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PATENTE DE INVENCION

Ref: Le A 15 918-Sp.

Perfeccionamientos en la obtención de lacas de 
cochuración acuosas.

ata::

BAXER AKTIENGESELLSCHAPT, entidad alemana, residen 
te en Leverkus en-Bayerwerk, República Pe deral Alema­
na.

Los aglutinantes diluiblea con agua, oomo 
base para los aiatemas de laca, separados de las dis 
persiones frecuentemente por la foimulaoión "agluti­
nantes hidrosolubles", adquieren cada vez mas impor- 

i tanoia para, la obtención de laoaa de ooohuraoión.
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Para haoer hidrosolubles loa produotos de part3.ua 
de laa laoas, tal y como están representados, por ejemplo, 
por las resinas alquídicaa, sin ulteriores agentes auxilia­
res, esto es, solo por neutralización de los grupos carboxilo 
libres en posición final o en posición lateral, se han de pre 
parar polímeros con índices de acidez muy elevados (Patente 
británica 356 738). Esto tiene sin embargo la desventaja de 
que los grupos carboxilo aun están presentes en los revesti­
mientos endurecidos, lo que repercute negativamente eh la es 
tabilidad a los agentes atmosfárleos y en la estabilidad a 
la corrosión..

No han faltado ensayos para obtener revestimientos 
resistentes a los agentes atmosfárioos y a la corrosión a 
partir.de.slstemas acuosos. Así, a las abluciones de resi­
nas alquídicaa se les ha agregado glieerina y despuás se ha 
t aleccionado la temperatura de cochuraoión tan alta, de mane­
ra que la glieerina por esterifloaclón provocase una reticu­
lación con los grupos carboxilo de la resina alquídica (Paten 
te británica 4-22 130).

El efecto reductor de la viscosidad de la oaprolac- 
tama, o orno diluyante reactivo, es conooido en la.química de 
j.os isocianatos (K. Wagner, Angewandte Makromolekulare Chemie 
37 (1974) na 538, pág. 59 y s.). Tales produotos de poliadi- 
(dón de diisocianato se emplean como materiales espumados y 
medios de recubrimiento. Debido a la alta reactividad de es­
tos sistemas se elaboran sin embargo en la táonioa de las la­
oas en forma de laoas de 2 componentes. Esta forma de. elabo­
ración es, sin embargo, desventajosa en muchos oasos, en los 
cuales numerosas tonalidades de color han de estar simultánea 
Cíente disponibles y se han de almacenar durante largo tiempo.
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Exlatíé ainembargola necesidad de desarrollar las lacas 
coohur'aclón de mí solo oomponente, aouosaa, por ejemplo exce­
lentemente Introducidas en la Industria del automóvil, con 
resinas de aminoplastos pomo oomponente de reticulación tem­
blón pobres en disolventes orgánicos evaporables.

Las lacas de cochuración dlluibles con agua, hoy 
día usuales, se diferencian de los sistemas anteriores en que 
tienen índices de acidez lo más bajos posible (alrededor de 
50), altos índioes de hidroxilo y se endurecen por reticula­
ción oon resinas de aminoplasto. La reticulación con amino­
plastos, oomienza ya a temperaturas alrededor de 100**C (paten 
te austríaca 180 407).

Para mejorar la solubilidad de las resinas, bajar 1̂ . 
viscosidad, de lae soluciones de laca acuosas, asi oómo para 
cptimar la duración de las soluciones acuosas, ha demostrado 
ser conveniente emplear simultáneamente alcoholes, ásteres, 
setenas, que aean miscibles con agua, como disolventes auxi­
liares.

Frecuentemente se emplea como disolvente auxiliar 
etilengllcolmonobutilóter (Patente francesa 1 369 013). Bajo 
3as condioiones de endurecimiento desoritas abandonan estos 
disolventes la película en su totalidad o tan ampliamente que 
satos sistemas de laca aouosaa, segdn el contenido en tales 
disolventes orgánicos?, solamente se pueden endurecer bajo pár 
didas en disolventes orgánicos.

