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Iz presente invencidn se refiere a dispersiones acuo-
sas a base de resinas alquidicas o bién polidsteres libres de
aceite y a su empleo parzs la obtencidn de lacas de cochuracidn.

Bajo "dispersiones zcuosas" se entienden a continua~
cibén sistemas heterogéneos que son intransparentes y en los
cutles la fase de resins orgdnica estéd repartida como parti-
cula con un tamafioc medio de 50 - 3000 nm en agua. Bajo la ex-~
presién "dispersiones acuosas" no se encuentran a continmacién,
por lo tanto, aquellas soluciones de resina alquidica o bién
poliéster que debido a grupos dcido neutralizados en fase acuo-
sa forman soluciones transparentes; tales resinas tiemen, por
regla generel, I;dice de acidez superiores a 40, se disuelven
previamente en disolventes orgédnicos miscibles con agua y des-
pués de la neutralizacidn se diluyen en agua a soluciones ho-
mogéneas, transparentes.

El empleo cada vez mayor.de las dispersiones acuo-
gsas de resinas alquidicas o bién’poliéstéres se debe principal+
mente a dos razones: en primer lugar tienen la ventaja de que
se nuede vrescindir del empleo de disolventes orgdnicos y, en
segundo lugar, no tienden, contrario a’'los medios de revesti-
mientos aplicados a partir de solucidén orgdnica, e deslizarse
en las superficies perpendiculares (véase F. Armitage, L.G.
Trace, J. 0il and Colour Ohemiéts Assoc. 1957, pdgina 860).

Las lacas a base de dispersiones acuosas de resiqg
alquidica o bién polidsteres libres de aceite deben ser esta-
bles al almacenamiento y conducir a revestimientos resistentes
al agua que, también con alta pigmentacién, muestren un slto
brille. Una combinacidén ideal de estas propiedades es hasta

ahora desconocida, pués los revestimientos de las dispersio-

nes segin las publicaciones alemanas DE-CS 25 54 330 y DE-0S
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26 40 127, por ejemplo, no tienen un brillo suficiente.
Sorprendentemente se ha descubierto'ahora que solo

se obtienen medios de revestimientos con la combinacidn de bue-

nas propiedades deseadas si para la preparacién de las disper-

siones acuosas se emplean resinas alquidicas o bhién polidsteres

libres de aceite con determinado Indice de acidez y componente

4cido seleccionado; partiendo de estas dispersiones conduce

la mezcla con aminopldstos hidrosolubles a unas latas cochura-

cidn excelentes.

El objeto de la presente invencidén son dispersiones

acuosas de

A) 25 - 60 % en peso de como minimo una resina alquidica o
bién poliésterer libre de aceite dispersados, con un peso
molecular medio ﬁﬁ entre 800 y 6000,

B) 3 - 15 % en peso de como minimo un emulsionante y

C) 25 - 62 % en peso'de fase acuosa .

en cada caso referido a la suma de los componentes A, By C,

caracterizado porque el polidsterer libre de aceite A tiené

un fndice de acidez de 3 - 25, preferentemente 4 - 20, y el

componente dcido de la resina alquidicé 0 bién del poliédster

libre de aceite A se compone de . o

a) 10 hasta 100, preferentemente 30 - 100, especialmente 80 -
100 moles-% de restos condensados de dcidos carboxillcos ’
polivalentes con 5 - 30 4dtomos de carbonos en los cuales
los grupos carboxilo estdn enganchados & dtomos de carbono
secundarios y/o terciarios que no forman perte de un niste-
ma aromitico y que no estédn enlazados con otros 4tomos de-
carbono a través de un enlace miltiple,

b) O hasta 90, preferentemente 0 - 70, especialmente ¢ - 20

moles-% de res%os condensados de otros deidos carboxilicos
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polibdsicos, alifdticos y/o aromdticos, con 4 - 12 dtomos de

carbono y

¢) O hasta 60 % en peso de restos condensados de 4cidos mono-
carboxflicos alifdticos, cicloalifdticos y/o arométicos, con
6 - 35 4tomos de carbono,

referiéndose los moles-7# en cada caso a la suma de los compo-

nentes A y B y 10s porcentzjes en peso ¢) a la resina alquidi-

ca 0 bién al poliédster A.

Otro objeto de la invencidn es un procedimiento para
la obtencidn de estas dispersiones segin el cual la resinz al-
quidica o bién el poliéster lidre de aceite A se homogeniza en
fusidn a temperaturas de 80 -~ 120¢C con el emulsionante B y
en esta fusidén se introduce y agita el aguz o bién (en caso de
que el agua contenga ademds aditivos) la fase acuosa C o vice-
versa la fusién en el agua o bién la fase acuosa C.

Otro objeto de la invencidﬁ es el empleo de las dis-
persiones segin la presente invencidn en combinacidn con amino-
plastos hidrosolubles como lacas de cochuracidn.

Ias dispersiones segin la presente invencidn reuﬁen
en sf una estabilidad excelente con de;tacadas propiedades
téenicas de las lacas. o

A continuacidn se entienden bajo "poliésteres" los’
poliésteres libres de dcido graso y libres de aciete, baj& l
"resinas alquidicas" los poliésteres modificados con'écido:gram
50 o aceite.

