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' La presente invencidén se refiere a emulsiones
acuosas a base de poliésteres insaturados para la obtencidn
de recubrimientos de capa delgada o bien de recubrimientos
as{ llamados de poros abiertossobre madera o materiales simi-
lares a madera (por ejemplo sobre léminas imitadoras de chapas
de madera).

Bajo recubrimiento de poros abiertos se entiende
un lacado de capa delgada (en la meyoria de los casos mate)
en el que la pelicula de laca cerrada se adapta estrechamente
a la'estructura de los poros y al veteado de la madera mante-
niéndose la propiedad natural de la superficie de la madera.
Los recubrimientos de poros abiertos se emplean principalmente

para el lacado de muebles. Los medios de recubrimiento mds

. usuales son las lacas de nitrocelulosa cuyas peliculas de

laca se secan solo fifsicamente por lo general sin embargo no

poseen ninguna estabilidad a los disolventes, Esta desventa-

ja se evita mediante agentes de recubrimiento a base de po-

1iésteres insaturados.

Los recubrimientos de poros abiertos se pueden

obtener de resinas de poliéster insaturadas con alto contenido

" en mondémeros bajo un ajuste fuertemente tixotrépico de la laca

(publicacién alemana DOS 2.623,960). E1l estireno empleando

en tales lacas casiexclusivamente como monémero copolimeriza
en el endurecimiento de la pelicula con4los poliésteres insa-
turados de manera que, en comparécién con el recubrimiento

Ti laca&os-reﬁiculados, ¢sto es insolu-
bles, con altos valores de uso. Las perdidas por evaporacién ’
en estireno monémero durante la elaboracidn, por ejemplo, en
la mdquina de colada y al comenzar el endurecimiento de la

pelicula, son aqui sin embargo inevitables. Su eliminacidn de
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" de poliésteres insaturados para el recubrimiento de maderas

los aires de salida de las naves de fabricacién y de las ins-
talaciones de secado resulta demasiado costoso .debido a las
enormes cantidades de aire a poner en movimiento.

Un aspecto especial del recubrimiento con resi-
nas de poliéster insaturadas es el conocido moleéto oloxr du-
rante largo tiempo de la pelfcula de laca endurecids que se
basa en los mondmeros residuales de intenso olor o bien en los
productos secundarios del endurecimiento de la resina, espe-
cialmente en el recubrimiento de interiores de muebles. Ademds|
los recubrimientos de resinas de poliéster insaturados endu-
recen en forma desigual sobre las maderas con materiales con-—
teniendo sustancias inhibidoras del endurecimiento. Asf, por
ejemplo, las maderas exéticas, tales como palo de rosa, teca
0 macasar se han de dotar antes de recubrimiento con resina
de poliéster de una imprimacidn aislante,

El cometido de la presente invencién es, por

lo tanto, poner a disposicién agentes de recubrimiento a base

en capa delgada o bien con poros abiertos, que no presentan
las desventajas arriba mencionadas.

Por la patente alemana 2.221.335 se conocen
poliésteres cuyo componente alcohol contiene agrupaciones
éter ¢, Y ~etilénicamente insaturadas. Estos poliésteres
se aplican libres de mondmero en mezcla con fotoiniciadores y,
mediante irradiacidén ultravioleta, se endurecen en el transcur-
g0 de pocos segundos hasta estar totalmente libres de pegajnai-
dad. 3i los fotoiniciadores se sustituyen por catalizadores
peréxido usuzles se obtienen revestimientos con una apreciable

pegajosidad que solo desaparece en el transcurso de varias ho-

ras.

AR LR o AR S e o . L . o
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- contienen condensados restos de polialquilenglicol con pesos
‘moleculares de 250-2000, mientras el otro poliéster no contie-
"ne tales grupos, también sobre maderas exéticas conteniendo re-

‘*relativamente cortos, libres de pegajosidad, a revestimientos

“i. siones acuosas libres de mondmeros compuestas de

D. hasta un 5% en peso de agente espesador, refiriéndose los -

~a) 50-95, preferentemente 70-30% en peso, referido a la suma

Por la patente britdnica 1.076.319 se conoce el
emplear poliésteres con unidades de polialquilenglicol conden~
sadas en posicién final, como emulsionantes para la obtencidn
de emulsiones de agua-en-aceite, basadas en mezclas de poliés-
teres insaturados (conteniendo monémeros) y/o monémeros poli-
merizables y disolventes orgdnicos inertes. Las emulsiones ob-
tenidas pueden servir paré la obtencién de lubricantes, ligui-
dos hidrdulicos o de polimeros.

