
439329
PATENTE_DE_INVENCION

Lb A 15 648-Sp.

Procedimiento para preparar sistemas

<̂ ¿%K%Mzá?.-BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana, 

residente en Leverkusen-Bayerwerk, Repú­

b l ic a  Federal Alemana.

La presente invención se re f ie r e  a un procedi­

miento para preparar sistemas de lacas de cochuración, 

con alto  contenido en só lidos, a,base de po liósteres  

conteniendo grupos carboxiló y grupos h id rox ilo , y re ­

sinas alquídicas que,como "diluyentes reactivos", con-
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tienen¿]-caprolactonas y, como reticu ladores, resinas de a- 

mino p ías tos.

Los sistemas de lacas de cochuración con alto  con­

tenido en só lidos ya son conocidos. Asi se describen, por 

ejemplo,en l a  publicación alemana DOS 2 253 300 sistemas de 

lacas conteniendo resinas de melamina, que, en caso dado, 

contienen po liásteres  modificados con ácido graso y compues­

tos h id rox ílico s  de bajo peso molecular o monomoleculares, 

como mínimo con dos grupos h idrox ilo  por molécula. Rstos 

compuestos h idrox ilo  actúan como "diluyentes reactivos", es 

decir, estos le  dan a la  laca  la  viscosidad necesaria para 

su ap licación  y son copolimerizados por l a  cochuración en

el polímero correspondiente durante l a  reacción de re t ic u -
i * ''

lac ión . Estos pueden su s titu ir  tota l o parcialmente los d i­

solventes orgánicos v o lá t ile s  trad ic ion a les. Ejemplos de 

compuestos h idrox ilo  adecuados son propandiol-1,2, d ie t ile n -  

g lic o l y g lic e r in a .

Al emplear p o lio le s  como "diluyentes reactivos" 

existe  el p e lig ro  de que, por un aumento del nJmero de lo s  

grupos h idrox ilo  en el aglutinante, se d esarro lle  una h i -  

d r o f i l i a  incrementada de l a  p e lícu la  de la ca  endurecida, que 

puede producir un empeoramiento en l a  calidad indeseado en 

la s  capas de la ca s . Si bión se puede compensar un fenóme­

no de estos mediante un aumento de l a  proporción en agente* !
re ticu lador, esto im plica, sin  embargo, por re g la  general, 

una disminución de l a  e lastic idad  de la 'p e l íc u la .

Se ha descubierto ahora que mediante el empleo de 

2 -caprolactonas, preferentemente de ^.-caprolactona in su sti­

tuida, como "diluyentes reactivos", se obtienen va liosos a - 

glutinantes de lacas en la s  cuales no se presentan los  pro-
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blemas a rriba  descritos . Como la  agrupación lactona se d i­

socia sólo durante l a  reacción del "diluyente reactivo" con 

la s  funciones h idrox ilo  o carboxilo del p o liá s te r  o bien  

de l a  resina a lqu id ica o de l a  resina  aminoplasto, queda

garantizado, en forma elegante, que e l número to ta l de gru-
- ¡

pos h idroxilo  l ib re s  de lo s  aglutinantes de l a  presente in ­

vención no son aumentados, tampoco durante e l proceso de 

cochuración.

En base de la s  conocidas propiedades f ís ic a s  y 

químicas de. l a  ̂ -capro lactona hubiesd sido de esperar, que 

bajo la s  condiciones del proceso dé cochuración, se* evapo­

rase en medida considerable. Además era de esperar l a  u n i-  

polim erización de l a  lactona; la s  po lilactonas, que asi se 

formasen, hubiesen conducido en l a  mezcla con un gran nú­

mero de po liásteres o bien de resinas alquidicas a unas l a ­

cas incompatibles y tu rb ias.

Si bien la s  ^  -  y^ -lactonas, ta les  como l a  ^ -b u ­

t i r o -  y % -va lero lactona, bajo la s  cóndiciones de cochura­

ción se evaporan en parte considerable, se ha descubierto  

sorprendentemente que la s  S -caprolactonas, preferentemente 

l a  misma ^  -caprolactona in sustitu ida , en presencia de po­

liá s te re s  o resinas alquid icas, terminan de reaccionar an­

tes de que se puedan v o la tiz a r en mayores cantidades. Como 

en el gas de sa lid a  de l a  cámara de cochuración, a l emplear 

lo s  sistemas de lacas de cochuración según l a  presente in ­

vención, sólo se ha podido demostrar <1% de l a  cantidad de 

caprolactona empleada, se ha de suponer que la s  & -cap ro lac - 

tonas se han condensado casi cuantitativamente en la s  p e l í ­

culas de laca .