Bajo resinas alguidicas y poliésteres se entienden
los policondensados contenidos por policondensacidn segin pro-
cedimientos conocidos, de alcoholes ¥y dcidos carboxilicos, tal

y como se definen, por ejemplo, en RSmpps's Chemielexikon, tomd

1, pdgina 202, Frankh'sche Verlagsbuchhandlung, Stuttgart, 1966
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o se describen en D.H. Solomon, The Chemistry of Crganic Film-
formers, pdginas 75 - 101, John Wiley & Sons Inc., New York,
1967.
Bajo "dcidos carboxflicos-polivalentes" se entienden
e & continvaecidn los deidos di~, tri- y tetracarboxilicos.
Acidos carboxflicos A polibdsicospreferentes péra
la obtencidén de las resinas algqufdicas o bién polidteres A son
aquellos cuyos grupos carboxilos se encuentran directamente en
anillos cicloalifédticos o cicloolefinicos; aqui tienen especial

10. preferencia los dcidos dicarboxflicos. Acidos carboxilicos po=-

T

' livalehtes cielicos preferentes son los dcidos ciclobutandicar
boxIlicos, dcidos ciclopentadicarboxilicos, dcido ciclopenten=

dicarboxilicos, deido ciclohexendicarboxflico, dcido ciclopentp-

tricarbox{licos, 4cidos ciclohexandicarboxIlicos, 4cidos ciclo
15. héxantricarbox{licos, dcidos ciclokeptandicarbox{licos, &cidos

cicloheptantricarboxflicos, dcidos norbornendicarboxilicos,

dcido norbornendicarboxflico, dcidos endoetilenciclohexzandicar

box{licos.

Como armazones de anillos se pueden emplear, natural-—

20. mente, restos divalentes condensados ehfre s{ con enlaces sen~-
¢illo o anillos unidos en forma espiro, asi como policiéioé.
Acidos carboxflicos polivalentes preferentes de esta clase son
los compuestos de férmula

(Hooc)z_EDg/ (CooH) I

25,

donde a y b son mimeros enteros y la suma de 2 y b ha de

30, SeY -un mimero de 2 hasta 4; los compuestos de formula
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(HOOC) .{Zi]::g%u (O0H) 4 I1

donde ¢ y d son nimercs enteros y la suma de ¢ y 4 ha de ser

un ndmero de 2 hasta 4; los compuestos de férmula

(Hooc)e' -—{Zt]gi;}_ (COOH)f IIT

donde e y £ son nimeros enteros y la suma de e y £ ha de ser

un ndmero de 2 hasta 4 ; los compuestos de férmula

. o .
(=2 (T (o rirt),

i
(HOOC) g $1- (coom), TV
g6 X

donde g y h son nimeros enteros y la suma de £ y h ha de ser
un némero de 2 hasta 4, i y j son mimeros enteros de 4 hasta
8 y k estd por cero o un nimero entero de 1 hasta 10 y

Rl hasta 36 significan 4tomos de hidrdgeno o restos alquilo

con 1 hasta 4 4tomos de carbono; los compuestos de férmula -

R rtt r9
HOOC - ? - ?- )y ? - COOR v
;8 12 10
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donde 1 significa un mimero entero de 1 hasta 4 y R7 N Rg 81 g

nifica un grupo alquilo con 1 hasta 4 4tomos de carbono y R8,

RlO’ Rll v R12

significan un 4tomo de hidrégeno o un grupo al-
quilo con 1 hasta 4 4tomos de carbono.

Naturalmente se pueden emplear en lugar de los 4cidos
también sus derivados capaces de esterificacidn, tales como
los anhfdridos o ésteres. Han demostrado ser especialmente ven-
tajosos: el dcido 1,2,3,6-tetrahidroftdlico, el dcido metilen=
tetrahidroftdlico, 4cide hexahidroftdlico, de los cuales asume
a su vez una posicién especialmente preferencia el dcido te-
trahidroftdlico.

Empleando los 4cidos carboxilicos polivalentes a)
como dUnico componente 4cido, se obtienen unas dispersiones es-
pecialmente estables.

Los otros dcidos carboxilicos b) polibdsicos nrefe-~
rentes para la obtencién de las resinas alqufdicas o bién noli-
ésteres A son aquellos con 4 - 12 dtomos de carbono, tales comqg
dcido ftdlico, 4cido isotdlico, 4cido tereftdlico, dcido trimeli-
tico, dcido adipico, 4cido suceinico, 4cido glutdrico, asi comd
el dcido fumdrico, dcido azelaico y écido maleico, y sus deri-
vados capaces de esterificacidén debiendo estar contenidos el
écido fumdrico y decido maleico hasta un méximo de 20 moles;%
en la mezcla de los dcidos policarboxflicos. Merecen especiél
mencidén las combinaciones de 10 - 30 moles-% de 4cido ftdlice
¥ 70 -~ 90 moles-% de 4eido tetrahidroftdlico que conducen tan-
to a buenas estabilidades al almacenamiento como también a
unas lacas de excelente fluidez.

Los poliésteres A se pueden sintetizar de dcidos car-

boxflicos polibdsicos y alcoholes polivalentes. Pero también

es posible modificarlos por la condensacidn con dcidos monocar+
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boxIlicos ¢), preferentemente con 6 ~ 35 4tomos de carbono.
Acidos monocarboxilicos c¢) preferentes son el 4cido benzoico,
4dcido hexahidrobenzoico, dcido butilbenzoico, 4cido tolilico,
dcido gl-etilhexdnico, los 4cidos grasos y sus mezclas de acei-
tes natural asi éomo dcido graso de soja, 4cido graso de aceite
de alazor, 4cido graso de aceite de semilla de algoddn, 4cido
graso de aceite de linaza, d4cido graso de aceite de cacahuete,

dcido graso ricinémico, pudiéndose emplear los aceites también

como tales e incorporar en caso dado en los poliéteres por reac
ciones de deshidratacién. Los voliéteres modificados con aceitej
denominados resinas zlquidicas, conducen dentro del marco de lal
invencién a unos revestimientos especialmente corporoeos.
Alcohiles polivalentes preferentes para la obtencidn
de las resinas alquidicas y poliésteres A son aquellos con 2 - 5,

preferentemente 2 - 4 grupos OH y 2~-24 4tomos de carbono por

1
|

molécula, tales como etilenglicol, propilgnglieoies, butandiole
neopentigliecol, hexandioles, trimetilpentandiol-l,3, dimetilol-
¢ilohexano, perhicrobisfenoles, bisfenoles alcohilados con
2 Unidades de 6xido alquilénico por molécula, glicerina, trime-
tiloletano, trimetilolpropano, trimetiiﬁlhexano, pentaeritrita,
dipenteritrita, sorbita y sus mezclas. Han demosirados sér eS=
pecialmente adecuados el neopentilglicol, trimetilolpropano,
dimetiloleiclohexano y perhidrobisfenol.

