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PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE LACAS COMPUCSTAS
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é;ZéZQbﬂﬁw FARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad
alemana, residente en: Leverkussn-Bayerwerk, Ale-

mania,

Por la publicacidn de solicitud de pa-
tente alemana 1 244 410 ya se conoce la fabrica-
cidn de materiales sintdticos reticulables con
ayuda do isocianatos alcoximetilicas haciendo resc-

5, cionar, entre otros, tembién los productos de poli-

Mod. 613
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merizacidn con un peso molecular superior a BDD,
que contienen en la moldcula dtomos de hidrdgeno
de actividad segln Zerewitinoff, con isocianates
alcoximet{licos. De esta manera se pueden obtener,
por ejemple, lacas reticulables. E1l procecdimiento
segqlin esta publicacidn, si bidn ofrece considera-
bles ventajas en comparacidén con otros procedi~
mientos conocidos, no es sin embargo totalmente
satisfactorio en todos sus aspéctos para la pre-
paracidn de lacas,

Este no permite, por ejemp;g, transfor-
mar un aglutinante de lacas de acrilato, que con-
tiene grupos carbonamida y que genaralmente se pre-
para en butancl o en otros disclventes reactivos
con relacidn al isociesnato, disueltos.en un disol-
vente de dstos & que le contenga en cantidades
apreciables, en la forma anteriorments descrita
al estado reticulable, ya que el isocianato alco~
ximetilico se reacciona simultaneamente con el di-
solvente. Ademds, tampoco se puede lograr, en la
escala deseada, una influenciacidn esencial del
aglutinante de lecas, tal como, por ejemplo, una
elastificacidn, maedisnte la reaccién con isocia-
natos alcoximetilicos.

También es conocido que los aglutinan-
tes de lacas de acrilato que caontienen grupos
cerbonamida pueden endurecer y reticular con ayu-
da de resinas de melaminformaldehido usuales en
el mercado d, mediante una reaccidn con formal-

dehido, transformar al estado reticulable, Con
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ambos procedimientos no se puede leograr una mo=
dificacidn, por ajemplo, una elastificacidn sa-
tisfactoria, Ambos p?ocadimientos conducen a ca-
pas de laca de reducida elasticidad teniendo ¢l
procedimiento, mencionade en Jltime lugar, ademds,
el inconveniente de un olor molesto por el formal-
dehido no reaccionado en su totalidad. Sorprenden~
temente se ha descubierto que se pueden evitar es~
tos inconvenisntes sf, como reticulador para las
resinas de poliscrilato, se emplean poli-N-alcoxi-
metiluretanos, en cago dado, junto com resinas
de melamin- § Ureaformaldehido, Especialments sor-
prendente es también que al emplear los poli-N-al-
coximetiluretanos como reticuladores se pueden
emplear resinas de acrilato que no contienen gru-
pos hidroxilo, sino solamente grupos carbonamida
y sin embargo se obtienen capas de laca que se
degtacan por su muy buena estabilidad a los di-
solventes,

La presente invencidn se refiers por
lo tanto a mezclas de lacas que contienen, como
minimo, una resina de poliacrilato libre de gru~
pos hidroxi;p y que conteniendo grupos carbona-
mida con un peso molecular superior a 600, como
m{nimo, un poli-N-alcoximetiluretano y, en caso
dado, como minimo, una resina de melaminformal~
dehido y/o dreaformaldehido y en ceso dado, los
aditivos usuales a las lacas, catalizadores dci-
dos y disolventes.

La ventaja de las mezclas de lacas se-
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gin la presente invencién consiste ante todo en
su amplio margen de variscidn. Mediante el empleo
de distintos poli-N-a}coximeti1uratanos, a los
que s tiene acceso con gran facilidad y en gran
ndmero, y que se puaden adicionar en proporciones
diferentes, se pueden preparar con las resinas de
poliacrilato, a wtilizar segln la presents inven-
cidq, una amplia game de aglutinantes de laca y
variar sus propiedades (talas como, por ejemplo,
dureza, elasticidad, resistencia a los prnduct?s
quimicos y temperatura de recocido segin necesi-
dades y convenisncia. Es de destacar especialmen~
te que también las resinas de poliacrilato, duras,
muy frdgiles se pueden'endurecer, despuds de la
adicidn de los poli-N-alcoxi-metilurstancs ssgin
la presente invencidn, a peliculas de laca elds-
ticas y reticuladas, En este caso &8s ventajoso
que los poli-N—al;oximatiluretanos tengan buena
compatibilidad general en los aeglutipantes de las
lacas ds acrilato y actuen también como facilita-
dores de dicha compatabilidad, de manera que los
poliacrilatos de mala compatabilidad ahora se
pueden endurecer c;n resinas de melamina, resinas
alquidicas § otros componentes de laca hasta ashora
no combinables a pelfculas claras de alto brillo.
En 100 partes en peso de las mezclas de
laca segin la presente invencidn estdn conteni-~
dos, por regla gensral, de 15 hasta 50 partes en
peso de una resina de poliacrilato que contisne

grupos carbonamida, de 5 hasta 40 partes en pesc
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de uno o varios poli;N-alcoximetiluretanos, pudien~
do estar sustituido un O hasta un 70 % por una &
varias resinas de melamin- y/é (reaformaldehido y
de 20 a 80 partes en peso de uno o varios disol-
ventes, Ademds puede contener la mezcla de lacas
losaditivos ysuales a las lacas tales como plasti-
ficantes, resinas alquidicas, pigmentos, lubri-
ficantes, catalizadorss dcido y materiales de car-
ga.,