Sorprendentehente se ha descubierto shora que
las emulsiones acuosas libres de monémero, conteniendo agen-
tes de bloqueo, de una mezcla de como minimo dos poliésteres
FK” /9 -etiléqicamente insaturados con grupos étex'/z s ap —eti-

1lénicamente insaturados, de los cuales uno de los poliésteres

sinas se pueden endurecer en forma regular y en unos tiempos

de capa delgada o bien de poros abiertos.

El objeto de la invencidn son por lo tanto emul-

A. 10~90, preferentemente 15~70% en peso de mezclas de poliés—
teres QQ,/G -etilénicamente insaturados,
B. 9,95-83, preferentemente 29,95~78 % en peso de agua,

C. 0,05~-2%en peso de agente de blogueo y, en caso dadq,

porcentajes en peso en cada caso g la suma de los componentes

A, B, C y D, y conteniendo la mezcla de poliéster A

de a) y b), de como minimo un poliéster q(,/z -etilénicamen-
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poros abiertos segin el cual la emulsidn acuosa libre de mo-

“mente hasta 120 ooy se seca a temperaturas entre 20 y 150,

" preferentemente 40 y 100°C y a la misma temperatura o a tem-

. 4

te insaturado que por 100g de poliédster a) confiene CONw
densados 0,2-0,8, preferentemente 0,3-0,7 moles de gru~
pos éter}ﬂ;, ¥ ~etilénicamente insaturados, pero ningin
resto de polialquilenglicol con pesos moleculares de 250-
2000, ¥y '

b) 5-50, preferentemente 10-30% en peso, referido a la suma
de &) y b), de como minimo un poliéster s /6 ~etilénica-
mente insaturado que, en un 25-90, preferentemente un
30-80% en peso, referido a b), se compone de restos poli-
alquilenglicol condensados con un peso molecular de 250-
2000, preferentemente 300~1000, y por 100 g de poliéster
b) 0,04-0,5, preferentemente 0,1-0,4 moles de grupos
éter /3, ¥ -etilénicamente insaturados.

Otro objeto de la invencidn es un procedimiento

para la obtencidén de recubrimientos de capa delgada o bien de

némeros de arriba se dota de un catalizador de endurecimiento
¥y se aplica sobre madera o un sustrato similar a madera en un

espesor de capa de pelfcula himeda hasta 200 /um, preferente~

peratura mds elevada, es decir, entre 20 y 180, preferente-
mente, 40 y 160°C, 6 mediante irradiacidén ultravioleta, hasta
estar seca para su apilacidén.

"Tibre de monémeros" significa segin la presente
inveneién: lihre de mondmercs, gue pudieran sar copolimeriza—
bles con los poliésteres insaturados a) y b).

.El procedimiento de la presente invencién permite

debido a la falta de mondmeros evaporantes, una fabricacién

mids agradable de recubrimientos de capa delgada o bien de poros
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de laca poseen excelentes calidades de superficie. El endure-

de problemas y los recubrimientos prédcticamente libres de olor

‘sen excelentemente adecuados para el recubrimiento interior

a) preferentes son los productos de policondensacién de como
- minimo un deido dicarboxflico o/ , /> —etilénicamente insatura-
“do por regla general con 4 6 5 4tomos de carbono o sus deri-