Las resinas alquidicas o bién polidsteres A pueden-
contener también condensados alcoholes monovalentes, tales como
metanol, propanol, ciclohexannl, 2-etilhexanol, bencilalcohol

en cantidades hasta un 15 # en peso, referido a la resina alguf

dica o bién polidster A. Asimismo es posible sustituir hasta un

25 # de los compuestos éster por emlace uretano.

Las resinas alquidicas o bién poliésteres A quecse- oby
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tienen dentro del marco de la invencién son en su mayor parte
masas insolubles en agua, fundibles, que no se pueden repartir
sin ulteriores aditivos en la fase acuosa. Por esta razdén no
es deseable emplear éxidos polialquilénicos, asi llamados
policeras, como alcoholes polivalentes para la sintesis de 4,
y& que tales componentes vuelven hidrofila a la resina, 1o que
repercute en una menor estabilidad al mgua del producto endu—
recido.

Ia seleccidn de la clase y cantidad de las distintas
materias primas a condensar a la resina alqufdica o bién al
poliéster A depende del peso molecular deseado y del terreno
de aplicacidén de la laca a obtener de ellos. Las relaciones
entre el peso molecular y la cantidad de materia prima se des-
criben detalladamente en Uw Holfort : Farbe und Iack 68 (1962)
péginas 513-17, pdginas 598-607.

Altos coniénidos en componentes eromdticos le dan a
los revestimientos una dureza especial, altos contenidos en
componentes alifdticos les dan una buena elasticidad. Para la
obtencidn de lacas de cochuracidn se emplean por regla general
resinas alquifdicas o bién politeres A con indice hidroxilo
de 80 - 130, preferentemente aproximadamente 100. Para les
lacas de cochuracidén son por lo general suficientes conteﬁidos
en aceite hasta un 45 % en peso. h

Debido al gran mimero de las composiciones posgibles
de tipos de resinas libres de aceite hasta ricas en aceite
se puede indicar el margen de viscosidad deseable so0lo en for-
ma basta. Por regla general corresponde la viscosidad de las
resinas slqufdicas o bién polidteres A a un tiempo de salida
segin DIN 53 211, medido como solucién al 50 %# en peso en xi-

leno, de 50 hasta 250 segundos, para resinas de aceites cortos
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¥y medios preferentemente a 90 - 130 segundos, para las resi—
nas libres de aceite preferentemente a 80 - 130 segundos.

Ia obtencidén de las resinas alguidicas o bidn de
log poliéteres A se puede efectuar segin procedimientos co-
nocidos, véase "Methoden der Organischen Chemie" (Houben-Weyl),
tomv 14/2, parte 2, 4. Aufl., Georg Thieme Verlag, Stuttgart
1963, péginas 1-5, 21-23, 40-44, o C.R. Martens, Alkyd Resins,
Reinhold Plastics Appl. Series, Reinhold Publ. Comp. 1961,

livalentes y, en caso dado, monovalentes, asi como dcidos car-
box{licos polibdsicos y, en caso dado 4cidos monocarboxilicos,

en caso dado aceites asl como sus derivados capaces de esteri-

ficacidn por esterificacidén de fusidn o azeo trdpica, preferen
temente en una atmésfera inerte, por ejemplo, a temperaturas
140-2602C. Ia reaccidn se puede seguir mediante medicidn del
Indice de acidez y de le viscosidad. . '
La policondensacidn se puede efectuar en una o va-
rias etapas realizdndose, por ejemplo, el hervor de un aceite
olaadificacidn ulterior al polisemiéster en cada caso como
etape ipdependiente de la reaccidn de'ia sintetizacidn del -
poliéster, Del peso molecular medio de la resinas alquiéigégl
0 bién de los polidteres A se determina osmométricamente ﬁéff
presidén de vapor en dioxano y acetona considerdndose con Qé;ﬂ
lores diferenciados el inferior como el correcto. L
‘ Las dispersiones de la presente invencidn se pueden
obtener preparando primeramente uns resina alguidica o bién
un poliéster a base de los decidos policarboxflicos menciona-
dog y dispersando éstos, a continuacidn, con ayuda de sustan—

clas emulsionantes en fase acuosa.

Ias resinas alquidicas o bién los poliédsteres A se
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pueden dispersar en fase acuosa disolviéndolos junto con uno
o varios emﬁlsionanteé ¥, en caso dado, ulteriores aditivos en
disolventes compatibles o parcialmente compatibles con agua,
tales como por ejemplo acetona, alcohol et{lico, isopropanol,
introduciendo y agitando esta solucién en la fase acuosa y re-
tirando el disolvente orgédnico a coutinuacidn por evaporacidn,)

Por el contrario se d4 preferencia a un procedimien-
to segin el cugl A se agita Intimamente en fusién a 80 - 120ed
con los aditivos y, a continuacidén, en esta fusidn se intro-
duce y agita le fase acuosa.