Las resinas de poliacrilato que cont%enen
grubos de carbonamide y contenidas en -kia mezcla
de laca segdn la presente invencidn, también son
conocidas, Representan copolimercs preparados se-

gln procedimientos de polimerizacidn conocidos,

- de derivados de acrilo y metacrilo, tal como acri-

lonitrilo y metacrilonitrilo, acrilatos y metacri-
latos tal como por ejemplo, el acrilate de stilo,
metacrilato de metile, acrilato de metilo, y éste-
res do alquile superiores del dcido acrilico y me-
tacrilico, por ejemplo, con 2 hasta 12 dtomos de

carbono en el grupo éster alquf{lico., En estos co-

"polimereos se pueden emplear como ulteriores compo-

nentes ademds éteres insaturados, tal como, por
ejemplo, el dter dsl alcohol alilico, dsteres in-
saturados, tal como el acetato de vinile, propio-
nate de vinile, y maleinato y compuestos de vini-
lo aromdticos, tales como estireno y viniltolue-
no., Los grupos de carbonamida necesarios se intro-
ducen por copolimerizacidn con acrilamida y/o me-

tacrilamida, Los grupos carbonamida se pueden reac-
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cionar despuds de la polimerizacidn parcialmente
con formaldehido y después eterizar. No se em-
plean mondmeros conteniends grupos hidroxilo,
Para lograr dutermin;dos efectos, por sjempla,
5. para alcanzar la solubilidad en agua de la mez-
tla de laca ¢ una adhesién mejorada‘de las capas
de laca puede ser ventajoso copolimerizar una
parte de deido acrflice y/d deido metacr{lico y/d
semiéster del dcide maldico., Su empleo no es de-
10. cisivo para la reactividad de los poliacrilatos
con relacidn a los Qoli-Nualcoximetiluretanos.
Como componentess reactivos se pueden copolimeri-
zar acril- y/d metacrilanidometiloléteres.,
Por la expresidn de poli-N-alcoximeti~
15, , luretanos, en el sentido de la presente invenecidn,
se indican todos los N-alcoximetiluretanos de
palialcoholes de baja y alta molecularidad, cuya
obtencidn es en sf conocida, Tales compusstos se
obtienen parcialmente por condensacidn de los
20. uretanos correspondientes con formaldehido y mo-
noalcoholes., Preferentsmente se emplean, sin
embargo, los productos de reaccidn, esimismo ob-
tonibles segln procedimientos conocidos, de iso-
cianatos de formula RO-CH,~NCO, dande R signifi-
25, ca un resto alquile d alquenile, preferentemen-
te con 1 a 12 dtomos de carbono, con compuestos
polihidrox{licos,
Tales isocianatos son, por ejemplo,
el metoximetilisacianato, etoximetilisocianato,

30, isopropoximetilisocisnata, butoxi- pentoxi y
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hexiloximetilisociapato, aliloximetilisocianato,

~Tm ,

desiloximetilisocianato, dodeciloximetiloisocia-
nato, Prefersntemente se emplea el metoximetili-
socianato, .

Coma participantes en la reacecién pa-
ra los ixocianatos entran en consideracidn los
compuestos polihidroxilicos de cualquier clase
que, ademds, puedsn contener agrupaciones éter,
tioéter, carboxilo, éster carboxilico, carbona-
to, carbonamida, sulfonamida, tére.-amino, ureta-
no y Urea en la moléecula, -

Como ejemélos sean mencionados:
Etilenglicol, 1,2~ y 1,3-propandinl, 1,3- y 1,4~
~butandiol, 1,6-~hexandicl, 2,2-dimetilpropandiol,
trimetilolpropano, glicerina, sorbita, manita.
ademds los alcoholes eterizados, tales como ol Di-,
tri-, tetra- g octaetilen y propilenglicol, tio-
diglicol, hidroquinon-di- B-hidroxistiléter.

Entran tambiénfgonsideracién la monoace-
tilglicerina, el maleinato de dihidroxietilo, el
ftalato de dihidroxietilo, el adipinato de dihi-
droxihexilo, la dihidroxietilacetamida, la di-(N-
~metil-N-f ~hidroxi)~etilftalamida, la tetrahidro-
xietiladipinamida, la dihidroxietilmetanosulfona~
mida, la N~metildietanolamina, la trietanolamina,
la bis-(2-hidroxietil)-oleilamina.

Los productos de reaccidn de los com-
puostos polihidroxilicos arriba mencionados y los

alcoximetilisocianatos tiene, debido a su forma

de cbtencidn, una elevada pureza y por lo tanto



5.

10.

« 15,

20.

25.

30.