A las soluciones de laoa acuosas tambión se les han 
agregado ya alooholes polivalentes, hidrosolubles, de difíoil 
volaticidad, que reducen la sensibilidad al oxígeno de lae so 
luciones y durante el proceso de cochuración son de tan difí­
cil volaticidad que se mantienen en los revestimientos, pud&i
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dose denominar tales productos sustitutivos de los 
tes oamo diluyentes reactivos. Estos sistemas tienen, sin em 
bargo, la desventaja de que suá condiciones de endurecimiento 
con 140 a 180°C, son relativamente desfavorables (vease pübli 
cación alemana DOS 1 929 593, Ejemplos).

Sorprendentemente se ha descubierto ahora que se 
pueden obtener sistemas de lacas acuosos muy reactivos, con 
propiedades técnicas de lacas especialmente favorables y sin 
grandes oontenidos en disolventes aromáticos, si a los agluti 
nantes se les agrega ^-caproláotama.

El objeto de la invención son, por lo tanto, lacas 
de cochuración acuosas oon un contenido en diluyante reacti­
vo, oaraoterizadas porque contienen el diluyante reactivo 
^ -caprolaotama.

Otro objeto de la Invención sOn las lacas de coohu- 
ración acuosas a base de mazólas de aglutinantes, conteniendo 
grupos oarboxilo y grupos hidroxilo, diluibles con agua, pre 
ferentemente poliÓsteres y resinas de melsmina diluibles oon 
agua, y 1 - 60 % en peso de diluyante reactivo misoible con 
agua, en oaso dado en combinación con pigmentos y hasta un 
20 % en peso de disolventes orgánicos diluibles oon agua, ca­
racterizadas porque.el diluyante reactivo contiene %-capro- 
lactama.

Un objeto preferente de la invenoiÓn son las laoas 
de coohuración acuosas a base de mezclas de A) 20 - 80, pre­
ferentemente 30 - 80 % en peso, referido a la suma de los 
ocmponentea A-D, de polímeros conteniendo grupos oarboxilo, 
o bien oarboxllato, y grupos hidroxilo, preferentemente po- 
liósteres o bien resinas alquídioas, D) 5 - 40, preferente­
mente 10 - 35 % en peso, referido a lá suma de los componen-30
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tes A-D,. da resinas de aminoplasto 
culantes, C) 1 - 6d, preferentemente 5 - 20 % en peso, refe­
rido a la suma de los componentes A-D, de diluyante reactivo 
mlaoible oon agua, D) 0 - 20 % en peso, referido a la euma de 
ios componentes A-D, de disolvente orgánico diluible con agua 
asi como, en oaso dadp, É) pigmentos y/ó ulteriores agentes 
auxiliares y aditivos, caracterizadas porque el diluyente 
reaotivo oontiene ¿-oaprolactama.

Las lacas de cochur ación acuosas pueden contener 
de un 10 a 95 % en peso, referido a las lacas de oochuración 
acuosas, de agua, de un 90 a 5 % en peso, referido a las la­
cas de ooohuración acuosas, de la mezcla de los componentes 
A a D y, adicionalmente, en caso dado, pignentos y/d ulterio­
res agentes auxiliares y aditivos en las cantidades usuales.

Es sorprendente y no ae podía prever que la %-ca- 
prolactama, de tan buena disolución en agua y condensable a 
Iravás de su función N-H, contrario a los agentes auxiliares 
áe aoluoión usuales, se pueda mantener en el revestimiento b a ­
jo las condioiones de cochur aciónr Además era especialmente 
sorprendente que los revestimientos a base de las lacas da 
coohuración de la presénte invención suministren valores de 
proteoclón contra loe agentes atmosfórloos y la corrosión tan 
sorprendentemente buenos. Esto resultó sorprendente, espe­
cialmente debido a que la %-caprolaotama se disuelve sorpren 
áentemente bien en agua, las polltsnidas preparadas de ^-oa­
pr olactama tienen una alta reoepoión de agua y se consideran 
como poco resistentes a la corrosión.

Además hubiese sido de esperar de un diluyente reaq 
l:ivo monofuncional, en comparaoión con los alcoholes poliva­
lentes polifuncionales, que en la retioulaoión oon resinas de
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aminoplasto diesen un empeoramientó de las propiedades técni­
cas de la laca, ya que los reactantee monofuncionales reduoen 
la densidad de la reticulación, lo que por regla general oon- 
duce a disminuciones en la dureza, elastioidad y estabilidad 
de los revestimientos.