Este proceso se puede realizar por mgla general en
un reactor usual para la obtencidn de resinas alquidicas. En
la mayorfa de los casos aqul no son necesarios grupos mezcla-
dores de giro rdpido o mecanismos agitadores., Naturalmente se
puede efectuar la dispersidn de la fusidén también mediante adil-
cidén de la fase resina orgdnica en la fase acuosa. Aquf es asi~
mismo posible presentar los emulsionantes B repartidos en la
fase acuosa C e introducir la resina alquidica o bién la re-
sina de poliéster A, libre de emulsionante, en la mezcla de 3
y C. ' _

Los emulsionantes B necesarios para la dispefsi&h ‘
de las resinas alquidicas o bién de los polidsteres A pueden:
ser de clase idnica o no iénico o tipos mixtos, tal y como se
describen, por ejemplo, en "Methoden der Organischen Chemie"i
(Houben-ieyl), tomo 14/1, parte 1, 42 edicidén. Georg Thieme
Verlag, Stuttgart 1961, pdginas 190-208.

Emulsionantes idnicos preferentes son 1los Cip_jg-
alquil=-sulfatos y -sulfonatos con un resto Clz-cle-alquilo.

Emulsionentes no idnicos preferentes son los compuestos de

férmula
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RB-omy-0-¥m 5 rM%-co-0-r'%H
' m n
donde R13 ¥y Rl4 significan un grupo alifitico, cicioalifético,
5. | aralifdtico o aromdtico con 7-25 4tomos de carbono, Lo y Rl6
significa C, H50, C3H70 é C4H90 ymyn significan nimeros en-
{teros de 3 hasta 100.

Emulsionantes B del tipo mixto preferentes se pueden
obtener por sulfatacidén de los grupos hidrozilo de los emulsio-
10. | nantes no idnicos.

Ademéds también se pueden emplear los oligbmeros y polf-
meros como emulsionantes B o sustancias B estabilizadoras de la
emulsidén., Entre éstas se encuentran, por ejemplo, los coloides
protectores, tales como caseina, el acetato de polivinilo. par-
15. cial y totalmente saponificado, los polimeros y los copolimeros
de 4cido acrilico o 4cido metacrilico, asi como los poliésteres,

donde los grupos carboxilo pueden estar total ¢ parcialmente

ooooo

directamente a través de enlaces éster o a través de un grupo

20. intermedio con una o varias cadenas de'sxido pclialquiléniéé‘

con 2-4 4tomos de carbono en el resto dxido alquilénico,'ééfi;
vdndose éstos grupos intermedios de una resina de melamina o i
un elemento constitutivo de poliisocianato o silicona. Estés
poliésteres modificados mencionados enulimo lugar son denomina-
25. dos a continuacidén resinas emulsionantes y conducen a unos re-
cubrimientos especialmente compatibles. Tales resinas emulsio- |
nantes se pueden sintetizai de un poliéster, en caso dado modi=-
ficado con aceite, como parte hidrdéfoba, y un éxido polialqui-

lénico en caso dado bloquedado unilateralmente por grupos me-

30, | toxi, etoxi, propoxi o butoxi, por ejemplo, 6xido polietiléni-
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co u éxido polipropilénico con.6-lOO, preferentemente 10-70
unidades de éxido alquilénico con 2-4 dtomos de carbono en el
resto alquileno como parte hidrdfila,

Ia parte poliéster se puede obtener aqui de las mis-
5 mas materias primas que ya se han descrito méds arridba para la
resina A a emulsionar, pero se pueden medificar adicionalmente
con restos de 6xido polialquilénico Epor ejemplo polifera). Co-
mo ya se ha indicado es posible preperar independientemente la
parte poliéster de la resina emulsionante y ligarle & conti-
10.| nuacidn con el 6xido polialquilénico a través de una resina
de melamina o un poliisocianato. Tales procedimientos se des-
criben, por ejemplo, en las publicaciones alemanas DE-0S 2 503
389, 2 455 896, 2 555 896, 2 503 388, 2 528 212, 2 556 621.
TIos dxidos polialquilénicos empleados pueden ser homopoliéteres,
15.] opero también copoliéteres en distribucién en bloque o distri-
bucidn estadfstica. .

La cantidad de restos de dxido polialquilénico en la
resina emulsionante puede ascender a un 5-70, preferentemente
un 5-30 % en peso, referido a la resina emulsionante. Ia resi-
20.| ne emulsionante contiene, ademds, preférentemente grupos COOH
que pueden estar no neutralizadas o bién neutralizadas éarcial»
o totalmente y estar presente en la resina en una cantidad de
manera que el Indice de acidez en estado no neutralizado aééién—
da a 0-50, preferentemente 15-35. Como medio de neutralizaéiéé
25.| se emplean generalmente sales alcalinas, amoniaco y aminas,
gsiendo especialmente adecuadas la trietilamina, trietanolaminé,
dietanolamina, dimetiletanolamina, metildietoanolamina, y N,N-
dimetilamino-metilpropanocl.

Resinas emulsionantes especialmente adecuadas se Ob-

30+ tienen de un poliéster rico en OH a base de dcido Ftdlico y/o
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fcido tetrahidroftdlico y trimetilolpropano por reaccidn en el
sentido de la pﬁflicacidn alemana DE-0S 2 556 621 y 2 528 212
con un precondensado de 6xido polietilénico-isocianato, encon-
trdndose el contenido en restos de Sxido polietilénico de la
5o resina emulsionante entre 10 y 20 # en peso y mostrando las
unidades de 6xido polietilénico pesos moleculares medios entre|
800 y 3000.

Una resina emulsionante especialmente eficaz se com-
pone de un condensado de poliésteres ramificados y los produc-
10. tos de reaccidn de 6xidos polietilénicos terminados en mono-
algquilo con diisocianatos, tal y como se describe en las pu-~
blicaciones alemanas DE-0S 2 556 621 y 2 528 212 (= patente US
40 28 313). |

Para la obtencidn de las dispersiones segin la pre-~
15. sente invencidn se pueden emplear fundamenﬁalmente todas las
sustancias B descritas, emulsionantes y formadoras de coloides
protectores, individualmente y en mezcla. Sin embargo tiene
preferencia emplear para las mezZclas emulsionantes resinas emuil-
sionantes oligdémeras y/o polimeras de la clase descrita. Dis-
20. persiones especialmente buenas se obtiénen al emplear mezclas
de una resina emulsionante y un emulsionante de bajo peéo
molecular idnico, preferentemente, no iénico, debiendo ascen@ef
la cantidad total de las sustancias emulsionantes a menos de’-
un 10 # en peso (referido a los componentes no voldtiles de't
257 la dispersidn).