B

una influencia espacialmente favorabls sobre las
propiedades de las mozelas de laca,

Como agentes de reticulacidn a emplear
segdn la prssente invencidn entran también en

consideracidn los productos de reaccidn de com-

puestos polihidroxilicos de alta molecularidad,

por ejemplo, con un peso molecular superior a GOO
y los isocianatoé de alcoximetilo, Estos se em—
plean preferentements cuando se quieren obtener
peliculas de laca especialmente eldsticas, La.
preparacidn de estos preductos de ro&teidn se des-
cribe detalladamente en la publicacidn de solici-
tud de patente alemana 1 244 410, Como componen-
tes de reaceidn para-los alcoximetilisocianatos
sean mencionados, como ejemplo, los siguientes

compuestos polihidroxflicos de alta peso molecu-

“lar,

Poliéster conteniendo grupos hidroxile
de deidas policarboxilicos tales como el decido
ftélico, dcide isoftdlico, dcide adipico & dci-
do maléico y polialcoholes tales como etandiol,
haxandiul~(1,6),.glicerina y trimetilelpropano;
policarbonatos conteniendo grupos hidroxilo que
se obtionen con arilecarbonates, por ejemplo,
difénilcarbonato § fosgenc de polialcoholes tal
coma hexandiol-(1,6), dietilenglicol, 2,2-bis-
[4~(2-hidroxietoxi)=fenil/-propano, trimetilolpro-
pano y pentaeritrita y cuya obtencidn siempre
que se trata de compuestos hasta ahora no cono-

cidos, se describe en los sjemplos. Ademds sean

mencionados:
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Los poliuretanos conteniendo grupos

. o

hidroxilo des polialecoholes y poliisocianatos;
los polidteres conteniendo grupos hidroxilo de
polialccholus, tales como etandlol y trimotilol-

propano y oxidos alquilénicos tales como dxido

etilénicao, dxido propilédnice y dxido estirénico;

las poliésteramidqs conteniendo grupos hidroxi-
lo de dcidos policarbox{licos, polialcoholes y
aminas ¢ eminoalcoholes,

Le preparacidn de las productos de
reaccidn de los compuestos polihidroxilfcos y
los alcoximetilisocianatos se puede realizar
en masa, en-solucidn, suspensidn ¢ emulsidn. Si
sa trabaja en solucidn se emplean preferentemen-
te los disolventes usuales, inertes con los
isocianateos, tales como xileno, bencina, metile
tilcetona, butilacetato y etilglicolacetato. Des-
puds de la reaccidn con alcoximetilisocianatos
s8 puede realizar aln una ulterior modificacidn,
por ejemplo, se pueden hacer rsaccionar los gru-
pos hidroxilo libres con diisocianatos, tales
como hexametilendiisocianato,

En las siguientes fdrmulas se represen-—

tan para su ilustracidn algunos productos de reac-

cidn empleados segln la prasente invencidn de un

compuesto polihidroxflico y un alcoximetilisocia=-

natos

de Pdrmulas:
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CH,0CH,~NH~C00~CH,CH, \ CH,CH,~0~CO-NH-OH,0CH,

CH,.0CH, ~KHCO0~CH CH,-0CO0~NH~CH,0CH
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GH3-CH2-?-CH2-OCO-NH—(0H2)G-HH-COO-CHZ- -0H2-0H3

9H300H3-EKGOO-CH2 H2-000~NH—0H200H3

OH,~0C0-KH-CI,00H,
C00~CH,~G~CH,~CH,
CH,~000-KH~CH,0CH
(or),]
\\\\ O -0C0-NE~CE,-00H,
900-0Hp-0-08~08
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NH~COO-C-CHZ-0GO-NH—GHZ—OG4H9

H2—000~HH—CH2—004H9
®

®
?32~000—NH~CH2—004H9

GH,~0C0-NH~CH,~00H;
( ‘f“z) 6-—0000—GH2-(I}—CH2-033

? . CH2-OCO—NH~CHZ—OCH3
Cco

‘CHZ-OCO-NH-CH2~OCH3
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-~alcoximetiluretanns de fécil acceso puede el
especialista ahora, con facilidad, variar las
propiasdades de las‘paliculas de laca de polia-
crilato en la forma tecnicamente descada, El
empleo simultdneo de resinas de melamin- ¢ (rea-
formaldehido no 8s necesario, pero sin embargo
es posible. Los poli~N-alcoximetiluretanos reac-
cionan a tempsratura mds elevada aproximadamen-
te entre 150 y 260°C, con los poliacrilatoslqua
contienen carbonamida 2 peliculas insolubles,
S{ se quiere recocer a temperaturas més bajas
se recomienda agregar, por ejemplo, 0,01 hasta
6% de un dcido catalf{ticemente active & de una
mezcla de dcidos. Por ejemplo, el dcido p~tolue-
no-sulfdnico, dcido fosPdrica, dcido maldico
han demostrado ser los mds eficaces, Con un adi~
tivo de por ejémplo un 1 % de dcido fosfdrico
se logra un desarrollo suficientemente rdpide
de la reaccidn do reticulacidn a 140°C. Pero
también los dcidos copolimerizadeos en el polia-
crilato tales como sl decido aerilico, deido
metacrilico ¢ semidster del dcido maldico pue-
den tener suficiente actividad catalftica. Los
preparados de lacas son estables al almacena-
miento, durantea varios meses a temperatura am-
biente, a pesar del aditive del dcido.,

