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ES 2371269 T3

DESCRIPCION
Emulsion acuosa de resina alquidica para la fijacion de colorantes solubles en agua

El invento se refiere a una emulsion acuosa de una resina alquidica, a un procedimiento para la preparacion de una
resina alquidica, tal como la que puede estar contenida en la emulsién de resina, a una resina alquidica, tal como la
gue se puede obtener con el procedimiento, asi como a una pelicula de barniz, que se puede obtener a partir de la
emulsion de resina.

Por motivos ecolégicos, en el sector de los barnices y las pinturas se intenta poner a disposicion unos sistemas, que
se basen en agua como disolvente. De esta manera se evitan, por ejemplo, las emisiones de disolventes organicos
al secar la pintura o respectivamente el barniz. En muchos sectores, p.ej. también en el sector de las pinturas para
paredes y de las pinturas decorativas, ya se ha efectuado de un modo practicamente total el reajuste de sistemas
constituidos sobre la base de disolventes organicos en unos sistemas constituidos sobre la base de agua.

El documento de patente japonesa JP 62-132975 divulga una composicion de revestimiento, que contiene (A) un
polimero especial, dispersado en agua, que se prepara mediante una polimerizaciéon en emulsion, y (B) una resina
acuosa de uretano.

El documento JP 61-053337 describe un material de silicona y uretano elastico y espumado, que se obtiene a partir
de 100 partes en peso de un prepolimero de uretano especial y de 100 a 500 partes en peso de una emulsion de
resina de silicona constituida sobre la base de agua.

El documento de patente de los EE.UU. US 4.555.564 se refiere a un procedimiento para la preparacion de
emulsiones de resinas alquidicas, en el que un material precondensado se condensa ulteriormente para dar un
material precondensado de caracter acido, que se esterifica, con el fin de proporcionar una resina, que a
continuacion se emulsiona.

En el documento de patente francesa 2 552 769 se divulgan unas emulsiones acuosas especiales de resinas
alquidicas, que se secan por oxidacion.

En el documento US 1.038.696 se describe un procedimiento para la preparacion de una resina alquidica soluble en
agua, preparandose en una primera etapa una mezcla a base de un poli(etilenglicol) o de un poli(propilenglicol), que
tienen un peso molecular comprendido entre 600 y 6.000, y de un &cido graso univalente no oxidante, que tiene de 6
a 18 atomos de carbono, o de un acido aromatico o alifatico saturado, que contiene de 7 a 14 atomos de carbono, y
gue no es ningun &cido graso. A esta mezcla se le afiade ademas un &cido dicarboxilico aromético o alifatico
saturado o respectivamente el correspondiente anhidrido de acido carboxilico, que comprende de 4 a 10 atomos de
carbono. Esta mezcla se hace reaccionar a unas temperaturas de 210 a 290 °C (de 410 a 550 °F). Al producto de
reaccion obtenido en este caso se le afiade un alcohol plurivalente, que no es ningun poli(etilenglicol) ni ningin
poli(propilenglicol), y que contiene de 2 a 8 4tomos de carbono. La mezcla se lleva a reaccionar a 210 hasta 290 °C
(410 hasta 550 °F) durante tanto tiempo hasta que se obtenga un producto que tenga un indice de acidez de menos
que 10. Los grupos de acidos libres contenidos todavia en el producto de reaccion se neutralizan con una base, que
es volatil a unas temperaturas de menos que 190 °C (375 °F).

En el documento US 3.442.835 se describe un procedimiento para la preparacion de resinas alquidicas, que estan
modificadas con cadenas de poli(etilenglicoles). Estas resinas son dispersables en agua. Ellas contienen como
componentes de 20 a 45 % de un aceite secante, de 15 a 40 % de un alcohol plurivalente con 2 a 6 grupos hidroxilo
por cada molécula, de 5 a 15 % de un poli(etilenglicol) que tiene un peso molecular de 600 a 6.000, de 10 a 25 % de
un &cido carboxilico monobasico, no oxidante, con 6 a 18 4&tomos de carbono, asi como de 20 a 35 % de un &cido
dicarboxilico o respectivamente de su anhidrido, que tiene de 4 a 10 atomos de carbono. Las resinas alquidicas se
obtienen calentando el aceite secante, el poli(etilenglicol) y un tercio del alcohol plurivalente en una primera etapa
del procedimiento a 180 - 290 °C (350 a 550 °F), hasta que se obtenga una mezcla con un indice de acidez de 0 a
25. La mezcla se enfria y luego se afiaden el alcohol plurivalente restante asi como el &cido dicarboxilico o
respectivamente su anhidrido. En una segunda etapa del procedimiento, la mezcla se calienta a 180 - 290 °C (350 a
550 °F), hasta que se obtenga una mezcla con un indice de acidez de 5 a 25. El material obtenido se neutraliza y
luego se dispersa en un medio acuoso.