Ia fase C acuosa contiene ademAs de agua, en caso da

do agentes de neutralizacidn cuya cantidad se debe dimensionar
de manera que Sea como minimo suficiente para la neutralizacién

parcial o total de los grupos carboxilos ain existentes en la

304 resina alqufdica o bién en la resina de poliéster A. Como me-
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dios de neutralizacién se pueden emplear alcalis, amoniaco o,
preferentemente, las aminas arribe mencionadas. Conveniente~
mente se introduce en el emulsionado en fusién la amina con
una parte del agua en la fusidn, se agita, y después de homo-

genizar se agrege el resto del agua park ajustar la dispersidnl

al contenido en sdlidos deseados, que por lo general se encuen
tra entre un 40 y 60 %.

En una forma de ejecucidén preferente para la obten-
cidén de las dispersiones de la presente invencién se mezclan
primeramente en forma Intima la resina alquidica o bién el
polidster 4, la regina emulsionante y, en caso dado, las ulte-
riores sustencias emulsionantes B en fusidn a 80-1202C, des-~
pués se agrega bajo agitacidn a 80-1002C una parte de la fase
acuosa que, en caso dado, contiene el medio de neutralizacidn
¥y, después de homogeneizar, se agrege el resto del agua hasta
ajustarse ei contenido en sdélidos deseados y la viscosidad
deseada.

Ias dispersiones seguin la presente invencién se pue-
den compinar; si se desea, durante o después de su prepara~
¢idén con otros polimeros, por ejemplo;'poliacrilatos, ppliure—
tano asf como resinss duras, polfmeros sin modificar y hodifi-
cado, tal y como se describen, por ejemplo en He. Kittel,
Lehrbuch der ILacke und Beschichtungen, tomo I, parte 1, pééiﬁ
nas 122-445, R

Para la obtencidn de revestimientos se le agregen
a las dispersiones acuosas resinas de aminopldsto diluibles
con agua encontréndose la proporcidn en peso de resina alqui—
dica o bién polidster A con respecto al aminoplasto (referido

a la resina sélida) entre 95:5 hasta 50:50, es decir, la pro-

porcidn de aminoplasto asciende a un 5-50, preferentemente un
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10-30 % en peso de aminoplasto, referido & la suma de la resi-
na A y el aminoplasto.

Como resinas de aminoplastq se han de considerar, por
ejemplo, log productos de condensacidn de melamina-formsldehido
5« 0 Urea-formaldehido. Resinas de melamina son todos los conden-
sados de melemina-formaldehido tradicionales no eterados o ete-
rados con monoalcoholes saturados con 1 hasta 4 4iomos de car-
bono, talvy como se describen, por ejemplo, en la patente fran-
cesa 943 411 o en D.H, Solomon, The Chemistry of Organic Film-
10. formers, 235-240, John Wiley & Sons, Inc., New York, 1967,. Las
resinas de melamina se pueden sustituir, sin embargo, también
total o parcialmente por otros aminoplastos reticulantes, tal
¥ como se describen, por ejemplo, en "Methoden der Organischen
Chemie" (Houben-'eyl), tomo 14/2, pdginas 2, 48 ediciébn., Georg
15« Thieme Verlag, Stuttgart, 1963, 319 y siguientes.

ILas dispersioneés de la presente invencidn son esta-
bles a2l almacenamiento a temperaturz ambiente durante meses.
Una dispersién se considera como "estable al almacenamiento®

cuando durante un periodo de tiempo indicado no presenta ni fenf-

20. menos de descomposicién, tales como formacidén de copos, sedimen

taciones o similares, ni tampoco variaciones esenciales en las

:
propiedades de una laca a fabricar c¢on ella. Las dispersiones

de la presente invencién son también muy establés a temperaturas

mds elevadas tal ¥ como se presentan frecuentemente al ser elma

25. cenadas en recipientes expuestos a las irradiaciones solares.
Resisten almacenamientos a 502C durante como minimo 3 dias, en
la mayor{a de los casos sin embargo periodos de tiempo muchos
mds largos sin pérdida de calidad.

A las dispersiones de la presente invencidn se les

304 pueden agregar agentes auxiliares y aditivos usuales siempre que
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no reduzcan demasiado la estabilidad de la dispersidn, por

e jemplo, coloides protectores, antiestumentes, antisedimentan-
tes, medios protectores contra la congelacidn, asi como aditive
influenciadores de la viscosidad.

Las dispersiones segin la presente invencién se pue-
den elaborar a lacas en forma en sf{ conocida. Para ello se pue+
den amegsar y elaborar, en caso dado bajo adicidn de resina de
combinacién y agua, si se desea, con pigmentos ususles, tales
como didéxido de titanio, cromato de bario, 6xido de hierro y
otros, segin procedimientos tradicionales. También es posible
emplear dispersiones acuosas de pigmento, as{ llamasdas "Slu-
rries", o frotar las resinas adicionales con él pigmento y
mezclarlas a continuacidén en la dispersién.

Por razones de mejor elaborabilidad y recepcidn del
pigmento es a veces ventajoso llevar las dispersiones en la
preparacidn dé las lacas a valores de pH determinados, por
e jemplo 7,5-8,5. En la mayorfa de los casos se emplean para
ello las aminas ya utilizadas para la neutralizeacidn. Ademééh
se pueden agregar agentes auxiliares adiclonales, tales como
medios facilitadores de la fluidesz, catalizadores de la reti-
culacién y similares. Las lacas obtenidas con las dispersiones
de la presente invencidn se pueden aplicar segin las técniéas;
de aplicacidn usuales, por ejemplo, por inmersidn, pulveriéé?‘
cién, riego, sobre los materiales a lacar. la viscosidad nece=
saria para ello se ajusta por regla general mediante la adicidn
de agus.