. vados formadores de éster (por ejemplo anhidridos), en caso

" dado en mezcla con hasta 100 moles %, referido al componente

‘4ico saturado con 4-10 4dtomos de carbono o un dcido dicarboxi-

.. con como minimo un compuesto hidréxi, preferentemente un com=

abiertos sobre madera o materiales similares a madera, En

presencia del aditive de agente bloqueador no usual en los
agentes de récubrimiento de poliéster de secado al aire co-
rreSpoﬁde el tiempo de endurecimiento & las exigencias de

una fabricacién de muebles de compds corto, y las peliculas

cimiento se efectua, también sobre maderas exdticas, libres

de muebles,

Poliésteres ¢/, /3-etilénicamente insaturados

dcido insaturado, de como minimo un €cido dicarboxilico 2lifd

lico cicloaiifﬁtico o aromdtido con 8 -~10 étoﬁos de carbono

puesto polihidrdéxi con 2 hasta 8§ 4tomos de carbono cuyos gru-
pos OH nO‘empleéﬁos para la policondensacidn estdn como mini-
mo parcialmente eterados con alcoholes‘/b, ZU ~insaturados,
ésto es, poliésteres tal y como se describen, por ejemplo,

en la publicacidn alemana DAS 1.024.654.

) Los poliésteres b) o<, /B-etilénicamente insg-

turados contienen incorporados, ademds de los mencionados com-
ponentes de los poliésteres a) restos de polietilenglicol. Los

restos de polietilenglicol se pueden condensar en forma conoci-

e tcmae . e+ e e tememmee wemenas St s T S avaay < s hr mommmm mee o [
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‘recomienda agregar ya durante la preparacién de los poliésteres

insaturados un 0,001-0,1% en peso, referido al componente 4,

6

da a través de polietilenglicoles en la preparaciéﬁ de poliés-~
teres o, como descrito en lapatente briténica 1.076.319 , por
adicién de los correspondientes xidos alquilénicos a los gru~
pos OH o bien COOH de une etapa previa de poliéster. Sin em-
bargo también son adecuddos los restos de copolimeros de po-
lialquilenglicol, por ejemplo, las cadenas de polimeros mix-
tas de 6xido etilénico-6xido propilénico con contenidos en
6xido;bdpilénico inferiores a 10 moles-%, Polialquilenglicoles
preferentes son aquellos en los cuales los 4tomos de oxigeno
estdn separados por como minimo dos 4tomos de carbono, espe-
cialmente 2-44tomos de carbono, Polialquilenglicoles especizle
mente preferentes son los polietilenglicoles,

Los Indices de dcidez de los poliésteres deberan
ascender a 1-40, preferentemente 2-30, y los indices OH a 10-
120, preferentemente 30-100, y los pesos moleculares determi-
nados como promedio numeral a 300 hesta 5000, preferentemente
500-2000, |

Para evitar una polimerizacién prematura indesea

da en los medios de revestimiento de la presente invencidn se

de inhibidores de la polimerizacidén o de antioxidantes,
Agentes auxiliares preferentes de esta clase
son, por ejemplo, los fenoles j los derivados del fenol, los
fenoles preferentemente estéricamente impedidos, que en ambas
posiciones o .con reespecto 21 grupce hidrdxi fendlicou contienen
sustituyentes alquilo con 1-6 dtomos de carbono, aminas, pre-

ferentemente arilaminas secundarias y sus derivados, gquinonas,

sales cuipricas de 4cidos orgdnicos, compuestos de adicién de

haluros de cobre-(I) a fosfitos; compuestos de la clase mencio-
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_ trifenilfosfito, Cu(I)Cl/trimetilfosfito, Cu(I)Cl/triscloro-

‘etilfosfito, p-nitrosodimetilanilina.

" ‘a2n "Methoden der organischen Chemie" (Houben-Weyl), 4& edicidn,

" %omo XIV/1, pdginas 433-452, 756,  Georg-Thieme-Verlag, Stutt-

*'na en una concentracidén de 0,01 hasta 0,05% en peso, referido

v preferentemente las parafinas con un punto de fusidn entre

nada son por ejemplo 4,4'~bis-(Z,G—di—terc.—butilfénol), ‘
1,3,5-trimetil—2,4,5-tris(3,S-di-terc.-butil—4—hidroxibencil)-
benceno, 4,4f-butiliden~bis-(6-terc.-butil-m-cresol), 3,5-di-
terc.=butil-4~hidroxi-bencil-fosfonato de dietilo, N,N'-bis-
( /o -naffil)-p-fenilendiamina, N,N'-bis-(1-metil-heptil)-p-
fenilendiamina, N.N'-bis—({-metilheptil)-p-fenilendiamina,
fenil- /a -naftilamina, 4,4'=bis-( X 1% ~dimetiltilbencil)-
difenilemina, 1,3,5-tris-(3,5=di-terc.,-butil-4=hidroxi~hidro-
cinamoil)-hexahidro-s~triazina, hidroquinona, p-benzoquinona,
toluhidroquinona, p—terc.—bgtil—pirocatequina, ¢loranilo,

