crito en la wnresente licmoria.
uete llemoria consta de diecisicte hojas,

escritas a mdguina por una sola cara.
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