En el documento US 3.639.315 se describe un procedimiento, con el que se pueden modificar unas dispersiones
acuosas de resinas alquidicas o poliésteres, que tienen grupos hidroxilo libres. Para esto, a la dispersion acuosa de
la resina alquidica se le afiaden isocianatos organicos, que se escogen entre el conjunto que se compone de
tolueno-diisocianato, fenil-isocianato y 4,4'-metilen-bis(ciclohexil-isocianato). La reaccion se lleva a cabo durante un
periodo de tiempo de 5 a 180 minutos a una temperatura comprendida entre 20 y 95 °C (65 y 200 °F) durante tanto
tiempo, hasta que el isocianato organico haya reaccionado totalmente. La reaccion se lleva a cabo en unas
condiciones ligeramente basicas, es decir a un valor del pH de aproximadamente 7,0 a 7,5. En estas condiciones no
se efectla sorprendentemente ninguna descomposicion del isocianato mediante el agua, sino que aparece una
reaccion entre los grupos hidroxilo libres de la resina alquidica y los grupos isocianato. En el caso de la reaccion se
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presenta por lo tanto una reticulacién del polimero de la resina alquidica, de tal manera que el peso molecular de la
resina sintetizada aumenta con respecto al del producto de partida.

En el documento de solicitud de patente alemana DE 198 22 468 Al se describen unos sistemas de barnices
acuosos de dos componentes, que abarcan un componente isocianato y una emulsién acuosa de una resina
alquidica que tiene funciones hidroxi. La resina alquidica se obtiene a partir de un componente aceite o acido graso,
de un alcohol plurivalente, de un poliéter-poliol que tiene un peso molecular de 400 a 8.000, de un acido carboxilico
monobasico asi como de un &cido dicarboxilico o respectivamente de su anhidrido. Para la elevacién del peso
molecular de partida y para el mejoramiento de la desecacion fisica o respectivamente para la desecacion inicial mas
rapida, la resina alquidica se puede reticular previamente con isocianatos. En el caso de la modificacién con un
isocianato de la resina alquidica que tiene funciones hidroxi, no debe de reaccionar sin embargo mas que un 30 %
de los grupos hidroxi disponibles. La reaccién con un isocianato se efectla usualmente en el intervalo de
temperaturas de 10 ° a 70 °C, de manera preferida de 20 ° a 50 °C. Después de una neutralizacion con amoniaco o
con aminas, las resinas alquidicas son emulsionables en agua sin la adicion de disolventes. Las emulsiones
resultantes tienen usualmente un contenido de materiales sélidos de 20 a 70 % y un valor del pH de 6 a 9. Para
realizar la neutralizacién se utilizan preferiblemente alquil-aminas inferiores, tales como etil-amina, dietil-amina o
trietil-amina, que son volatiles a unas temperaturas situadas por debajo de 180 °C, de manera preferida de 120 °C.
Para la preparacion de un barniz original, la resina alquidica se diluye con agua hasta llegar a la viscosidad deseada
y eventualmente se afiaden otros materiales aditivos usuales. Poco antes de la elaboracion, se afade al barniz
original el agente endurecedor, es decir el isocianato. La relacion de mezcladura del barniz original y del agente
endurecedor de isocianato se orienta a la proporcién de los grupos hidroxilo en el componente de poliol y al
contenido de NCO en el componente de isocianato. En barnices acuosos se emplean usualmente unas cantidades
manifiestamente mas altas de isocianatos, puesto que p.gj. el isocianato reacciona con el agua para dar poliureas y
entonces ya no esta a disposicién para realizar la reticulacion con el componente de poliol. EI componente poliol de
estos barnices no comprende ningln grupo de caracter basico.

En el documento DE 101 15 933 Al se describe una emulsion de resina de poliéster y de un barniz acuoso de dos
componentes. La resina de poliéster, que tiene funciones hidroxi y que esta contenida en la emulsion, se obtiene
mediante el recurso de que se hace reaccionar una composicion, que contiene

(i) por lo menos un alcohol plurivalente de bajo peso molecular con por lo menos dos grupos hidroxilo por
cada molécula

(i) por lo menos un poliéter-poliol,
(iii) por lo menos un &cido carboxilico monofuncional alifatico o cicloalifatico saturado o aromatico, y
(iv) por lo menos un poli(acido carboxilico) con por lo menos dos grupos carboxilo

no teniendo la composicién ningun 4cido monocarboxilico insaturado etilénicamente.

Sobre algunos substratos, tales como los de madera, tableros de virutas o paredes, que estan contaminados
fuertemente con humo de tabaco, mediante barnices acuosos se extraen por disolucion desde el substrato, sin
embargo, ciertas sustancias coloreadas, solubles en agua. Esto conduce a una descoloracion de la pelicula de
barniz. Estas descoloraciones no se pueden eliminar en la practica ni siquiera mediante multiples sobrepintadas.
Este fendmeno se designa frecuentemente también como "traspasamiento por sangrado”.

Ejemplos de colorantes, que en el caso de sistemas acuosos conducen a descoloraciones de la capa de barniz, son
ciertas sustancias constituyentes de la madera, tales como taninos, fenoles y &cido abiético, o0 unas sustancias como
las que estan contenidas en el humo del tabaco, tales como nicotina o diversos compuestos fendlicos. Estos
compuestos contienen grupos ionicos, que dan lugar a la solubilidad en agua de estos colorantes. La parte
predominante de los colorantes tiene en este caso un caracter anionico (acido). Junto a estos colorantes anionicos,
hay todavia una serie de colorantes cationicos (de caracter basico), que provocan las descoloraciones de capas de
barnices. Su proporcion numérica es, sin embargo, manifiestamente mas pequefia, comparada con la de los
colorantes anionicos.