La preparacidn de las lacas con los
poli-N~alcoximetiluretanos, como componente re-

ticulador, se realiza en forma conocido, por
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sjemplo, disclviendo & diluyendo ios distintos com-
ponentes en disolventes ¢ diluyentes adecuados,
molturacidn con pigmentos y mezcla con cataliza-
dores y adyuvantes. Los reticuladores a emplear
segin la presente invencidn pueden agregarse tam-
bién al poliacrilato sin influenciar las propie-~
dades de las pelfculas preparadas de ellos despuds
de le incorporacidn del pigmento, Naturalmente son
también totalmente eficacses en las lacas claras.,

 Como disolventes ¢ diluyentes a emplear
en caso dado simultapsaments son por ejemplo ade-
cuados:

Los hidrocarburos aromdticos tales como
tolueno, xileno, clorobenceno; los ésteres del
dcido carboxilico, teles como el acetato etilico,
acetato butilico, steracetato glicolmonometilico.y
eteracetato glicolmonoetilico; las cetonas tales
comgla metiletilcetona, la metilisobutilcetona,
la ciclohexanona, los alcoholes tales como el eta-
nol, butanol, etilenglicol, butilenglicol, etilen-
glicolmonocbutiléter, ~monometil-éter, -monoetilé-
ter. También se pusden emplear mezclas de los di-
solventes antes mencionados.

Como pigmentos a emplear siultaneamen-
ts en caso dado como aditivos usuales a las lacas
entran por ejemplo en consideracidns

Los oxidos inorgdnicos tales como el dig-
xido de titanio, el dxido de croma, los dxicdos de
hierro, el 6xide de eine, los dxidos mixtos de co-

balto-niquel y manganesp; ademas les saleniuros
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y sulfuros tales como el sulfuro de cinc y el
sulfuro de caﬂmiu, los cromatos tales como el
cromato de ecinc, plopo, estroncio, los pigmen=

tos orgéﬁicos, por ejemplo, del tipo de los

colorantes ftalocianinicos. Los pigmentos se pue-

den mezclar en la forma usual con materiales de
carga tales como 4cido silicico, silicatos, sul-
fato de calcio y bario y dxido de aluminio. Pa-
ra lograr un efecto anticorrosive y efectos de-
corativos pueden contenor las lacas un aditivo
de ‘bronce de aluminio y polvo ds cingl Como ule
teriores adyuvantes a emplear en caso dado como
aditivos usuales a les lacas sean mencionadas
las resinas alquidicas y los rablandecedores del
tipo de los adipatos y ftalatos asi como los
lubrificantes tales como los acetobutiratos de
celulosa. También se pueden emplear materieles
de carpa, La composicidn de la mezcla de laca de-
pende de la funcionalidad de los poli-N-alcoxi-
metiluretanos, es decir, de la cantidad de los
grupas NH-CH,-OR existentes on cada molécula y
seglin la reactividad del poliacrilato que contie~
ne grupos carbonamida. La composicidn dptima
se puede determinar mediante ensayos orientati-~
vos, mediante comprobacidn de la dursza y la
estabilidad a los disolventes de las pelfculas
compuestas de distinta manera,

Las mezclas de laca segln la presente

invencidn tienen mdltiples aplicaciones, Debido

8 su resistencia, elasticidad y su buena esta-
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bilidad a los productas qufmicbs y a las incle-
mencias del tiempo son adecuados como lacas para
aparatos, lacas interiores para latas, lacas
para automdviles y como lacas de colares lumi-

nosos, Sirven para la preparacidn de revestimienw

tos protectores resistentes a los productos qui-

micos y para el recubrimiento de bandas ds metal.
Las chapas revestidas con las mezclas de lacas
segdn la presente invencidn se pueden deformer y
plegar,

Para caracterizar las propiedades de
las mezcias de lacas seglin la presente invencidn
y para su ultérior deseripcidn se mencionan los
siguientes ejemplos. Las partes indicddas en los
ejemplos son partes en peso,

Ejemplo 1

A) Preparacidn del polfmero conteniendo grupos

carbonamida- -

La mezcla de 240 partes de xileno, 240
partes de n-butanol, 150 partes de estireno, 270
partes de acrilato etilico, 90 partes de acrila-
mida y 90 partes de acrilato de 2-stilhexilo, ca-
lentada a tamperatufa de reflujo, sa gotean bajo
agitacidn y atmdsfera de nitrdgeno, en sl plazo
de 4 horas, 6 partes de‘dadécilmercaptano y 20
partés de perdxido di-terc,-butilico, A continua-
cidn se agregan nuevamente 10 partes de psrdxido
di-terc.~but{lico en una sola vez y se vuelve a
egitar durante 4 horas., La solucidn de polimerc

tiene un contenido en materia sdlida del 54 9.
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B8) Preparacidn_de un reticulador para A), cempucs-