Reducidos aditivos de disolventes miscibles con agua
tzles como etanol o butilglicol pueden asimismo ser agregados,

vero sin embargo se prescinde de ésto.

Las peliculas de laca aplicadas se pueden endurecer
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a temperatura més elevada, por ejemplo, entre 60 y 2702; el
margen de temperatura mds alto se emplez aquf preferentemente
para la resinas alquidicas pobres en aceite y los polidsteres
libres de aceite.
S5 ILas dispersiones de la presente invencién no solo
se pueden emplear para la obtencidn de lacas, sino también
como productos de partida para estructuras no laminares, ta-
les como cuerpos conformados, geles y similares.

Los ejemplos a continuacidn explican la invencidén
10. sin limitarla, las partes indicadas son partes en peso; los
porcentajes significan por cientos en peso,
Ejemplos
I. Obtencidn de los emulsionantes.

Emulsionante 1

15. g) Preparacién de un coponente isocianato hidrdfilo.

En un matraz previsto de agitador, de 2 filtros de
capacidad, dotado de termémetro interior, agitador, embudo
goteador y tubuladura d; alimentacidn de gas se deshidratan
400 g de un alcohol de 6xido de polietilénico iniciado con
20. n-butanol del peso molecular 2000 durante 30 minutoé a 1200C
bajo aplicacién de un vacfo (15 torr). En la fusidn enfriada
a 10690 se introducen y agitan primeramente 2 cc de clorurc
benzo{lico; déspués se agregan, en una sola vez, 33,6 g de
hexametilendiisocianato.

25. Después de un periodo de reaccién'de 60 minutos se
determina el contenido de isocianato de la mezcla. El indice
NCO de la mezcla asciende entonces a 1,8 - 1,9 % de NCO (cal-
culados: 1,95%). .

Después de enfriar la fusidn se obtiene el componen~

30-

te isocianato (a) hidréfilo, adecuado para las ulteriores reace
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ciones, como sustancia cristalina cerosa.
b) Obtencidn de un polidster _

De 2 moles de anhfdrido de 4cido hexahidroftélico, 1
mol de anhfidrido de 4cido ftdlico, 1 mol de anhifdrido de 4ecido
maleico y 3,5 moles de trimetilopropano se prepara bajo atmés-
fera de nitrdgeno, en fusidn, un polidster con un Indice de
acidez < 4, un Indice OH de 264 y un peso molecular medio
M, de 1580. '
¢) Preparacidén del emlsionante

340 g del poliéster obtenido se deshidratan durante
30 minutos a 1409C y 12 torr. A la fusién se le agrega entonces
1209C 43,3 g del componente isocianato hidréflio (g). La fusién
se agita bajo nitrégeno durante 1 hora a 1202C. Después de ésto
ya no se puede demostrar ningin NCO libre mds. A continuacidn
se le agregan a la fusidn 26,2 g de anhidrido de dcido ftédlico.
Después de un periodo de reaccién de 70 minutos a 1209C se de-
termina el indice de acidez del poliéster modificado: éste as-
ciende a 28,4 g (caleculado 28,1). En la fusidén caliente del
polidster modificado de esta manera se imtroducen 14,5 g de
2-dimetilaminoetanol. E1 contenido de unidades de éxido etiléf
nico en el polidster modificado se encuentra en 9,45 % en pesQ,
el contenido en grupos carboxilato asciende a 1,53 % en peéb;.
Emulsionante 2 “-
a) 134 g de trimetilolpropanc y 130,7 g de anhidrido de deido .-

tetrahidroftdlico se esterifican a 2202C bajo atmdésfera de ni-

trégeno hasta el Indice de acidez 4. La viscosidad de la etapa
previa (a) oHenide corresponde a un tiempo de salida (medido
como solucidn al 60 % en dimetilformamida segin DIN 53 211)

de 170 segundos,
b) 500 g de esta etapa previa y 88,2 g del componente isocianat
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hidréfilo (véase la obtencidén del emulsionante 1) se hacen
reaccionar entre sf a 100 - 1052C hasta que ya no se pueda de-
mostrar grupos isocianatos libres.

¢) 580 g del producto obtenido bajo b) se hace reaccionar con

39 g de anhidrido de 4cido tetrahidroftdlice a 1209C & un semi+

poliédster del Indice de acidez de aproximadamente 27,
A 610 g de la etapa ¢) se agregan bajo agitacidn a

95 .- 1002C cuidadosamente 26,1 g de dimetiletanolamina.

Ia resina solidifica al enfriar a una masa fundible, |

tenaz—~eldstica.

Emulsionante 3

Oxido etilénico ingertado sobre nonilfenol (propor-
¢ién molar 1:20) con las siguientes propiedades:
Punto de enturbiamiento ( al 1 % en agua): aproximadamente 1004
Tensién superficial (0,1 g/1 de agua): 44.0 dyn/cm
Efecto reticulador (DIN 53 901): aproximadamente 50 segundos
a 602C.
Punto de fusidn aproximadamente 309C.
Emilsionante 4

Obtencidn andlogo a 1; sin embargo se agregan a 340 ¢

del poliéster obtenido bajo b) 60 g del componente isocianato

hidréfilo (a). , o

II. Obtencién de las resinas alquidicas o bién poliésteres A.-
Resina (A4)

173,1 partes del producto previo empleado para la
resina B, 8,31 partes de trimetilolpropano, 11,8 nartes de
neopentilglicol, 11,9 partes de 4cido benzoico y 115,8 partes
de anhidrido de dcido tetrahidroftdlico se esterifican despuds

de una fase de calientamiento, en un reactor adecuado, bajo

U

paso a través de N, a 1952C aproximadamente, hasta que el Indi-
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ce de acidez ascienda a 1l6. la viscosidad final de la resina,
medido al 50 % en xileno, segn DIN 53 211, corresponde a un
tiempo de salida de 119 segundos; el contenido de aceite de la
resina es de un 41 %.