Los colorantes con grupos idnicos se pueden fijar con agentes aglutinantes para barnices, que contienen asimismo
grupos iénicos, teniendo estos grupos una carga eléctrica de signo opuesto a la de los grupos cargados
eléctricamente del colorante. Entonces se llega a una especie de enlace i6nico de los colorantes con los grupos
ionicos del agente aglutinante para barnices. Los componentes del barniz, a través de los cuales se ponen a
disposicién grupos ionicos, deben de tener no obstante un peso molecular suficientemente alto, puesto que en caso
contrario no es posible una fijacion de los colorantes en la pelicula de barniz. Asi, las sales de amonio de colorantes
anionicos son, en comparacion con el colorante puro, por regla general mas facilmente solubles en agua. Una
transformaciéon de los colorantes perturbadores en sus sales de amonio reforzaria por lo tanto todavia mas la
tendencia al traspasamiento por sangrado.
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Las dispersiones de acrilatos, que se utilizan frecuentemente como una pintura para pared o como un barniz para
madera, no contienen usualmente ningln grupo iénico. Por este motivo, los colorantes perturbadores no pueden ser
fijados con tales sistemas en la capa de barniz. Las dispersiones de acrilatos contienen ademas unos agentes
emulsionantes, que refuerzan todavia més el efecto del traspasamiento por sangrado.

Con el fin de conseguir un efecto de barrera frente a las pinturas aniénicas, que provocan la proporcion
predominante de las descoloraciones perturbadoras, en las denominadas pinturas aislantes se emplean actualmente
unos sistemas de resinas catidnicas con grupos de caracter basico. Las pinturas constituidas sobre la base de tales
sistemas de resinas catiénicas muestran por regla general un buen efecto de barrera contra el traspasamiento por
sangrado de colorantes anionicos. Sin embargo, los colorantes catidnicos no son fijados por tales sistemas de
resinas y siguen traspasando por sangrado.

Los sistemas de resinas catidnicas habituales tienen en el uso, sin embargo, diversas desventajas. Con el fin de
poder fijar a los colorantes cargados anidnicamente, las resinas catiénicas deben de presentarse en una forma
protonada, es decir que la emulsion de la resina catidnica tiene un pH por lo menos ligeramente acido. En el caso de
la utilizacién de unos sistemas de barnices, que contienen poliacrilatos o sistemas de resinas alquidicas, usualmente
se debe de ajustar, no obstante, un valor del pH ligeramente basico, con el fin de desprotonar a los grupos carboxilo
gue estan contenidos en la resina, y de obtener asi unas emulsiones estables en agua. Asi, se pueden presentar
problemas en el caso de la compatibilidad de los sistemas de resinas catiénicas con ciertos componentes de
sistemas de barnices habituales, lo que puede dar lugar a restricciones en la estabilidad de las emulsiones de
barnices. Si se afiaden resinas catidnicas a una emulsiéon de una resina alquidica o de un poliacrilato, los grupos
cationicos son desprotonados y la emulsiéon se coagula. Ademas, las propiedades de mojadura de tales resinas
catidnicas o respectivamente de tales sistemas cationicos son usualmente peores que en el caso de unos sistemas
aniénicos o no iénicos.

En casos problematicos, por lo tanto, siguen empleandose todavia en el momento actual unos sistemas constituidos
sobre la base de disolventes organicos con el fin de impedir de un modo fiable el traspasamiento por sangrado y de
conseguir una superficie exenta de manchas. Sin embargo, la utilizacién de tales sistemas ya no sera posible en un
periodo de tiempo previsible debido a prescripciones legales.

El invento se basé, por lo tanto, en la misiéon de poner a disposicién un sistema de resina sobre una base acuosa, a
partir del cual se puedan preparar unas capas, que muestren un efecto de barrera frente al traspasamiento por
sangrado de unos sistemas coloreados perturbadores solubles en agua.

El problema planteado por esta mision se resuelve con una emulsion de resina que tiene las caracteristicas de la
reivindicacion 1 de esta patente. Unos perfeccionamientos ventajosos de la emulsion de resina son objeto de las
reivindicaciones subordinadas.

La emulsion acuosa de resina conforme al invento contiene una resina alquidica, que es obtenible mediante una
reaccion de una composicion, que al menos contiene:

- por lo menos un alcohol plurivalente con por lo menos dos grupos hidroxilo que tiene un peso molecular
de por lo menos 60 g/mol en una proporcion de 10 a 35 % en peso,

- por lo menos un poliéter-poliol que tiene un peso molecular de 400 a 8.000 g/mol en una proporcion de 3 a
15 % en peso,

- por lo menos un &cido carboxilico en una proporcion de 10 a 60 % en peso y

- por lo menos un &cido carboxilico pluribasico con por lo menos dos grupos de acidos carboxilicos o
respectivamente su anhidrido en una proporcion de 10 a 40 % en peso,

siendo modificada la emulsién de resina mediante la puesta a disposicién de unos grupos nitrogenados de caracter
béasico, que estan contenidos en una molécula, que comprende por lo menos dos grupos nitrogenados de caracter
bésico, y que tiene un peso molecular de por lo menos 100 g/mol, o bien estando unidos los grupos nitrogenados de
caracter basico a la resina alquidica a través de un enlace covalente, o estando previstos los grupos nitrogenados de
caracter béasico junto a un compuesto separado de la resina alquidica.