to de los dos componentes a) y b}, que se moz-

clan en proporcidn do 3 & 1.
a) Se funden 268 partes de propano tirmetildlice

y a 70°C se gotean, bajo spitacidn, 348 partes

"de metoximetilisocianato. Despuds de 30 minutos

ha terminado la reaccidn. Se agregan ahora, gota

a gota; 168 partes de l,6-hexametilendiisocianato
y se agita ulteriormente a 100°C durante 1 hors,
No exists entonces ninglin NCO libre., Se diluye
con 392 partes de n-butanol y 392 partes de xile~
no y se ohtiens una solucién al 50 R

b) 180 partes de butandiol-(1,3) se hacen reac-
cionar a 100°C con 168 partes de diisccianato
1,6=hexametilénico, a continuacidn se doja en-
friar a 70° y se gotean entonces 174 partes ds
isocianato metoximetilico., Se agita durente 3
hasta 4 horas a 70°C. Entonces ésté terminada la
reaccidn. La sustancia se disuelve al 50 % en
xileno/butanol 1 : 1,

C) Mezclas de lacas segin la presente invencidn

Mezclando A) y B) en proporcidn 10 : 4 se obtiens
una solucidn de laca que, después de agregar un

2 % de dcido maléico - calculado al contenido de
materia sdlida de la solucidn - se vierte sobre
chapas de acero desengrasadas de 0,5 mm de gro-
sor, y despuds de ventilar brevemente se raecue-
cen en el horno de aire en circulacidn durante

20 minutos a 120, 140 y 160°C, Las peliculas ob-

tenidas tienen un alto brille, son claras, de
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adherencia, Se pueden curvar bruscamente sobre
una arista viva hasta 180° sin qus se formen
agrietemiontos o descascarillades. También la

astabilidad al alchanamiento de la solucidn

es buena., Después de almacenar durante 24 horas

a 60°C no se observa ningln aumento de la visco-
sidad,

Para la ulterior determinacidn de las
propiedades de la laca se frota la mezcla des
las soluciones A) y B), despuds de agregar un
2% de dcido maléica, en un grupo molturador con
didxide de titanio del tipo rutile en proporcidn
ponderal 1: 1 -calculado sobre la materfa sdli=
da~diluyendo con xileno se éjusta una viscosi-
dad de pulverizacidn de aproximadamente 20 ho~
ras 26 sequndos la copa DIN 4, Las capas obteni-
das por pulverizacidn scbre chapa de acerc de
0,5 mm de grosor se recuscen, después de almace~
nar brevemente para evaporar el disolvente, du-
rante 30 minutos a 120, 140 y 160°C en el horne
con aire en circulacidn,

Despuds de enfriar ss obtienen peli-
culas de laca puramente blancas, de alto brillo,
libre de estructuraciones, de una sola capa, de
bueana estabilidad a los disolventes: Bajo la
reaccidn de disolventes de lacas, tales como,
par ejemplo, hidrocarburos aromgticos, ésterss
y cetonas se observa despuds de algunos minutos

solamente un reducido esponjamiento reversible.
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Ulteriores propiedades estdn resumidag an‘la tabla 1:
TABLA I

Temperatura de cochura 30 minutos 1209 € 1409 € 160° C

Grosor de capa . 45-50 4 4B=50 4 4530 p

Corte de rejilla, seglin DIN

53 151 1 1 1

Dureza de 14piz, DIN 46 453 2 H 2 H 2 H

Profundizacidn segln Erichsen

(mm) DIN 53 156 ' 7,0 7,5 8,0

Prusba de flexidn (arista viva, ' 0

bruscamente) 180% C 4+ 180° € + 180° C +

Elasticidad al qolpe segln . '

Gardner (mm/kg) 451,2 45),2 451,2

Observacidn: + Significa aqui, y en todos los demds ejem—
plos, una constitucidn libre de defectos
del revestimisnto.

Ejempla 2

A) Preparacidn_del polimero conteniendo orupos cerbonamida

300 partes de una mezela compuosta de 240 partes de xi-
leno, 240 partes de n-butaneol, 200 partes de acrilato

de metilo, 160 partes de acrilato de butilo, 150 partes
de estireno, 90 parites de acrilamida, 12 partes de dode-
cilmercaptano y 12 partes de azodiisobutiredipitrilo se
celientan bajo nitrdgeno a 90°C y a ésto, despufs de
iniciarse la polimerizacidn, se gotea la restante solu-
cidn en el plazo de 6 horas. A continuacidn se agita aln
durante 5 horas a 90°C, E1 contenido en materfa sdlida
de la solucidn ssciends a un 54,2 %,

B) Preparacidn _del reticulador para A)

En un matraz de 3 cusllos se mezclan 402 partes da trime-

tilolpropeno, 856, partes de difenilcarbonato y 236 par-
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tes de hexancdiol-~(1,6), se calienta a 130°C con
lo qus se forma una fusidn clara y la presidn se
reduce a 12 mm Hg. De§pués de unos 30 minutos co-
mienza la disociacidn de fenol, que se separa por
destilacidn a através de una columna a 75 hasta
80°C. Durante B horas so aumsnta la temperatura
lentamente a 180°C., Finalmente se mantiene duran-
te 1 hora a 180°C a 15 mm Hg. Se ha separado asi
por destilacidn la cantidad do fenol calculada,

En rendimiento cuantitativo se obtiene como acqite
amarillo pdlido un policarbonato ramificado con

el {ndice OH 365.