Resina (B)

84,6 partes de aceite de riecino, 3,56 partes de fri-
metilolpropano y 11,84 partes de anhidrido de dcido ftdlico se
hierven a 2509C bajo condiciones deshidratantes, a un producto
con un Indice de acidez de 25-35.

137,4 partes de este producto previo, 90,2 partes de
trimetilolpropano, 11,8 partes de neopentilglicol, 11,9 partes
de 4cido benzoico y 120,4 partes de anhfdrido de écido tetrahi-
droftdlico se mezclan, después de una fase de calentamiento en
un reactor adecuado bajo conducién a través de N, a unos 1959C
hasta que el indice de acidez del producto ascienda a 15-156,

Ia viscosidaed final de la resina, medido al 50 % en xileno seg
DIN 53 211, corresponde & un tiempo de salida de 120 segundos.
El contenido en aceite es de aproximadamenté wn 35 %,

Resina (C)

134 partes de trimetilolprOpého, 74,5 partes de 4ci-~
do adipico, 64,4 partes de emhfdrido de 4cido tetrahidroftdli-
co y 81,2 partes de 4cido hexahidrobenzoico se esterificam bajo
une atmésfera de N2 en un reactor adecuado, después de una.féSe
de calentamiento a unos 2009C, hasta un Indice de acidez de ;
16, Ia viscosidad de la resina, metido como solucidn al 50 %
en xileno segin DIN 53 211, corresponde a un tiempo de salida
de 113 segundos., Ia proporcidén de ésteres de 4cido tetrahidrof-
tdlico condensados, referido al componente dcido total, ascien=-

de aproximadamente a un 45 %.

=]
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Ejemplo 1 )

Obtencidn de la dispersidn: se reunen 19539,0 partes d
resina B, 840,4 partes de emulsionante 4 y 630,3 partes del emul
sionante 3, bajo agitacidn se calienta en el transcurso de 30
minutos en una atmdsfera de N2 a 1208C y se mantiene durante 15
minutos a—esta temperatura. Despuds se dosifica a unos 1002C
una mezcla de agua-desionizada y dimetiletanolamina (a conti-
nuacidén denominadae DMEA) con lo que la temperatura en el reac-
tor baja a 50-400C. La cantidad en agua y DMEA se dimensiona de
manera que
a) los grupos carboxilos de la resina se neutralicen totalmente
y
b) la dispersién que se forma tenga un contenido en sélidos de
aproximadamente un 40 %. Después de enfriar se ha obtenido una
dispersién de partfcula fina, fluida.

Preparacién de lacas blancas pigmentadas,

4,8 partes de DMEA (al 50 % en agua), 100 partes de
resina de melamina hidrosoluble (al 90 # en i-propanol) con una
viscosidad segin Gardner de 2 2 - Z 6, 210 partes de pigmento de

Ti0, y 180 partes de agua se rayan en wi molino de perlas duran-

D

te 15 minutos, despuds se agregan 525 partes de la dispersién

»

-
de arriba y se sigue frotando durante 5 minutos. La laca asf --" !

porcidn entre resine alquidica y resina melaminica de 7 : 3.
Después de un periodo de meduracién se diluye la laca con agua
des—~ionizada a una viscosidad correspondienite a un tiempo de
salida de 20 segundos y a continuacién se pulveriza sobre pla-
cas de vidrio, o bién chapas de acero. Después de un tiempo de

ventilacién se cochuraron los objetos recubiertos durante 30

ninutos a 1409C.
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Se obtienen unos recubrimientos de buena fluidez con
las siguientes prqpiedades:
Espesor de capa unos 40/um
Brillo (Gerdner 202): 76; Ensayo de flexidn de pua (ASTM D-522-6
32¢;
Valor segin Erichsen . (DIN 53156): 7,53 Corte de relilla
(DIN 53 151): 0-1;
Dureza de ldpiz: HB
Dureza al péndulo (DIN 53 157): 104 segundos
Profundizacién de impacto directo (ASTM-D-2794): 50 +
Resistencia al agua en agua, Temperatura ambiente: 10 dfas sin
plastificar ni formacidén de burbujas (DIN 53 209).
Bstabilidad al almacenamiento

la dispersidn es estable al almacenamiento durante se+

menas a temperatura ambiente. Al almacenar a 509C resiste 5 dia

8in perjuicio. Solo después de 12 dfas a 5090 se forma una redu+

cida cantidad de sedimento redispersable,

En una laca blanca, que se prepard con una dispersién

almacenada durante 12 dias a 502C se pudieron medir los siguien-

tes valores:

Espesor de capa.na49/um

Brillo (Gardner 202): 76;

Valor segin Erichsen : (DIN 53156): 8,0;
Dureza al ldpiz:HB;

Profundizacién por impacto directo: 60+;
Ensayo de flexidn de pda: 32 %;

Corte de rejilla: 1

Dureze gl péndulo: 85 segundos

Resistencia al agua en agua a temperatura ambiente: 10 dfas sin

plastificar ni formar burbujas.

0)
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Ejemplo 2
1860,0 partes de resina B, 80,0 partes del emulsionan:

te 2, 60,0 partes del emulsionante 3 se elaboran como descrito

en el ejemplo 1 a una dispersidn al 40 # y se sigue elaborando |

segin el procedimiento descrito en el ejemplo 1 a una laca blan
ca. Se obtiene un revestimiento con los siguientes valores de
medieidn:
Espesor de capa 33/um
Brillo (Gardner 20%2): 77;
Valor segin Erichsen (DIN 53156) 8,9 ;
Dureza al ldpiz: HB;
Profundizacidén 2l impacto directo: 44/
Dureza al péndulo: 94 segundos;
Ensayo de flexidén de puéa: 32 %;
Corte de rejilla: 1 ; ..