El objeto de l a  presente invención es un procedí—
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5.

miento pera preparar sisteman de lacas de cochuracién con 

alto  contenido en só lidos, camotera nado porgue comprende 

mezclar, en presencia de pigmentos, m ateriales dé carga y 

demás agentes au x ilia res  y ad itivos,

A) de 65 a 85% en peso, re fe rido  a l a  suma de lo s  componen­

tes A y B, de un aglutinante, y con

B) de 35 a 15% en peso , re fe rido  a l a  suma de los  compo­

nentes A y B de una resina aminoplaáto, componiéndose el 

aglutinante por

10. C) de 75 a 95% en peso, re fe rido  al componente A, de p o lié s -  

teres (resinas a lqu íd icas) conteniendo grupos h idrox ilo

y grupos carboxilo, en caso d.ado Codificados con ácidos 

grasos, con pesos moleculares entre 600 y 5000 y

D) de 25 a 5% en peso, re fe rido  al componente A, de 6.-ca-

13. prolactonas que en hasta 50 moles—% pueden estar su sti­

tuidas por compuestos h idrox ilo  de bajo peso molecular 

0 monomoleculares como mínimo con dos grupos h idrox ilo  

por molécula y pesos moleculares entre unos 66 y unos 

600,

2u.

. *.

Como resinas de aminoplasto B son adecuadas to­

das la s  resinas de melamina no eteradas 0 eteradas con mo— 

noalcoholes saturados con 1 a 4 átomos de carbono, ta l y

como se describen por ejemplo, en D.H. Solomon, The Chemis- 

try  or Organic Filmvformers, 235*f240, John Wiley and Sons,

25. Inc. New York 1967. Estas resinas de melamin-a B se pueden 

su s t itu ir , sin  embargo, to ta l 0 parcialmente por otros ami- 

noplastos reticu lan tes, ta l y como se describen, por ejem­

p lo , en "Methoden der organischen Chemie" (Houben-Weyl), 

tomo <14/2, 4  ̂ edición, Georg Thieme Verlag, Stuttgart,1963

30. 319 y s . , ó también por fenoplastos, ta l y como se d e sc ri-
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ben ib id .  193 y s.

Como componente C son adecuados lo s  po liásteres  

l ib re s  dé aceite o, preferentemente, lo s  modificados con 

ácidos grasos (en l a  mayoría de los.casos de aceites co r-
'  í'' ; i

tos) (en l a  mayoría de los casos de resinas a lq u íd ic as ).

Bajo resinas alquídicas se entienden los  p o liá s -  

teres modificados con ácido graso obtenidos por po licon - 

densación, segdn procedimientos dohocidos, de alcoholes y 

ácidos carboxilicos, de l a  el asé défin ida  por ejemplo,en 

RSmpp's Chemielexikon, tomo 1, pág. 202, í'ranckh sche V er- 

lagsbuchhandlung, Stuttgart, 1966, á que se describen en 

D.H. Solomon, The Chemistry o f Organic Film-formers, pág 

75*101, John Wiley and Sons, Inc . , Nev-York 1967.

Ejemplos de alcoholes adecuados para l a  obten— 

ción de po liásteres o bien resinas alquíd icas son lo s  a l -  

coholes mono- y po liva len tes, especialmente lo s  alcoholes 

d i -  a tetravalentes, con 2 a 24 átomos de carbono, por 

ejemplo, sorb ita , p en tae ritr lta , g lic e rin a , tr im etilo lp ro - 

pano, trim etilo letano, 1 ,2 ,4 -bu tan trio l, 1 ,2 ,6 -hexan trio l, 

e t ile n g lic o l,  propandiol-1,2, propandiol-1,3, butandiol-1 ,2  

butahdiol-1,3, bu tan d io l-l,4 j n eopen tilg lico l, d ie t i le n -  

g lic o l,  t r ie t i le n g l ic o l ,  d ip rop ilen g lico l, hexandioles, ta­

le s  como, por ejemplo, hexandiol-1,6, po lih id rob is fen o les , 

b is -o x é t ilb is fe n o le s , 1 ,2 -b is -  jjh idroxim etiljj -  ciclohexa- 

no, 1 ,4 -b is - /jh idroxim etiiy -ciclohexano , 2 ,2 -d im etilp ro - 

pandiol-1 ,3 , 2 -e t ilh exan d io l-l,3 , ciclohexanodiol-1 ,2 , c i -  

clohexandiol-1,4, adipinato de b is e t ile n g lic o l,  h id rox ip i- 

valinato de neopen tilg lico l; alcohol bencílico , ciclohexa- 

nol y otros monoalcoholes co n l a 6 átomos de carbono.