La resina alquidica contenida en la emulsion de resina conforme al invento, contiene unos segmentos de molécula,
gue se derivan de poliéter-polioles. La resina adquiere de esta manera una muy buena solubilidad o respectivamente
dispersabilidad en agua. Junto a esto, la resina contiene todavia unos grupos de &cidos carboxilicos, que habian
sido introducidos en el polimero a través de unos acidos dicarboxilicos que no han reaccionado totalmente. Estos
grupos de acidos carboxilicos son neutralizados normalmente, por ejemplo, mediante la adicién de aminas de bajo
peso molecular, tales como trietil-amina. Una emulsion estable de una tal resina tiene, por lo tanto, normalmente un
pH ligeramente basico, por ejemplo situado en el intervalo de 7,0 a 7,5, de tal manera que los grupos de &cidos
carboxilicos son transformados en grupos carboxilo cargados negativamente, que se presentan, por ejemplo, como
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sales de amonio, tales como sales de trietil-amonio.

Sorprendentemente, se ha puesto de manifiesto ahora que unas emulsiones de las resinas antes descritas son
relativamente insensibles frente a modificaciones del pH, y que, por ejemplo, una emulsién de este tipo permanece
estable también en el caso de unos valores acidos del pH, en los que se puede efectuar, por ejemplo, una
protonacion de grupos amino. También en el caso de un valor del pH de menos que 3 se obtiene una emulsién que
permanece estable durante un prolongado periodo de tiempo, por ejemplo durante varias horas En el caso de unos
valores del pH situados en el intervalo de 5,5 a 6,5 se obtienen unas emulsiones, que pueden permanecer estables
durante varias semanas. Sorprendentemente, es posible por lo tanto, preparar unas emulsiones estables, que por
una parte contengan la resina mas arriba descrita, que comprende grupos de acidos carboxilicos y, por consiguiente,
grupos anionicos, abarcando el sistema, por otra parte, también grupos de caracter basico, es decir catiénicos.

De por si, las condiciones, que se tienen que mantener para unas emulsiones estables de resinas catiénicas, no son
conciliables con las condiciones para unas emulsiones estables de resinas anionicas y viceversa. Con el fin de
obtener una emulsién estable, en el polimero tienen que presentarse unos grupos iénicos cargados eléctricamente.
En unas condiciones, en las que se presentan resinas catidnicas en una forma protonada, habitualmente son
protonados asimismo los grupos cargados negativamente de resinas anibnicas, por ejemplo grupos carboxilo, de tal
manera que ellos se presentan en una forma neutra. Si se reline una emulsién de una resina catiénica con una
emulsién de una resina anidnica, normalmente no se obtiene, por lo tanto, ninguna emulsién estable de las dos
resinas, sino que la emulsion se coagula al efectuar la reunion.

La emulsiéon acuosa de resina conforme al invento pone a disposicion grupos tanto aniénicos como también
cationicos para la fijacion de colorantes i6nicos. Con la emulsiéon acuosa de resina conforme al invento se pueden
producir, por lo tanto, unas capas de barnices, que contienen grupos tanto catidnicos como también anidnicos. Estas
capas muestran un efecto de barrera sorprendentemente alto tanto frente a colorantes anidnicos como también
frente a colorantes catidnicos. Sin querer estar limitado por esta teoria, los autores del invento suponen que los
colorantes tanto anionicos como también catiénicos son fijados a modo de un enlace i6nico en la resina o
respectivamente en la capa de barniz. Los grupos carboxilo aniénicos estan unidos por enlaces covalentes a la
resina, de tal manera que se reprime ampliamente una migracion de los colorantes catidnicos en la capa de barniz.

Con el fin de poder fijar de una manera fiable también a los colorantes anidnicos en la capa de barniz, el complejo
iGnico a base de un colorante y de un grupo catiénico debe de tener una solubilidad en agua suficientemente baja.
Esto se puede conseguir mediante el recurso de que la molécula, que pone a disposicidn los grupos nitrogenados de
caracter basico en la emulsion, pone a disposicion varios grupos nitrogenados de caracter basico, es decir por lo
menos dos, de manera preferida mas que tres, en particular mas que 4 grupos nitrogenados de caracter basico, y de
que tiene un peso molecular suficientemente alto de por lo menos 100 g/mol. El colorante soluble en agua y los
grupos de caracter basico forman un complejo ionico, que es fijado en la matriz de la capa secada de barniz. En este
caso, la fijacién del colorante en la capa de barniz esta tanto mejor desarrollada, cuanto mas alto sea el peso
molecular del compuesto, por medio del que son puestos a disposicion los grupos de caracter basico. De manera
preferida, se afiaden por lo tanto unas moléculas, que tienen un caracter polimérico, por lo tanto un nimero mas alto
de grupos de caracter basico asi como un alto peso molecular. Esto se puede conseguir, conforme al invento, por
ejemplo mediante el recurso de que los grupos de caracter basico o respectivamente catidnico son puestos a
disposicidn por la resina alquidica. Para esto, al realizar la preparacion de la resina alquidica se pueden afiadir unos
compuestos, que comprenden grupos de caracter basico en una forma libre o protegida, de tal manera que los
grupos de carécter basico son introducidos en el entramado de la molécula junto a los grupos anionicos de caracter
acido ya al realizar la sintesis de la resina alquidica. Segun una forma de realizacion alternativa, la resina alquidica
puede ser modificada también tan sdlo después de su preparacion, de tal manera que se introducen grupos de
caracter basico en el entramado del polimero. Para esto, la resina alquidica se puede hacer reaccionar, después de
su sintesis, con un compuesto adecuado, que comprende un grupo reactivo para la reaccién con la resina alquidica
asi como por lo menos un grupo basico, eventualmente en una forma protegida.