Sorprendentemente, los sistemas de laca de la pre­
sente invención son capaces da suministrar revestimientos muy 
duros con tendencia a la fragilación extraordinariamente re­
ducida y una tendenoia al amarilleamiento sorprendentemente 
baja. También los lacados de cochuración altamente pigmenta­
dos, para, lo cual son especialmente adecuados los sistemas de 
la presente invencién, se destacan además por unas superfi­
cies especialmente lisas de buena fluidez. ;

____Para la obtención de las laoas de oochuración de
la presenté invención son especialmente adecuadas las resi­
nas alquídicas diluibles en agua o bien los poliésteres li­
bres de aceite diluibles en agua. La %-oaprolactama demues­
tra ser, como diluidor reactivo, también adecuado en otros 
sistemas de laca diluibles oon agua siempre que los componen­
tes retioulantes sean resinas de aminoplasto, tales oomo re­
sinas de melamiaa o resinas de área.

A continuación se entienden bajo "póliéster" los . 
poliésteres libres de ácido graso y de aceite, bajo "resinas 
alquídicas" los poliésteres modificados oon ácido graso o aceí 
te.

Bajo resinas alquídioas y poliésteres se entienden 
los policondene ados obtenidos por polioondensaoión, según pro 
cedimientos conocidos, de alcoholes y ácidos oarboxílioos, de 
la clase tal y cono se definen por ejemplo en R&npp's Chemie 
lexikon, tomo 1, pág. 202, FranKh'sohe Terlagsbuchhandlung,

- 6 -
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Stuttgart 6 se desoriben en D.H.Solcmon, The Ohemistry of Or- 
ganio Filmformers, pág. 75 - 101, John Wiley & Sons Ino., New 
York, 1967.

Alcoholes adecuados para la síntesis de las resinas 
alquídlcas y poliásteres son los alcoholes alifáticos, clclo- 
alifátioos y/o aromáticos con 1 - 6 ,  preferentemente 1 - 4  
grupos OH enlazados a átomos de carbono, no aromátloos, y 1 - 
24 átomos de carbono por molécula, por ejemplo glicoles, ta­
les como etilenglicol, propllenglicol, butandloles, hexandio- 
les; áteralooholes, tales como di- y trietilenglicoles; bis- 
fenoles oxíetilados; bisfenolee perhidrogenados; además, trl- 
metiloletano, trimetilolpropáno, glicerina, pentaeritrita, 
dipentaeritrita, nanita y eorbita; los alcoholes monovalen­
tes, Interruptores de cadena, tales como propanol, butanol, 
ciolohexañol y alcohol bencílioo.

Loó componentes ácidos adecuados para la síntesis 
de las resinas alquídioaa o bien poliásteres son loe ácidos 
carboxílloos allfátioos, olcloalifáticos, saturados o insa- 
turados y/o aromátioos polibásicos, preferentemente los áoi 
dos di-, tri- y tetraoarboxílicos, con 2 - 12 átomos de oajc 
bono por moláoula o sus derivados esterifioables (por ejem­
plo, anhídridos y ásteres), por ejemplo, anhídrido de ácido 
ftálico, áoido isoftálico,áoido tereftálioo, anhídrido de 
ácido tetrahldro- y hexahidroftálico, anhídrido de ácido tri 
melítico, anhídrido &  áoido pircmelítico, anhídrido de áoi­
do maláico, ácido adípioo y anhídrido de áoido succinioo, 
además, los ácidos halogenados, tales ^cmo ácidos cloroftá­
lleos y ácido het.

Acidos monocarboxílicos adecuados para la obtención 
de los poliásteres o bien resinas alquídicas son los ácidos

-7<-
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monooarboxilicos alifáticos, cioloalifáticos saturados o insa-r 
turados y/o arcmáticos, con 6 - 2 4  átomos de carbono por mol^ 
cula, tales ocmo ácido benzoico, ácido- bütilbenzoico, ácido 
tolilico, ácido hexahidrobenzoico, ácido abietínioo, ácido 
láctico, asi como los ácidos grasos y los ásteres de los mis­
mos , tales como aoeite de linaza, aoeite de soja, aceite de 
madera, aoeite de alazor, aceite de rici&o, aoeite ricinánico 
aoeite de semilla de algodón, aoeite de cacahuete, ácido graso 
taloláioo, ácido graso de aceite ce linaza, áoido graso de 
aoeite de soja, de madera, de alazor y de ricino, y los pro­
ductos obtenidos de aceites naturales insaturados o de ácidos 
grasos por conjugaoián o iacmerizaoión; ácidos grasos satura 
dos adecuados son, por ejemplo, los áoidos grasos de coco y 
el ácido o(-etilhexáñico.