100 partes de la sustancia se hace reaccionar a 70°C
con 50 partes de metoximetilisocianato y después
se disuslve al 50 % en xileno/butanol 9 : 1 (reti-
culador B,).

C) Mezelas de laca segin la presente invencidn

Las dos soluciones A) y B) se mezelan entre sf en
proporeidn 10 s 9 y, como en el ejemplo 1 se fro-
ta con 100 % de didxido de titanio despuds de agre-
gar un 2 % de dcido malélco, se diluye con Xileno

a viscosidad de pulverizacidn y so aplica por pul-
verizacidn sobre cﬁapas do acero limpiadas que,

a continuacidn, se calientan durante 30 minutos

en el armario secador con aire en circulacidn. Las

propiedades de las peliculas de laca obtenidas es-

tén reunidas en la tabla 2, Adicionalmente y como
comparacidn, se mencionan los resultados que se
obtienen s{ el polfmero descrito bajo A) se recue-

ce junto con una resina melaminica usual en el



mercado del tipo de la hexametoximelamina, La‘adi-
cidn de resina de melamina se refiere al cuerpo
sdlido de la solucidn A) y asciende a un 15%, Co~-
mo se ha podido observar poer ensayos previos un
contenido superior d. inferior en resina melamini-
ca aportd resultados adn peores.

En la tabla 2 se indica adicionalmente
la resistencia a la lejia de lavada, Aquf se com~
probd la resistencia de las lacas a una solucidn
de detergente hirviendo, empledndose distintos de-
tergentes caseros, usuales sn el mercaédo, y los
resultados do la comprobacidn se reproducen en

la tabla con el mds agresiva de estos agentes.



Temperatura de recaci-
do (30 minutos)

Promedio del grosor
de capa en

Corte de rejilla
DIN 53151

Dureza de lapiz DIN
46453

Prafundizacidn segdn
Erichsen (mm) DIN
53156

Prueba de flexidn
(erista viva, brus-
camente)

Elasticidad gl gol-

pa(mm/kg segln Gardner)

Resistencia a las lo=
jlas de lavada a tom-
peratura de sbullicidn

Egtesbillidad a los di-
solventes, tiempo de
reaccidn 5 minutos
(acetato de etilo)

-21-

TABLA 11

Mezcle de solucidn A)

y B) en proporeidn

Comparacidn
Mezela de solucidn A)

con una solucion al

10 ¢ 1 70% de una hexameto-
ximelamina en propor-
: cion 100 : 156 (calcu-
lado solido sobro so-
lido)
120°c| 140°c| 1s00c | 120°| 140°C|{ 160°C
35 40 40 50 45 45
1 1 1 1 1 1
|
2 H 4 H 4 H 3 H- 4 H 4 H
10,2 | 7,7 6,1 3,8 3,9 3,4
1809 180%| 180% | 45°- | 459 | 450
225,764 903,04+ [790,164 225,76+ 225,76+ 225,76+ |-
- Despuds de 16 - Despuds de 3
horas presencia horas totalmen-
de pequefias bug te destruido
bujas, brillo
constante
Reduci~ | Sin variar Espan- |[Fuertemente es-
damente jado to (ponjado
espon ja talmen-
do te, le~
vantado
de la

chapa
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En la tabla 2 se aprecia que la combinae
cidn con la resina melaminica es considerablemente
inferior con respecto & elasticidad, resistencia a
los productos qufmicos y estabilidad a.los disolven-
tes.,

Ej;mglo 3

A) Preparscidn de polfmero que contiene grupos car-

bonamida

La mezela de polim rizacidn se compone de 720 par-
tes de xileno, 720 partes de n-~butanel, 630 partes
de estireno, 400 partes de metilacrilaty, 300 partes
de butilacrilate, 200 partes de acstato de vinilo,
270 pertes de acrilamida, 15 partes de dodecilmercap-
tano y 36 partes de azodiisobutirodinitrilo. 300 par=
tes de ssta mezola se calientan bajo nitrdgeno a 85
hasta 90°C y el resto de la mezcla de mondmeros se
agrega bajo agitecidn a 85 hasta 90°C en el plazo

de 5 horas, A continuacién se agregan 5 partss do
azodiisobutirodinitrilo y se sigue agitando duran-
te 4 horas a la misma temperatura, La solucidn de
polfmero posee un contenido en materia sdlida del

B4 %

B) Preparacidn del reticulader para A)

88 proceds como se ha indlcado en el ejemplo 2, bajo
B) y de 236 partes de hexanodiol-(1,6) 268 partes

de trimetilolpropano y 642 partes de difenilcarbonae
to se prepara un policarbonato remificado con el in=-
dice DH 359, 100 partes del aceite altamente viscoso
se hacen reaccionar con 50 partes de isocianato me~

toximet{lico. Disolviendo en 150 partecs de xileno
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sg obtiene al reticulador 83.