Ia dispersidn sigue totalmente en orden después de
elmacenar durante 12 dfas a 50¢C.
Ejemplo 3

1860 partes de resina 4, 80,0 partes del emulsionante
1, 60,0 partes del emulsionante 3 se eléboran como descr;to'en
el ejemplo 1 a una dispersidn al 40 %. De la dispersidn se ‘pre-
paré procediendo conforme a la mencionado en el ejemplo 1 unér
laca blanca. Un revestimiento preparado de ésta cochuracidn
(30 minutos a 1409C) tenfa las siguientes propiedades:
Espesor de capa 3;/um '
Brillo (Gardner 209): 79;
Valor segin Erichsen (DIN 53156) 8,0 ;
Dureza al lipiz: HB ;

Profundizacién por impacto directo: 80+

Corte de rejilla: 0-1
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Almacenamiento en agua a 409C: como minimo 2 dfas sin plastifs-
car nl formar burbujas.
Ejemplo 4 r
Preparacién de la dispersidn:

3245,3 partes de resina C, 139,6 partes del emlsionan
te 2, 104,7 partes del emlsionante 3 se agitan a 110-1250¢ g
una fusidn homogénea. Esta fusidn se introduce a unos 1159¢ ba-
jo agitacidén en la fase acuosa previamente calentada & unos 4000
¥y que contlene tanta agua y dimetiletanolemina de manera que
aproximadamente un 90 % de los grupos COOH presentes en la re-
sina © sean neutralizados y el contenido en sodios de la disper-
gidn que se forma se encuentre en aproximadamente un 502¢. Se
sigue agitando durante otros 30 minutos y después se'ajustg con
agua & un contenido en resina del 45 ¥, Se obtiene una disper-
sidén muy estable al almacensmiento que resiste 30 dfas a 50¢C
sin formar sedimentos. .
Preparacidn de una laca blanca:
476 partes de resina de melamina hidrosoluble,
2,3 partes de dimetiletanolamina, 750 partes de pigmento de Ti02
¥y 333 partes de agua se frotan durante iS minutos en un mplino
de perlas. De este frotamiento y de la dispersién anteriofmente
descrite se prepara mediante mezcla une laca blanca con una
proporcidn en peso entre resina alquidica y resina melaminiéa'
de 7:3 y un grade de pigmentacidén de un 75 %, después de madufar
durante 1 dfa se diluye con agua a viscosidad pulverizable co-
rrespondiente a4 un tiempo de salida de 21 segundos (DIN 53 211),
¥ se pulveriza sobre placa de vidrio o bién chapas y se cochura

durante 30 minutos a 1402C. Se obtiene un lacado con las si-

guientes propiedades:

Brillo (Gardner 202) : T1
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Valor segin Erichsen 6,5
ASTH ¢ 32 4
Corte de rejilla: 1

Dureza al ldpiz: 4 H

Dureza al péndulo: 129 segundos.

Si los lacados se almacenan en agus a temperatura am-
biente no muestran después de 20 dfas ninguna formacidén de bur-
tujas, ninguna plastificacidn o pérdida de la adhesidn.

Descrita suficiéntemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de realizarlo en la prédctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indiczdas, son sus-
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su

principio fundamental.
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RSIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para la obtencion de dispersiones
acuosasg de poliésteres
A) 25 - 60 ¢ en peso de como minimo una resina alquidica dis-

persada o bien poliester libre de aceite, con un
peso molecular medio M entre 800 y 600G,

B) 3 - 15 % en peso de como minimo un emulsionante y

C) 25'- 62 % en peso de fase acuosa, en cada caso referido a

la suma de los componentes A, B y C, caracterizado porque la

resina alquidica o bien en polidster A libre de aceite se ho~
mogeniza en fusion a temperaturas de 80 - 1202C con el emul-
sionante y en esta fusion se introduce y agita el agua, o bién

a la inversa la fusion se introduce y agita en ol agua o bien

en la fase acuosa C,

2,- Procedimiento segun la reivindicacidn 1, carac-
terizado porque la resina alquidica o bisn el polidster A 1ibrd
de aceite posee un indice de acidez de 3 - 25 ¥y el componente
gcido de la resina alquidica o bidn del poliéster A libre de
acelte se compone de
a) 10 - 100 moles-% de restos condensados de acidos carboxi-

licos polibésicos con 4 - 30 atomos de carbono, en los cua-
les los grupos carboxilo estan enganchados a atomos de carg
bono secundarios y/o tereciarios y no estén enlazedos con '
otros atomos de carbono a traves de un enlace miltiple, -

b) 0 - 90 moles-% de restos condensados de otros scidos car-
boxilicos alifaticos y/o aromaticos polibasicos con 4 - 12
atomos de carbono, ¥y

¢c) 0 - 60 % en peso de restos condensados de acldos monocar-

boxilicos alifaticos, cicloalifaticos y/o aromsticos con

6 - 35 atomos de carbono,
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refiriéndose por porcentajes molares en cada caso 2 la suma
de los componentes 2) y b) y los porcentajes en peso c) a la
resina alquidica o bien al poliester A.

3.- Procedimiento para la obtencion de dispersiones
acuosas de poliesteres, tal y como queda sustancialmente des-

erito en la presente Memoria,

Esta Msmoria consta de 27 hojas escritas a maquina

por una sola cara,

Medrid, 'O NV 7

BAYZR ESELLSCHAFT, ~
4. B GUNEZ AGEED

w . Flrmadd
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