El peso molecular de los poliásteres y resinas al- 
quidiéas, determinado como medio numeral, asciende a 2000 - 
10.000 (hasta pesos moleculares de 5000 determinado osmcmátri 
cemente por presión de vapor en dloxano y acetona, considerán­
dose en valores diferentes el mas inferior como el correoto; 
con pesos moleculares superiores a $000 determinado osmcmátri 
camente por membrana en acetona).

Los poliásteres y las resinas alquidioas se obtie­
nen, en forma en si oonooida, por condensación segdn los pro­
cedimientos usuales.

Por lo general se dejan reaccionar aquí las mezclas 
de los productos de partida a temperaturas entre 140 - 250°0 
en una atmósfera de gas protector, por ejemplo, Ng, bajo di­
sociación de agua hasta que se haya alcanzado el indioe de 
aoidez deseado.

Poliásteres y resinas alquidioas especialmente ade-30
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onados son, por ejemplo, los polisemiásteres de poliáster, 
tal y ccmo se obtienen por una reacción en dos etapas de re­
sinas alquídloas conteniendo grupos hidroxllo o poliásteres 
y anhídridos de ácido (Publicación alemana DAS 1 519 146), 
(tándose especial preferencia a los polisemiásteres del ácido 
tetrahidroftálioo. Tambián en los sistemas de aglutinantes 
secadores al aire, que son adecuados para una reacción oon 
resinas de amlnoplasto, ó en los productos de partida para 
Jacas "coil-ooating" desarrolla el diluyante reactivo de 
(¡aprolactama sus ventajosas propiedades (Publicación alemana 
DOS 1 917 162).

Además, o en lugar, de los poliásteres se pueden 
emplear tambián resinas de aorilato, resinas epóxido, poll- 
uretaños y/o poliáteres diluibles en agua.

Como resinas de amlnoplasto sean consideradas, por 
ejemplo, los productos de condensación de melamina-f ormaldehi 
do ó área^-formaldehido. Las resinas de melamina son todos 
los condensadcs de me talina-f ormaldehi do no eterados o etera- 
dos con monoalcoholes oon 1 a 4 átomos de carbono tradiciona­
les, tal y como se describen, por ejemplo, en la patente fran 
cesa 943 411 ó en D.H. Solomon, The Chemistry of Organic Film 
formare, 235 - 240, John Wiley & Sons, Ino., New York, 1967. 
Las resinas de melamina se pueden sustituir, sin embargo, 
tambián total o parcialmente por otros aminoplastoa retioulan 
tes, tal y como se describe, por ejemplo, en *Methoden der 
Organisóhen Chemie" (Houben-Weyl) tamo 14/2 parte 2, 4^ edi- 
ción, Geory Thieme Verlag, Stuttgart 1963# 319 y slg.

Como disolventes orgánioos, diluibles en agua, sean 
mencionados los etllengllcolmonoalqulláteres usualmente emplea 
dos, tales como etilenglicolmonometil-, -etil-, y -butiláter;
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los alcoholes, ásteres, cotonas, alcoholes cetónicos y áte- 
res inferiores.

Además de los diluyenten reactivos, segdn la pre­
sente invención, Se pueden omplesr temblón otrospolialcoho- 
les miscibles con agua, Incorporadles en oantidades entre 
0 y 10 % en peso, referido a las lacas. íales polialcoholes 
son, por ejemplo, gliooles, eterglicoles y glioerina. ^

Los grupos ácidos libres de los poliásteres y rea:t 
ñas alquidioas se neutralizan totalmente, por lo general, 
por bases inorgánicas u orgánicas* En muchos casos se puede 
lograr, sin embargo, ya con un grado de neutralización de un 
70 a 80 % una solubilidad en agua suficiente. Bases adecua­
das son, por ejemplo, amoniaco, aminas primarlas, secundarían 
y terciarlas, tales corno etilamina, dietilamina, trietilaminn., 
dimetiletanolamina, mono- di- y trietanolamina, dimetilamino- - 
propanol y, en o aso dado, hidr óxidos alcalinos.