Con el fin de poder formar un complejo insoluble en agua con el colorante, como alternativa se puede escoger
también la via de producir a partir del colorante y de la molécula, que pone a disposicion los grupos de caracter
béasico, un complejo cuyo peso molecular sea suficientemente alto y cuya solubilidad en agua o respectivamente
cuya movilidad dentro de la resina se haya disminuido de un modo suficiente. El resto de la molécula, junto al que se
ponen a disposicion los grupos de caracter basico, se deberia escoger por lo tanto de tal manera que él ponga a
disposicion un peso molecular suficientemente alto. El peso molecular de la molécula, por medio de la que se ponen
a disposicidn los grupos de caracter basico, se escoge preferiblemente lo mas alto que sea posible. La molécula por
medio de la que se pone(n) a disposicién el grupo de caracter basico o respectivamente los grupos de caracter
bésico, tiene por lo tanto un peso molecular de por lo menos 100 g/mol, de manera preferida de por lo menos 200
g/mol, de manera especialmente preferida de por lo menos 300 g/mol, en particular de por lo menos 500 g/mol. El
limite superior para el peso molecular de la molécula, por medio de la que se ponen a disposicion los grupos de
caracter basico, es determinado en este contexto por el requisito de poner a disposicién una emulsion estable, que
se pueda elaborar bien. Los grupos de caracter basico pueden estar unidos por ejemplo a un polimero, que tiene un
peso molecular suficientemente alto. Mediante el peso molecular relativamente alto de la molécula, que comprende
el grupo de caracter basico, el complejo idnico con el colorante que debe de ser fijado, tiene una solubilidad en agua
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comparativamente pequefa, de tal manera que se efectla una fijacion fiable del colorante en la capa de barniz. De
esta manera se puede reprimir fiablemente el traspasamiento por sangrado de, por ejemplo, unos colorantes
procedentes del humo de tabaco, que abarcan unos colorantes tanto aniénicos como también cationicos.

La emulsion de resina conforme al invento contiene como disolvente en lo esencial agua. So6lo en casos
excepcionales puede ser necesaria la adicion de pequefias cantidades de disolventes organicos, con el fin de poder
ajustar a un valor deseado las propiedades del barniz, tales como, por ejemplo, el corrimiento o la igualacion, la
mojadura o las propiedades de la pelicula. Unos disolventes organicos adecuados son, por ejemplo, unos alcoholes,
tales como etanol o propanol, butil-glicol o butil-diglicol, unas cetonas, tales como acetona o etil-metil-cetona, o unos
éteres, tales como tetrahidrofurano. La proporcion del disolvente organico en la emulsién se escoge de manera
preferida lo mas pequefia que sea posible. La proporcion es de manera preferida de menos que 10 % en peso, de
manera paticularmente preferida de menos que 5 % en peso, referida al peso de la emulsion de resina. De manera
preferida, la emulsion de resina esta exenta de disolventes organicos. Al realizar la aplicacion de la emulsion de
resina o respectivamente de una pintura producida a partir de ésta, no se tiene que aceptar por lo tanto ninguna
emision o sino aceptar unas muy pequefias emisiones de disolventes organicos.

Para la preparacion de la resina alquidica se emplean de por si los componentes usuales en el caso de la
preparacion de poliésteres o respectivamente de resinas alquidicas.

Unos adecuados alcoholes plurivalentes de bajo peso molecular con por lo menos dos grupos hidroxilo, son, por
ejemplo, alcoholes alifaticos saturados, que tienen por lo menos dos, de manera preferida mas que dos grupos
hidroxilo por cada molécula. Se pueden utilizar tanto unos compuestos monomoleculares de los alcoholes
plurivalentes como también aquéllos, que tienen un muy pequefio grado de oligomerizacion de preferiblemente hasta
6, p.ej. unos compuestos di-, tri- 0 tetramoleculares. Ejemplos de tales oligdbmeros de bajo peso molecular son
di(etilenglicol) o tri(etilenglicol). Tales compuestos de bajo peso molecular poseen usualmente un peso molecular de
menos que 400, de manera preferida de menos que 200 g/mol. Los alcoholes de bajo peso molecular tienen un peso
molecular de por lo menos 60 g/mol.

De manera especialmente preferida, se utilizan aquellos alcoholes plurivalentes, que tienen por lo menos dos, en
particular mas que dos, pero no mas que seis grupos hidroxilo por cada molécula. Unos adecuados alcoholes
plurivalentes de bajo peso molecular tienen de manera preferida de 2 a 20, de manera particularmente preferida de 2
a 8 atomos de carbono.
Ejemplos de adecuados alcoholes plurivalentes son:
- alcoholes divalentes de la formula general
OH-(R)-OH
siendo R un radical hidrocarbilo divalente, saturado o insaturado, alifatico o cicloalifatico, que puede
contener uno o varios (de manera preferida no mas que 4) &tomos de oxigeno no peroxidicos y de manera
preferida tiene de 2 a 20, de manera especialmente preferida de 2 a 8 atomos de carbono, tales como
etilenglicol, di(etilenglicol), propilenglicol, di(propilenglicol), butilenglicol, di(butilenglicol) o neopentilglicol;

- alcoholes de valencia mas alta de la formula general
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realizandose que n, m y p son independientemente 0, 1,26 3,y R'es hidrégeno, un radical hidrocarbilo de
C;-Cs saturado, alifatico o cicloalifatico, o es un radical OH-(CHy)q, en el que g significa 0, 1, 2 6 3 (con la
condicion de que g y m no han de ser simultaneamente 0), tales como glicerol, trimetiloletano,
trimetilolpropano o pentaeritritol;

- otros alcoholes de valencia mas alta, tales como ciclohexanodiol, treitol, eritritol, arabitol, adonitol, xilitol,
di(pentaeritritol), sorbitol, manitol y dulcitol.