Alcoholes preferentes son trim etilolpropano, g l i -
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cerina y p en ta e ritr ita .

Como componentes á.cidos, adecuados para l a  obten­

ción de los  po liá sté res  o bien resinas alquíd icas C, sean 

mencionados, por ejemplo, los ácidos mono-, d i -  y t r ic a r -  .. 

box ilicos  aromáticos, c ic lo a lifá t ic o s  o a lifá t ic o s  saturados, 

preferentemente con 2 a 12 átomos de carbono, Ó sus deriva­

dos formadores de áster, empleándose los  ácidos tr ic a rb o x i- 

l ic o s ,  por re g la  general, en cantidades subordinadas; como 

ejemplos sean mencionados: ácidos it á l ic o ,  ácido i s o f t á l i -  

co, ácido te re ftá lic o , ácido te tra - y hexah idroftá lico , ác i­

do endom etilentetrahidroftálico, ácido succínico, ácido ad í- 

pico, ácido sebácico; ácido tr im elít ico ; ácido benzoico y 

sus derivados, ta les  como, por ejemplo ácido p -t e r c -b u t i l -  

benzoico, ácido hexahidrobienzoico, ácido dk -etilhexán icq . El. 

más usual es el ácido f t á l ic o .

En la s  resinas alquídicas empleadas para lo s  agen­

tes aglutinantes de lacas de l a  presente invención puede as­

cender l a  proporción en aceite , calculado como t r íg lic é r id o  

y re fe rido  a l a  resina  a lqu íd ica, a 0 a 60, preferentemen­

te a Í8  a 50, especialmente a 25 a 35% en peso, re fe rido  al 

componente C, Los ácidos grasos secadores y no secadores, 

que por lo  general contienen 6 a 24 átomos de carbono, se 

pueden emplear bián como ta les  o en forma de sus glicerinÓ s—

. teres ( t r ig l ic á r id o s ) .  Como adecuados son de mencionar los  

aceites vegetales y animales, grasas y ácidos grasos, ta les  

como aceite de coco, de cacahuete, de r ic in o , de o liv a s , de 

so ja , de lin aza , de sem illas de algodón, de alazor ó lo s  á -  

cidos grasos de estos aceites, e l ácido r ic in ó lic o  deshi­

dratado, e l ácido graso de aceite ta lo le ico , lo s  ácidos gra­

sos simplemente insaturados conjugados y insaturados isome-
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rizados, grasa de cerdo, sebo y aceites de hígado.
' * ' .

* Los índices de acidéz de lo s  p o liá ste re s , o bián

resinas alquíd icas, del componente C deberá encontrarse en­

tre 5 y 4o, preferentemente entre 15 y 30, lo s  índices OH 

entre 4o y 140, preferentemente entre 60 y 100 y lo s  pesos 

moleculares entre 600 y 5000, preferentemente entre 800 y 

1500, determinándose e l peso molecular medio como medio nu­

meral osmomátrlcamento por presión de vapor en dioxano y â - 

cerona (con valores d iferentes se considera el más in fe r io r  

como el correcto) .

Bajo la s  6- -caprolactonas D se entenderán dentro 

del margen l a  presente so lic itud  la s  -caprolactonas a lq u il -  

sustitu idas con 1 a 6, preferentemente 1 a 3 átomos de car­

bono en el resto a lqu ilo , especialmente, sin  embargo, l a

misma 6 -capro lactonanin -sustltu ida.

Los compuestos h idrox ilo  D de bajo peso molecular 

o monomoleculares son lo s  alcoholes d i - ,  t r i -  y tetravalen ­

tes con 2 a 24 átomos de carbono, por ejemplo, e t i le n g lic o l,  

propandiol-1,2, butandioles, adip-atos de b is g lic o l,  d ie t ile n -  

g lic o l y g lic e r in a . Preferentemente se emplean sin  embargo 

lo s  p o lio le s  só lidos a temperatura ambiente, ta les  como, por 

ejem plo ,neopentilg licol, trim etilolpropano, hexandiol-1,6, 

h idroxip ivalinato  de n eop en tilg lico l. '

Adicionalmente, a lo s  sistemas de lacas de l a  pre­

sente invención se le s  pueden agregar hasta un 20% en peso, 

re ferido  al componente A, de disolventes orgánicos usuales 

en l a  industria  de la s  lacas, ta les como bencina, aromatos, 

ásteres, cetonas y alcoholes.