naftoquinona, naftenato de cobre, octoato de cobre, Cu(I)Cl/

Otros estabilizadores adecuados se describen

gart, 1961. Muy bien adecuado es, por ejemplo, la p-benzoquino-

al componente A.

Agentes de bloqueo adecuados C son las ceras y

35 y. 100, preferentemente 40-80%¢. Se agregan a las emulsiones
de la presente iﬁvencidn preferentemente en forma de disper-
siones acuosas y evitan la inhibicién de la polimerizacidn por
el oxigeno del aire,

Agentes de espesamiento D, eépecialmente N
cesarios en las emulsiones de aceite-en-agua liquidas para pro-
ducir las viscosidades de elaboracidén necesarias en los agen-

tes de revestimiento de la presente invencidn se mencionan en

Karsten, Lackrohstofftabellen &, edicidn 1976, apartado 42.28 l
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torial Karl Hamser, Stuttgart, 1971). Con preferencia se em-
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"Verdickungsmittel™; tienen preferencia los derivados de ce-
lulosa, por ejemplo, la celulosa metflica y los espesadores
a base de uretano as{ como montmorillonitas especiales. Se
pueden agregar tanto a la mezcla de poliéster o al agua antes
del emulsionado, como también ulteriormente a la emulsidn
terminada para el ulterior espesamiento.

La preparacién de las emulsiones para los agen-
tes de recubrimiento de ia presente invencién se puede efec-
tuar mediante simple introduccidn y agitacidén del agua B en
la mezcla de poliéster A, por ejemplo, mediante simple agita-
cién o mediante disolvedores. Para desarrollar una emulsién
de particulas mds finas, es decir, para la meﬂpr introduccidn

de las fuerzas de cizallamiento, es ventajosa la adicién pro-
tanto emulsiones de agua-en-aceite, como también de aceite-en-

El endurecimiento se puede realizar en forma co-
nocida con ayuda de formadores de radicales iniciadores de la
polimerizacién ( vedse, por ejemplo, Wagner/Sarx, Lackkunsthar-

se, cédpitulo: "Unges#ittigte Polyesterharze", 58 edicibn, edi~

plean los peréxidos hidrosolubles, tales como peréxido de hi-
drégeno y peréxido de acetilacetona, hidroperéxido de metiletil,
cetona, peréxido de ciclohexanona o las emulsiones acuosas

de los iniciadores no hidrosolubles.Aceleradores preferentes
son, por ejemplo, las sales de metal pesadc de los £cidos car=
box{licos o los quelatos de estos metales, tales como los ace-
tatos, naftenatos o acetilacetonatos del cobalto, manganeso

o vanadio, También se pueden agregar los aceleradores bien, en

caso de ser hidrosolubles, en forma de sus soluciones acuosas
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:’conservacién, de matizacién y de fluidificacién, asi como pig-
151

" estabilidad de 1a emulsién v la polimerizacién.

““vencidén son excelentemente adecuados para su elaboracién en

‘cién se pueden aplicar también mediante rodillos y pulveriza-

en caso contrario como emulsiones acuosas.

Cantidades usuales, es decir, un 0,5-5% en peso
de peréxido, '0,01-0,2% en peso de metal secante, referido a
la suma de los componentes A y B, garantizan por lo general
un excelente endurecimiento.

Pars proteger los sustratos sensibles a la luz,
por ejemplo, las maderas claras, se les pueden agregar a las
masas de revestimiento reducidas cantidades de los gbsorben-
tes de luz ultravioleta usuales, por ejemplo, 2-hidroxi-4-meto-
xibenzofenona, o los derivados de 4cido cinaménico y benzotria-
Zina usualmente empleados.