Por supuesto que se pueden emplear también unas mezclas de estos alcoholes.
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En una forma de realizacion del presente invento, para la preparacion de la resina se emplean unas mezclas de por
lo menos dos alcoholes plurivalentes diferentes. La mezcla se escoge de manera preferida de tal manera que la
funcionalidad promedia sea de por lo menos 2,0, de manera preferida de mas que 2,0, en particular de 2,1 a 4,5. La
funcionalidad promedia designa al numero promedio de grupos hidroxi por cada molécula, promediado a lo largo de
todos los alcoholes plurivalentes contenidos en la mezcla.

Para la preparacion de la resina se emplean los alcoholes plurivalentes en una proporcion de 10 a 35 % en peso, en
particular de 10 a 30 % en peso, referida al peso de la resina.

Unos adecuados poliéter-polioles son unos unos poliéter-polioles de mas alto peso molecular, tales como un
poli(etilenglicol), un poli(propilenglicol) o un poli(tetrahidrofurano). Los poliéter-polioles son, al contrario que los
alcoholes plurivalentes, unas sustancias poliméricas con un grado de polimerizacion de tipicamente mas que 8, de
manera preferida de 50 a 200. El peso molecular de los poliéter-polioles utilizados es de 400 a 8.000, en particular
de 1.000 a 6.000. Ciertas mezclas de poliéter-polioles son abarcadas conforme al invento. Al contrario que los
alcoholes plurivalentes oligoméricos arriba mencionados, tales como di(etilenglicol) o tri(etilenglicol), los poliéter-
glicoles cumplen en particular la mision de hacer posible una buena dispersabilidad de la resina en agua. Las
cadenas de poliéteres, en particular las cadenas de poli(etilenglicoles), aumentan la solubilidad en agua de la resina
0, expresado de otra manera, su compatibilidad con el agua. Los autores del invento suponen que mediante la
incorporacion de estos poliéter-polioles se hace posible también la tolerancia de la emulsién frente a unos valores
del pH situados en la regién &cida.

La proporcion de los poliéter-polioles, referida al peso de la resina, es de 3 a 15 % en peso, en particular de 3 a 8 %
en peso.

Como é&cidos monocarboxilicos se pueden utilizar unos compuestos alifaticos o cicloalifaticos saturados o
insaturados, o aromaticos. En principio, para la preparacién de la resina se pueden utilizar, por consiguiente, todos
los acidos carboxilicos usuales para la preparacion de resinas alquidicas. De manera preferida, los acidos
monocarboxilicos contienen unidades insaturadas etilénicamente. Los acidos monocarboxilicos se pueden utilizar
individualmente o como una mezcla.

Unos acidos monocarboxilicos adecuados son p.ej. los de la férmula general
R*-COOR'

en la que R? es un radical hidrocarbilo aromatico sustituido eventualmente con grupos alquilo lineales o ramificados,
gue tienen de manera preferida 1 a 4 &tomos de carbono, o un radical hidrocarbilo alifatico o cicloalifatico saturado o
insaturado, lineal o ramificado, que tiene de manera preferida de 6 a 30 atomos de carbono, de manera mas
preferida de 8 a 24 atomos de carbono, en particular de 10 a 18 atomos de carbono, y R' puede ser un atomo de
hidrogeno (para el acido libre), un radical alquilo de C;-C4 lineal o ramificado (para un éster) o -(CO)R2 (para un
anhidrido).

De manera preferida, en la resina se incorporan unos acidos monocarboxilicos insaturados, que tienen por lo menos
un enlace doble de carbono-carbono, de manera preferida por lo menos dos, de manera particularmente preferida de
uno a tres enlaces dobles de carbono-carbono. Mediante la introduccién de &cidos grasos insaturados se hace
posible una reticulacién posterior de la resina mediante una reaccion con oxigeno, por ejemplo procedente del aire.
Después de la aplicacion de la emulsion sobre una capa de base, por ejemplo como parte componente de una
pintura o en una forma pura como substrato, la capa producida, después de una rapida desecacion inicial, se
endurece en el transcurso de varios dias hasta algunas semanas mediante una reticulacion posterior. De esta
manera aumenta la dureza o respectivamente la resistencia al rozamiento de la capa aplicada de pintura, asi como
su estabilidad frente a la humedad.

Ejemplos tipicos de adecuados &cidos monocarboxilicos son acido isodecanoico, acido isooctanoico, acido
ciclohexanoico, acido benzoico, acido p-terc.-butil-benzoico y acidos carboxilicos de cadena larga, asi como también
unos acidos grasos saturados e insaturados que se presentan en la naturaleza.

Ejemplos de &cidos carboxilicos o de acidos grasos saturados que se presentan en la naturaleza, son acido laurico,
acido palmitico y &cido esteérico. Sin embargo, también son bien adecuadas unas modificaciones totalmente
hidrogenadas por medios técnicos, de acidos grasos o de aceites (oleicos) insaturados.