Para l a  pigmentación de la s  lacas se pueden agre­

gar, en cantidades de 0 a un 100% en peso, re fe rido  a l com-
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ponente A, de pigmentos, ta les como, por ejemplo, dióxido 

de t itan io , h o llín , ta lco , su lfato  de bario , su lfato  de zinc, 

cromato de estroncio, cromato de bario , ro jo  de. molibdato, 

am arillo de óxido de h ierro , ro jo  de óxido de hierbo, negro , 

de óxido de h ierro , óxidos de h ierro  h idratizados, pero tam­

bién pigmentos, ta les  como am arillo de cadmio, ro jo  de cad­

mio, as i como pigmentos orgánicos y colorantes, y esto se -  

gdn lo s  métodos conocidos y usuales en l a  p ráctica .

Además, a la s  lacas de l a  presente invención se 

le s  pueden agregar agentes au x ilia res  y ad itivos ta les  como, 

por ejemplo, catalizadores, inh ib idores, eluyentes, agentes 

matizantes, agentes antisedimentantes, agentes desespumantes, 

p lan tifican tes  y otros agentes y aditivos usuales en .la  in ­

d u stria  de la s  lacas*

Los sistemas de lacas de cochuración de l a  presen­

te invención, que permiten considerables ahorros en d is o l­

ventes y en energía, se aplioan, por lo  general, segdn lo s  

métodos de ap licación  usuales, ta les como riego , pu lveriza ­

ción, inmersión; con p ince l, etc, generalmente en espesores. 

de capa de 40 a 180 . El endurecimiento se efectúa por co­

churación a temperaturas entre 80 y 2802 C, preferentemente 

entre 100 y l40S C. ' -

Mediante l a  presente invención se obtienen lacas  

que, además de la s  ventajas mencionadas, disponen de una 

muy buena capacidad formadora de p e lícu la  con bajas tempe­

raturas de endurecimiento, excelente e lastic idad , dureza y 

estab ilid ad , así como buenas propiedades de flu id ez . Otra 

ventaja se obtiene s i  l a  combinación de l a  presente inven­

ción se ap lica  a sistemas de aglutinantes para lacas "h igh - 

so lid " cuya base son los po liésteres  o resinas alquídicas
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en l a  zona de los  lím ites de peso molecular bajo de 600 a 

1500. Tales combinaciones se pueden elaborar totalmente sin  

adición de un disolvente v o lá t i l .

Las partes mencionadas en lo s  ejemplos siguientes  

son partes en peso, lo s  porcentajes % en péso.

E¿emplo_l_

10.

25.

De 11328 partes de g lic e r in a , 16384 partes de anhí­

drido de ácido it á l ic o ,  1796 partes de ácido adípico, 13678 

partes de ácido graso de aceite de so ja , 3u50 partes de e t i -  

le n g lic o l, 6002 partes de ácido benzoico se preparan, por es— 

te r if ic a c ián  a 220 s C en una atmósfefa de nitrógeno, una re—
¡

sina a lqu íd ica con un índice de acidáz de aproximadamente 2 

que, en una u lte r io r  etápa, se hace reaccionar con 3292 par­

tes de anhídrido it á lic o  de manera que se forma una resina  

alqu íd ica de so ja  con un. contenido en aceite de aproximada­

mente un 28%, un índice de acidez de unos 25 y una viscosidad  

correspondiente a un tiempo de sa lid a  de unos 90 segundos, 

medido al 60% en xileno (DIN 53211).

De 90 partes de l a  resina a lqu íd ica, 18 partes de 

&-caprolactona y 10 partes de acetato de e t ile n g lic o l se 

prepara una mezcla que contiene aproximadamente un 10% de 

disolvente v o lá t i l .  Mediante adición de 18 partes de una re ­

sina de metilolmelamina eterada con metilo, liq u id a , al 98 -  

100%, a esta mezcla se obtiene una laca  c la ra  con una v isco ­

sidad de unos 67OO cP a 20S. Esta la c a  se puede endurecer me­

diante la  adición de cantidades c a ta lít ic a s  de ácido p -to lu e -  

nosulfónico a 125BC en el plazo de 30 minutos a una p e líc u la  

clara , no am arilleante, con dureza de uña, e lá s t ic a  y b r i l la n ­

te .