Para lograr efectos especiales se le: pueden agrg

gar agimismo sustancias de aditivo y colorantes, agentes de
mentos, siempre gue éstos no influencien esencialmente la
Los agentes de revestimiento de la presente ine

los trenes de lacado dotados de mdquinas de colada tradicio-

nales, por ejemplo, segin el procedimiento de imprimacidn ac-

tiempos de elaboracidén abiertos largos también para la colada

en forma catalizante o secante,
Los medios de revestimiento de la presente invens

cién segin los métodos conecidos (Wagner

/Sary. Lasklunstharse

i -y o e W, F W b}

52 edicién, Verlag Karl Hanser, 1971, piginas 140,141 y
Weigel, Katalystische Lackhiriung und ihre Rohstoffe, Wissens-
chaftliche Verlagsgesellschaft, 1962, paginas 192-202).

Los ejemplos a continuacidén explican la invencidn
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¥y & base de una comparacién con una resina de poliéster insa-
turada conteniendo estireno se muestra el endurecimiento supe-
rior de los agentes de revestimiento de la presente invencién

gobre maderas exéticas.

EJEMPLOS, ~

En la emulsién segin la pregente invencidn se
emplearon los poliésteres de la siguiente composicidn (en mo-

les) y caracterfsticas.

Poliéster a) & 8y &y
Anhidrido de 4cido maléico 1,0 1,0 0,7
Acido adfpico - - 0,3
~ Propandiol=-1,2 0,55 0,55 0,95
.Alcohol bencilico - 0,5 -
Trimetilolpropandialiléter 1,0 0,5 0,4
Indice de acidesz 22 22 16
Viscosidad /mPa.s/, medido 100 315 350
al 78% en peso en estireno
a 20°C
Poliéster b) by b, b3
Anhifdrido de dcido maléico . 1,0 1,0 1,0
Dietilenglicol - 0,5 -
Polietilenglicol (MG 400) 0,79 0,46 -
Polietilenglicol (MG 1200) - - 0,8
Trimetilolpropandialiléter 0,4 0,4 0,4
Indice de acidez 27 19 18
Viscosidad / mPa.s/ medido 560 270 50
212385 en peso en estireno

Composicidn y obtencién de lag emulsiones de

la presente invencién (en partes en peso)

T G

10
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de bloqueo

iél agua, con excepcidén de en el ejemplo 2, degpués de la adi-

pién del agente espesador en 3 porciones a 25°C con la mano

“un mdximo de 45°C y se diluy$ con el agua residual a 1000 rpm.

’fSe obtuvo una emulsién de aceite-en-dgua. El agente espesador

30

11

Ejemplo 1 2 3 4 5 6
Poliéster

a1 80 80 80 80

a2 , 80

a3 . 70
b1 20 20 20 30
b2 20

b 3 » 20

Agua ' 100 140 100 100 140 140
Agente espesador 5 5 6 3
Emulsidén de agente 4 4 4 4 4 4

Para la obtencidén de la emulsidn se introdujo

y se agregd 1la emulsién de agente de bloqueo. Se obtuvieron
emulsiones de dgua-en-aceite.
. Fl ejemplo 2 se emulsiond mediante un disolvedor

con un 70% en peso de sélidos a 8000 rpm a temperaturas hasta

se agregé directamente antes de colar con la méquina coladpra.
Agente esbesador: Borchigel 'L 75 R (Karsten, Lackrohstoffia-
bellen, 62 edicién, ﬁégina 554).
Emulsibén de agente bloqueador: 10 partes en peso de parafina
{p.£ 57-60°C), emulsionada en
‘90% en peso de solucidén acuosa
al 6% en peso de alcohol polivi-

nilico (alcohol polivinilico;

Indice de saponificacién 140,
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2oj

viscosidad: 25 1595.57 medido
como solucién acuosa el 4% a
20°¢.)
80 g/m? de emulsién, catalizada con 3 partes
en peso de H’202 (al 35%‘en peso) y secada con 2 partes en peso
de solucidén acuosa de acetato de cobalto (2 5% en peso de me-
tal), referido a 100 partes en peso de emulsién se aplicaron
o bien colaron sobre maderas de muestra imprimadas de encina.
Como imprimacién sirvié el siguiente fondo laminado: 70 partes
en peso de una solucidn al 25% en peso de nitrocelulosa so-
luble en alcohol (viscosidad media) en isopropanol/etilglicol

(2 ¢+ 1 partes en peso) y 30 partes en peso de una solucién

al 40% en peso de una resina de ciclohexanona-formaldehido,

L punto de plastificacidn 75-90°C (DIN 53180) en isopropanol.