Ejemplos de acidos carboxilicos insaturados que se presentan en la naturaleza, son acido oleico, &cido linoleico,
acido linolénico, &cido graso ricinénico, &cido ricinoleico asi como acido eleostearico. También se pueden utilizar
unas mezclas de diferentes acidos grasos. Un ejemplo de una mezcla natural de acidos grasos es un acido graso de
aceite de tall, que resulta como un producto de desecho en la produccion de papel y que se compone
predominantemente de acido oleico y de acido linoleico.

También se puede utilizar unas mezclas de diferentes acidos carboxilicos, utilizandose en este caso de manera
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preferida unas mezclas de acidos grasos y de &cidos carboxilicos de cadena mas corta o respectivamente
aromaticos. Mediante la introduccion adicional de unos acidos carboxilicos que, en comparacion con los acidos
grasos, tienen unos radicales que son menos exigentes estéricamente, se pueden ajustar las propiedades de la
resina, tales como su capacidad de hinchamiento y, de este modo, se puede influir sobre las propiedades de la
emulsion, tales como, por ejemplo, la viscosidad o la capacidad para fluir de ésta.

La cantidad de los acidos monocarboxilicos se escoge en el intervalo de 10 a 60 % en peso, en particular de 15 a
40 % en peso, referida a la resina.

Los acidos monocarboxilicos o respectivamente los alcoholes plurivalentes se pueden introducir en la resina también
a través de aceites naturales, de manera preferida aceites secantes, mediante una reaccion de transesterificacion.
En la formula R>-COOR' mas arriba mostrada R’ significa en este caso un radical de glicérido, por lo tanto un
glicerol, que esta esterificado con otros dos acidos grasos adicionales.

Como ya se ha explicado mas arriba en conexién con los acidos grasos insaturados, la utilizacion de aceites
secantes hace posible un endurecimiento posterior de la resina mediante una reticulacién cruzada por medio de
oxigeno. Por lo tanto, la utilizacion de aceites secantes es preferida en particular cuando la emulsién de resina
conforme al invento se ha de transformar ulteriormente en una pintura para paredes, en particular para recintos
internos. Por el concepto de un aceite secante se entiende por lo tanto un triglicérido de &cidos grasos, que
comprenden usualmente de 10 a 24 atomos de carbono, teniendo al menos una parte de los acidos grasos por lo
menos uno, de manera preferida por lo menos dos, de manera particularmente preferida de uno a tres enlaces
dobles de carbono-carbono. Los aceites secantes tienen usualmente un indice de yodo de > 150 (segun la norma
ASTM D-1059/85). Ejemplos de aceites secantes son aceite de linaza, aceite de madera, aceite de ricineno y aceites
de pescado. Ademas se pueden utilizar también unos aceites semisecantes, que tienen un indice de yodo situado en
el intervalo de 100 a 150. Ejemplos de aceites semisecantes son aceite de soja, aceite de cartamo y aceite de
girasol.

Los aceites no secantes se distinguen por una buena estabilidad frente a la intemperie y por una escasa tendencia al
amarilleamiento. Los aceites no secantes utilizados conforme al invento abarcan todos los aceites que se presentan
en la naturaleza, que se utilizan usualmente en el caso de la preparacion de resinas alquidicas. La expresion "aceite
no secante" significa en este caso un triglicérido de acidos grasos, que poseen usualmente de 10 a 24 atomos de
carbono por cada molécula y tienen un indice de yodo < 110. Ciertas mezclas de ellos son abarcadas asimismo por
el invento.

Unos adecuados aceites no secantes incluyen aceites vegetales, tales como aceite de hueso de albaricoque, aceite
de cacahuete, aceite de miraguano, aceite de coco, aceite de almendra, aceite de oliva, aceite de palma y aceite de
ricino. Se prefieren el aceite de cacahuete, el aceite de coco y el aceite de ricino.

La expresion “aceites” incluye también unos ésteres de acidos grasos que tienen de 10 a 24 atomos de carbono, con
trioles, tales como trimetiloletano o trimetilolpropano, siendo la relacion molar del acido graso al triol de 3 : 1. De
acuerdo con el presente invento, los aceites se pueden emplear como tales 0 Como unos compuestos precursores
que forman ésteres, por ejemplo como una mezcla de acidos grasos y de trioles, siendo el éster formado in situ a
partir de los compuestos precursores. Ademas, se pueden emplear unas mezclas de diferentes aceites como
componente aceite o 4cido graso.

En el caso de la utilizacion de aceites, a la mezcla de reaccion se le afiade de manera preferida adicionalmente un
alcohol de cadena corta,preferiblemente polifuncional, que comprende de manera preferida de uno a 6 atomos de
carbono y de 1 a 5 grupos hidroxi, de manera particularmente preferida de 2 a 4 4tomos de carbono y de 2 a 4
grupos hidroxi, tal como glicerol o pentaeritritol, con el fin de desdoblar y separar parcialmente los glicéridos en una
reaccion de transesterificacion con el alcohol de cadena corta, para apoyar de esta manera a la polimerizacion de la
resina.

Ademas, se pueden emplear también unos &cidos carboxilicos que, junto al grupo carboxilo, contienen
adicionalmente un grupo hidroxilo, tal como se da el caso p.ej. con el acido graso de aceite de ricino, el acido
dimetilol-propiénico o de unos acidos grasos epoxidados hidrolizados.