Si las lacas de ooohuración de la presente inven­
ción se emplean sin embargo en el terreno, especialmente pre 
ferante, de las lacas de coohuraoión altamente pigmentadas, 
tal y como se utilizan como capas intermedias en la industria 
del automóvil, se reoamienda emplear como diluyante reactivo 
exclusivamente ^-oaprolaotama en oómblnaolón con los polise 
miósteres de poliáster, oomo aglutinante, ya que estos slste 
mas tienden menos a correrse en las superficies verticales y 
aportan una capa de laoa más gruesa.

Para regular la viscosidad se reoomienda en muohos 
casos emplear simultáneamente reducidas oantidades de disol­
ventes auxiliares. Tales disolventes auxiliares son, por 
ejemplo, alcoholes monovalentes, tales como etanol, isopro- 
panol, butanqles; glicolmonoalquilóter. Las laoas que con-30
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tienen iaopropanol en combinación con ^-caprolactama tienatT", 
un comportamiento de fluidez especialmente favorable.

Además de loe aditivos mencionados, las lacas de 
oochuración de la presente invención pueden contener los adi­
tivos usuales, agentes auxiliares de las lacas y pigmentos. 
Como pigmentos se pueden emplear los pigmentos en general 
usuales en la industria de las laoas, tales como dióxido de 
titanio, óxido de hierro, óxido de cromo, sulfuro de zinc, ho 
llín, bronoe de aluminio, asi como materiales de carga, talea 
como ácido silícico o aulfatos.

Las lacas se aplican sobre los objetos a recubrir 
segdn loe procedimientos usuales, tales como pulverización, 
inmersión, riego, abrocha, o por el procedimiento "coil-ooat" 
y se cochuran a temperaturas desde unos 80 hasta unos 260^0.

Las partes y porcentajes mencionados en los ejemplos 
siguientes son partes en peso y porcientoa en peso.
Obtención de u" poliáster A di1"ible en agua

De 663 partea de trlmetilolpropano, 553 partea de 
pentaeritrita, 537 partes de ácido benzoioo y 1301 partes de 
anhídrido de ácido ftálico, aei como 1847 partes de aceite 
de ricino se prepara en una atmósfera de nitrógeno bajo reea 
tarificación, esterificación y deshidrataolÓn del aceite de 
ricino a 260^0 una resina alquidlca de rlcineno con un conte­
nido en aceite de ricineno de un 34 %, que en una reacción, 
a continuación, con anhídrido de ácido tetrahidroftálioo a 
160^0 se transforma en un poliaemiáster oon un índice de aci 
dez de 48, una visooaidad correspondiente a un tiempo de sal i 
da de 105 segundos (DIN 53211, al 50 %,en xileno) y un indios 
hidroxilo oalculado de 62.
Ccmo resina de melamina diluible oon agua B se emplea una
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resina de metilohnelamina motilada (Resimene 730, producto , 
comercial de la firma Monsanto).
Ejemplo 1 '

2520^partes del poliáster A se disuelven eñ 1080 
partes de ^-caprolaotama y 400 partes de isopropanol.

Be 33,3 pactes de esta solución, con un contenido 
en polióster de un 63 % y un contenido en óustancia formadort, 
de película de un 90 % (incluyendo el diluyente reactivo &- 
caprolactama), se prepara una laca diluida en agua de la si­
guiente composición:
33*30 partes de solución de aglutinante 
1,39 partes de dimetiletanolamina
2,59 partes de resina de melamina B, disuelta al 90 % en 

isopropanol
12,65 partes de dióxido de titanio Rutilo 
1,43 partes de negro de óxido de hierro '
1,50 partes de orornato de estroncio
0,30 partes de dióxido de silicio, altamente disperso (Aera 

sil)
12.92 partes de espato pesado natural
33.92 partes da agua.