El secado de las pelfculas de laca aplicadas
se efectud a 50°C ¥y un movimiento del aire de 2 m/s en el

tunel plano.

Secado
Ejemplo 1 2 3 4 5 6
Tiempo de secado, min, 20 23 24 32 25 22
Flujo de posos bueno muy  bueno satis bueno  bueno
bueno facto
rio
Registencia a los Todas las peliculas de laca resisten-
araflazos tes ‘a los arafazos
Fluidez muy buena muy buena buena buena
buena buena

Ls comparacidn a continuacidn demuestra el én-
durecimiento superior de los agentes de recubrimiento de la
presente invencidn sobre madera conteniendo sustancias inhi-
bidoras del endurecimiento. Como comparacién se aplicé la

laca de una resina de polidster comercial de 0,7 moles de an-
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hidrido de deido maléico, 0,3 moles de anhidrido de Zcido
ftdlico, 1,05 moles de propandiol-1,2, disuelto al 50% en peso

en estireno, catalizado, secado y mezclado con agente ., de

-

blogueo.
Table de muestra: +  Teca, aplicacidn: 150 g/hz
Segin la invencién Comparacidén
ejemplo 2
Secado & 30°C 1 hora después de
24 horas aun
1iquido en
los poros de
la maders

Descerita suficientemente la naturaleza del in-

vento, asi como la manera de realizarlo en la prictica, debe

1. hacerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas
| SR :
. son susceptibles de modificaciones de detalle, en cuanto no

" alteren su principio fundamental.

e vem et n b eans A a8e e e W Spm—— e tay - - - - e ”

13
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‘D, Hasta un 5% en peso de agente .espesador,
de los componentes A, B, C y D, y conteniendo la mezcla del

~a) 50 - 95% en peso, referido a la suma de a) y b), de como

. b) 5-50% en peso, referido & la suma de a) y b), de como mi-

Al
Q§\-s ndurece a temperaturs igual o superior, es decir, entre

14

REIVINDICACIONES

" 1.- Procedimiento para la obtencién de recubri-
mientos de poros abiertos, caracterizado porque se preﬁara
una emulsién acuosa libre de mondémeros de
A. 10-90% en peso de mezclas de poiiésteres (s /> -etilénica-

mente insaturados,
B. 9,95-83% en peso de agua,
C .0,05-2% en peso de aﬁeites de bloque y, en caso dado,

refiriéndose los porcentajes en peso en cada caso a la suma
poliéster A

minimo un poliéstez‘o( ,/3 -etilénicamente insaturado, que
por 100 g de poliéster a) contiene 0,2-0,8 moles de grupos
éter i gl-etilénicamenté insaturados, pefo ningin resto
polialquilenglicol condensado, con pesos moleculares de

250-2000, y

nimo un poliéster o( ’ /3 ~etilénicamente insaturado, que,
referido a b) se compone de restos de polialgquilenglicol
condensados con ﬁn peso molecular de 250-2000 y por 100 g
de poliéster b) contiene 0,04-0,5 moles de grupos éter
etilénicamente insaturado, se mezclan con un catalizador

de endurecimiente ¥y en un espescr ds cape de pelicule hime-
da se apllca hasta 200 /um gobre madera o un sustrato simi-

lar a madera, se seca a temperaturas entre 20 y 150°¢ y se

20 y 180°¢, o mediante radiacién por ultravioleta, hasta
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que sea apilable.

" 2., Procedimiento para la obtencidén de recubri-
mientos de poros abiertos, tal y como queda sustancialmente
deserito en la presente ‘Memoria.

Esta Memoria consta de quince hojas escritas a
mAdquina por una sola cara,

Madrid, 91 g g
BAYER AKTIENGESELLSCAHFT.

Jo M, GOME Mnu
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