C) Mezcla de laca soqin la presents invencidn

Las soluciones gbtenidas bajo A) y B) se mezclan en

proporcidn 1 ; 1 y cada vez se agrega un 2 % de &~
cido maldico § bidn dcido fosfdrico - calculado sd-
lido sobre sdlido., Las aplicaciones que se recuecen
a 120 y 140°C muestran un brillo impecable y son
claras,

Las mezelas se pigmentan a continuacidn
con didxido de titapio del tipo rutilo y se fro-
tan., E1 nivel de pigmentacidn asciends a un 100 %
~ calculado sobre el cuerpo de materia sdlida ds
resina en cada caso. Después de diluir a viscosi-
dad de pulverizacidn se pulverizan chapas de acera
dasengrasadaé de 0,5 mm de grosor y se recuece a
las temperéturas indicadas en la tabla 3. Adicional-
mente se efectua tambidn equi la comprobacidn de la
resistencia contra las solucionss de detergentes
hirviendo para determinar la resistencia a los pro-
ductaos Qu{micos. En este caso se seleccionan chapas
con una fosfatacidn de cinc como proteccidn contra
la corrosidn & bién una imprimacidn de lavado bicom~
ponente a base de polivinil-butiral / dcido fosfde-

rica / cromato de cinc.



Temperatura ds co-
chura 30 minutos

Promedio de grosor
de capa ( u)

Corte de rejilla
DIN 53151

Dureza de lapiz
DIN 46453

Profundizacidn se-
gén Eerichsen (mm)
DIN 53156

Ensayo ds flexidn
(arista viva brus-
camente)

Elastigidad al gol
pe segun Gardner
(mm/ka)

Resiatencia a las
lejias do lavado a
temperatura de ebu-
llicidn

TABLA_IIT

-

ida fosfdrico

. 2% deido maléico . 2% de
120°c| 140°| 160°c | 120%| 140% | 260°C
30 30 30 30 35 30
1 1 1 1 1 1
2 H 4H | 4H 2 H 4 H 4 H
9,7 7,9 745 10,6. 6,9 7,5
180%| 180%| 180% | 90%| 180% | 180%
338,64 [903,04 (903,04 (225,76 |1344,56 |1128,80
Sin Burbu~ |Burbu~ [8in Burbu= |Peque-
comprg | jas Jas ds |comprg |jas flas bup
bar des- pues bar deg- bujas
puds de 24 puds después
de. 8 horas de 16 de 24
horas horas horas ip
variabhls
después
de 40

horas,
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E jemplo 4

R) Preparacidn del poliscrilato conteniendo grupos

de garbanamida .

Se prepara a 45°C una solucidn caliente de 300
partes de estireno, 10 partes de deido acrilico,
90 partes de acrilamida, 200 partes de acrilate do
butilo y 12 partes de azadiisobuffrodinitrilo en
330 partes de una mezcla de disolventes de xileno
y nebutanol (1:1) y bajo agitacidn y nitrdgeno se
gotea a 150 partes de mezcla de disolventes calen~
tados a B85°C (xileno/butancl 1:1) en el plazo de
7 horas, Las (ltimas 50 partes de mezclas de mendme-
ros se mezcla aqui con 1 perte de azodiisobutirodini-
trilo y se gotea en 8l plezo de 1 hora. Al final de
la adicidn asciends 8l contenido en matoria sdlida
al 53,5%,

B) Preparacidn de un reticulader de poli~N-metoxime-

tiluretano

Ds 270 partes de trimetilolpropano, 92 partes de
etandiol y 300 partes de anhidrido ftdlico se pre~
para bajo esterificacidn en forma conocida un polids—
ter con el Indice OH 400 y el Indice de acidez 15,

A 100 partes de esta sustancia se agregan

50 partes de xileno, se caliente a 70°C y se deja
reaccionar con 60 partes de metoximetilisocianato,
Durante la reaccidn se agita bién. Despuds de 4 ho-
ras s el contenido en grupos NCO libres igual a O.
Ahora ss preparan mediante adicidn de xileno y bu-
tanol una solucidn al 508 de xileno/butanol una so-

lucidn al 50% de xileno/butanol /3 : 1). (Reticu~-
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lador 94).

C) Mezcla de laca seqlin la presente invencidn

2 partes del ccpolfmero A) se mezclan con 1 parte
del reticulador B, y se pigmenta con un diéxido de
titanio del tipo rutile 9 ésto hasta un nivel de
100 % « referido al cuorpo sdlide deo resina, Esta
mezcla, frotada en los grupos usuales, se diluye
con xileno a viscosidad de pulverizacidn y se pul-
veriza sobre chapas do acero desengradas de 0,5

mm de grosor y a continuacidn se recuece, Antes

de frotar con los pigmentos se agrega tun 2% de dci-
do fdsfdrico - calculado sobre eltuerpo sdlida,

Las chapas qus se utilizan para comprobar
la resistencia a las lejias de lavado se han pul-
verizado en dos capas, Su tratemiento previo se
aefectua como indicado en el ejemplo 3. Los resul=

tados figuran en la tabla 4,
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TABLA_IV

olfculas de laca con un 2 % de dcido fosfdrico

Temperatura de cochura (30 ﬁinutos) 120°C | 140°C 160°C
Promedio de gresor de capa en A 35-40 | 35-40 35-40
Corts de rejilla DIN 53151 ‘ 2 1 1