30.



De 90 partes de l a  resina  a lqu id ica descrita en 

el ejemplo 1, 12,4 partes de -caprolactona, 5,6 partes de 

neopen tilg lico l y 10 partes de e t i lg l ic o l  acetato se prepara 

una mezcla que contiene un 9 -  10% de disolvente ¡v o lá t i l.  

Mediante adición dé 18 partes de una regina de m etilolm ela- 

mina eterada con m etilo, liq u id a , al 98 -  100%, a esta mez­

c la  se obtiene una la ca  c la ra  con una viscosidad de unos 
!

8200 cP a 20se. Esta la ca  se puede endurecer bajo adición  

de cantidades c a ta lít ic a s  de ácido p-toluenosulfÓnico a 

125-C en e l plazo de 30 minutos a una p e líc u la  c lara , no á - 

m arilleante, con dureza de uña, e lá g t ica  y b r i lla n te .

Ejemplo 2

NOTA

D escrita  suficientemente l a  natuealeza del inven­

to, a s i como l a  manera de re a liz a r lo  en l a  p ráctica , debe 

hacerse constar que la s  disposiciones anteriormente in d i­

cadas son susceptibles de modificaciones de d eta lle  en cuan­

to no a lteren  su p rincip io  fundamental. También se hace 

constar que el invento corresponde a una so lic itud  de pa­

tente presentada en Alemania con e l NS p 24 33 489.2 de 12 

de Ju lio  de 1974, acogiéndose por lo  tanto a los beneficios  

que conceden lo s  Convenios Interna,cionales en v igor, siendo 

lo  que constituye l a  esencia del re fe rido  invento, y por 

lo  que se s o l ic it a  Patente de Invención por 20 años en Es­

paña sobre: PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR SISTEMAS DE LACAS 

DE COCHURACION, caracterizándose por lo  sigu iente:

1 . -  Procedimiento para preparar sistemas de laca  

de cochuración, con elevado contenido en só lidos, caracte-
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rizado porque comprende mezclar, en p re se n ta  de pl('.mentios,
i

alto contenido en sa lidos, caracterizado porque comprende 

mezclar, en presencia de pigmentos, m ateriales dé carga y 

demás agentes aux ilia res  y ad itivos,

A) de 35 a 15% en peso, re ferido  a l a  suma de los componen­

tes A y B, de un aglutinante, y con

B) de 35 a 15% en peso, re fe rido  a l a  suma de lo s  componen­

tes A y B de una resina  aminoplasto, componiéndose el a - 

glutinante por

C) de 75 a 95% en peso, re fe rido  al componente A, de p o lié s -  

teres (resinas a lqu íd icas) conteniendo grupos h id rox ilo

y grupos carboxilo, en casó dado modificados con ácidos 

grasos, con pesos moleculares entre 600 y 5000 y

D) de 25 a 5% en peso, re fe rido  al componente A, de S **ca - 

prolactonas que en hasta 50 moles-% pueden estar su sti­

tuidas por compuestos h idrox ilo  de bajo peso molecular o 

monomoleculares como mínimo con dos grupos h idrox ilo  por 

molécula y pesos moleculares entre unos 66 y unos 600,

2 . -  Procedimiento segdn l a  re iv indicación  1 , ca­

racterizado porque adicionalmente se mezcla hasta un 20% en 

peso, re fe rido  al componente A, de disolventes de laca  or­

gánicos usuales.

3 *** Procedimiento segdn la s  re ivindicaciones 1 y

2, caracterizado porque como componente C se mezcla una 

resina  a lqu íd ica r ic ín lc a  6 de so ja  con contenidos en acei­

te entre un 25 y 35% en peso, re fe rido  al componente C, ín ­

dices de acidez entre 15 y 30 e índices OH entre 6u y 100.

4 . -  Procedimiento segdn la s  reivindicaciones 1 a

3, caracterizado porque e l componente B to ta l o parcialmen­

te se substituye por otros aminoplastos re ticu ían tes .
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5*" Procedimiento por preparar sistemas de lacas 

de cochuracián, ta l y como queda sustancialmente descrito  

en l a  presente Memoria.

Esta Memoria consta de 12 hojas, escritas a máqui­

na por una so la  cara.
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