Esta laoa se ajusta con 19,16 partes de agua a una 
viscosidad de elaboración correspondiente a un tiempo de sa­
lida de 53 segundos (DIN 53 211). Su contenido teórico en 
sólidos asciende a un 56,3 %. La comprobación del residuo 
de cochuración mediante calentamiento durante una hora a 
120 C de una muestra de 60 g de laoa sobre una tapa de chapa 
de 21 cm de diámetro, da un contenido en sólidos efectivo de 
un 56,3 %.

Además del residuo de coohuraoión se comprobó por
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análisis de cromatografía de gas la párdida por cochuraclón 
oalentando una muestra de la laca en un sistema cerrado y re­
cogiendo las partes volátiles en agua. La comprobación de la 
solución dió una párdida en caproíactama de aproximadamente 
wn 1 %.

Los lacados aplioados por pistola pulverizadora so­
bre metal dan, tamblán al aplicar sobre superficie perpendi­
culares, capas de laoa impecables sin tendencia a escurrir 
que, en estado endurecido (30 minutoa/120^0), aun dieron espg, 
sores de capa de 50 - 60 /a. Los lacados tenían una superfi­
cie especialmente lisa, buena adhesión sobre el metal y elas­
ticidad.
R„1W l o._2

Del poliáster A y de la resina de melamina B se prg, 
paró una laoa de cobertura con la ^-caprolaotama como dilu­
yante reactivo, , y en ensayos comparativos se sustituyó la í- 
oaprolactama por otros diluyentes reactivos (ensayo ccmparati 
i o D) o por un aditivo de actuación como disolvente (ensayo 
(comparativo C). Las lacas tenían por lo demás la misma com­
posición y contenían, además de la resina de melamina B, co­
ntó pigmento, dióxido de titanio (Rutilo) en cantidades de un 
(¡O % referido al contenido en aglutinante y diluyente reaoti- 
io. Los lacados coohurados (30 minutos/120^C), tenían las a¿ 
ípientes propiedades:



Ensayo comparativo 0 
Partas

-Aglutinante Polláster A 21

Reticulador Resina de mola- 
mina B 20 %

sobre A

Disolvente reactivo

Disolventes volátiles . Etilenglicolmo-
nobutiláter 9
Isopropanol 3,3

Grado de brillo de los revestimien 
tos (Gardner 20^) *" 89
Amarillo amiento (El repho) 74

Dureza al pándulo 108 seg.

Baio una ooohuraoián de 30 Min/150^0 '

Anarilleamiento 47
Dureza al pándulo 130 seg.
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Ensayo comparativo D
Partes

Ejemplo segdn la inVenoidn
Partes

Poliáster A 21 Polláster A 21

Resina de melamina B 20 % Resina de melamina B 20 % .

sobre A sobre A

Glicerina 9 Caprolaotama 9

Iéopropanc-1 3,3 Isopropanol y <3

4 80
83 86

51 seg. 85 aeg.

70 ^ 76 ,
102 seg. 130 seg.



15

5

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, 
así como la manera de realizarlo en la práctica, debe hacer­
se constar que las disposiciones anteriormente indicadas son 
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte­
ren su principio fundamental.



REIVINDICACIONES
1. - Perfeccionamiento en la obtención de lacas de 

cocharaoión acuosas, caracterizados porque una base de mezcla3 

para lacas, compuestas por; A) 20 - 80% en peso, referido a
la suma de los componentes A-D, de polímeros conteniendo gru­
pos carboxilo, o bien oarboxilato, y grupos hidrcxilo; B) 5 
40% en peso, referido a la suma de los componentes A-D, de re 
sinas aminoplasto reticulantes, diluibles en agua; C) 1 - 6C% 
en peso, referido a la suma de los componentes A-D, de dilu- 
yentes reactivos miscibles con agua; D) 0 - 20% en peso, re­
ferido a la suma de los componentes A-D, de disolventes orgá­
nicos diluibles con agua así como, en caso dado, E) pigmento; 
y/o ulteriores agentes auxiliares y aditivos; se bace reac­
cionar con un diluyante reactivo que contiene ¿^-caprolactama, 
mediante adición de este segundo a la mezcla base.

2. - Perfeccionamientos en la obtención de lacas de 
cocbnraoión acuosas, tal y como queda sustancialmente descri­
to en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 16 hojas escritas a máquina 
por una sola cara. f 5 FE8.1977

Madrid,
GESBLLSCHAFI
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