Dureza de lapiz DIN 46 453 5H S H 5H

Elasticidad al golpe segin
Gardner (mm/kg) 677,28 | 338,64 | 225,76

Resistencia a las lejfas de lava- :
do a temperatura de ebullicién - Hasta 40 horas sin
variacidn, ninguna
pérdida ds adhesidn

Resistencia a los disolventes,

5 minutos de tiempo de reaccion

(tolueno/acetats de etilo) Sin va| Sin va | Sin va
: riar riar riar

Un ensayo comparativo demostré'que las propie~
dades tdcnicas de la laca del copolimero A) en combinacidn
con resinas de melamina, especialments con respecto a la
elasticidad, adhesidn, resistencia a los productos quimi-
cos y a los disslventes era totalmente inadscuado.

Ejemplo 5
R) preparacidn de copglimero de poliacrilato contenisnds

grupos carbonamida

Se preparan calentando (457C) una mezcla de 240
partes de xileno, 240 partes de n-butanol, 300 partes de
estireno, 30 partes do dcido metacr{lico, 90 partes de me~
tacrilamida, 180 partes de acrilato de butilo y 12 partes
de azodiisobut{rodinitrilo y 150 partes ds ésto se prepa-
ra bajo nitrogeno puro en un reactor provisto de un envol-

vente calefactor, Se calienta bajo agitacidn a 85°C y en
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el plaio de 5§ 1/2 horas se gotea la mezcla restan-
te a-85°C. A la solucidn de laca se agrega a con~
tinuacidn 1 parte de azodiixebutiredinitrilo y se
agita durante otra hora a 859, La solucidn posee
entonces un contenido en materia sdlida de un 52%.
B)

Como reticulador para el copolimero descrito bajo
A) se emplea sl poli-N-metoximetil-uretano (reti-
culador Bé) descrito en el sjemplo 4.

C) Mezcla de laca seadn la presents invencidn

La solucidn de copolimero A) y la solucidn del re-
ticulador B4 se mezclan entre si en proporcidn

1: 1y adicionalmente se agrega un 3 % de dcido
fosfdrico, referide a la mateiia sglida de la so-
lucidn. Se pigmenta con 100 ¥ de titanio del tipo
rutilo y se frota en la forma usual, Después de
diluir 2 la viscosidad de pulverizacidn se pulve-
rizan con la laca -chapas do acera desengrasadas de
0,5 mm de grosor y se cochura a las temperatureas

indicadas durante 30 minutos., Los valores de la

laca Piguran en la tablae 5.



TABLA V
Temperatura de cochura 120°C 140°C 160°¢
Promodio del grosor de capa u |40-45 | 40-45 | 40-45
Corto de rejilla DIN 53151 2 1 1
Dureza do 1dpiz DIN 46453 |5 H 6 H 6 H
Elasticidad al golpe segun

Gardner (mm/kg) 677,28 564,40 ' 564,40

Resistencis a la lejfa de lava

do a tempsratura de obullicidn - Despues de 40 horas
sin variar, ninguna

perdlda de brillo,
ninguna disminueicn
de.Ja adhersncia

.

Resistencia a los disolventes

despuea de un tiempo de reace
cidn de 5 minutes (toluenc )
/acetato de esilo) Sin va~ | S5in va-| Sin vae
: : riar riar riar
wl 0 T A=

Descrita suficientemente la naturaleza del in-
vento, as{ como la manera deo realizarlo en la prdctics,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle
en cuanto no alteren su principioc fundamental. Tambidn se
hace constar que el invento corresponde a una selicitud
de Qatente de Invenecidn, presentada en: Alemania
Ne P 17 69 763.1 de 10 de julio de 1968 acogiéndose, por
lo tanto a los beneficios que conceden los Convenios Inter-
nacionales en vigor, siendo lo que constituye la esencia
del referido invento y por lo qua se solicita Patente de

Invencion, por 20 afos en Lspafia, sobres PROCEDIMIENTO
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PARA LA PREPARACION DE LACAS COMPUESTAS, ;aracta—
rizdndose por ‘lo siguiente:

12,~ Procedimiento para la preparacidn
de lacas compuestas,.caracterizado porqus compren=—
de mezclar como minimo una resina de poliacrilato
libre de grupos hidroxilo, conteniendo grupos car-
bonamida, con un peso molecular superior a 600 con,
como minimo, un poli-N-alcoximetiluretano y en ca-
so dado con, come minimo, una resina de melaminafor-
maldshido y/é ureaformaldshido, en case dado, con
los aditivos para lacas, catalizadores, dcidos & di=
solventes, .

28,~ Procedimiento seqln la reivindicacion
18, paracterizade porque los poli-N-alcoximetilure-
tanos son los productos de reaccidn de metoximetili-
socianato y compuestos polihidrox{licos.

38,~ Procedimiento para la preparacidn

de lacas compuesths, tal y como queda sustancialmen-

te descrito en la presente memoria,
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