Para la preparacion de la resina, los acidos monocarboxilicos se pueden emplear por ejemplo en forma de los acidos
libres, de sus anhidridos o en forma de los ésteres con alcoholes sencillos (p.ej. monoalcoholes de C1-C4) 0 también,
tal como se ha ilustrado mas arriba, en forma de un triglicérido.

En el presente invento se utilizan de manera preferida unos &cidos monocarboxilicos alifaticos o cicloalifaticos
insaturados.

En una forma de realizacion del invento, se emplean unas mezclas de por lo menos dos diferentes acidos
monocarboxilicos para la preparacion de la resina.
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Unos adecuados &cidos carboxilicos pluribasicos con por lo menos dos grupos de acidos carboxilicos tienen de
manera preferida de 4 a 15, en particular de 4 a 10 atomos de carbono por cada molécula, e incluyen acidos
carboxilicos alifaticos, cicloalifaticos y aromaticos.

Unos adecuados acidos pluribasicos son, por ejemplo, los de la férmula general
HOOC-R*-COOH

siendo R® es un radical divalente, gque se escoge entre el conjunto que se compone de un radical alifatico o
cicloalifatico saturado, ramificado o sin ramificar, con 2 a 13 atomos de carbono, (de manera preferida con 2 a 6
atomos de carbono), de un radical hidrocarbilo aromatico que tiene en total 6 a 13 atomos de carbono (de manera
preferida 6 a 10 atomos de carbono), que esta sustituido eventualmente con grupos alquilo que tienen de manera
preferida de 1 a 4 atomos de carbono, o de un radical alifatico insaturado, lineal o ramificado, que tiene de 2 a 13
atomos de carbono (de manera preferida 2 a 6 atomos de carbono).

Ejemplos de ellos son &cido maleico, acido fumérico, acido succinico, 4cido tereftélico, acido isoftalico, 4cido adipico,
acido glutarico, acido azelaico y &acido o-ftalico.

Sin embargo, también se pueden emplear unos acidos carboxilicos de funcionalidad mas alta, es decir unos acidos
policarboxilicos con mas que dos (de manera preferida, sin embargo, no mas que seis) grupos carboxilo por cada
molécula.

Ejemplos de acidos carboxilicos de funcionalidad mas alta son &cidos tricarboxilicos, tales como acido trimelitico,
acido tricarbalilico, acido trimésico o acido hemimelitico, acidos tetracarboxilicos tales como acido piromelitico, o
acidos policarboxilicos con mas que tres grupos carboxilo, tales como acido melitico.

Como &cidos carboxilicos pluribasicos se pueden utilizar también unos acidos policarboxilicos, que tienen por lo
menos dos grupos carboxilo y adicionalmente uno o varios grupos OH, tales como &cido malico, acido tartarico,
acido mesotartarico, acido pirvico o acido citrico.

Para la preparacion de la resina, los acidos carboxilicos plurivalentes se pueden emplear o bien en forma del acido
libre 0 como un anhidrido o un éster con alcoholes de C;-Cq sencillos.

En una forma de realizacion preferida se utilizan unas mezclas de por lo menos dos diferentes acidos carboxilicos
pluribasicos (de manera preferida acidos dicarboxilicos). La funcionalidad promedia es en tal caso de manera
preferida de por lo menos 2,0, de manera especialmente preferida de 2,0 a 3,0.

La proporcion de los acidos carboxilicos pluribasicos, referida a la resina, es de 10 a 40 % en peso, de manera
preferida de 15 a 35 % en peso.

La esterificacion de los componentes de alcohol y de acido se efectia por regla general en el intervalo de
temperaturas de 180-260 °C mediando separacion de agua, que se elimina mediante destilacion desde la mezcla de
reaccion. Tal como es usual en la quimica de las resinas, este agua se puede eliminar también mediante una
destilacion azeotropica o de manera apoyada por un vacio.

Las relaciones estequiométricas se ajustan de un modo conocido para un experto en la especialidad, de tal manera
gue se obtengan unas resinas de poliésteres con unos indices de acidez de 5 - 20 y unos contenidos de hidroxilo de
1 -8 % en peso.

El contenido de hidroxilo se determina, tal como es usual en el sector especializado, con el anhidrido de acido
acético. La medicion del indice de acidez se lleva a cabo segun la norma DIN 53402.

Tal como es usual en la quimica de las resinas alquidicas, la resina alquidica se puede preparar segun el
procedimiento de una etapa o de dos etapas.

En el caso del procedimiento de una etapa, el componente aceite o acido graso, el a&cido monocarboxilico, un acido
carboxilico plurivalente o respectivamente el anhidrido, se esterifica con los polialcoholes y con el poli(éter-alcohol) a
unas temperaturas de 180 a 260 °C, durante tanto tiempo hasta que se haya alcanzado un indice de acidez de 3 a
80 mg de KOH/g, de manera preferida de 8 a 20 mg de KOH/g.

En el caso del procedimiento de dos etapas, se parte usualmente de un aceite que se presenta en la naturaleza, y
éste se hace reaccionar a unas temperaturas de 180 a 260 °C con alcoholes plurivalentes, hasta que se haya
alcanzado el grado de esterificacion deseado. En la segunda etapa, este producto de reaccion se esterifica
mediando separacidn de agua con los 4cidos mono- y policarboxilicos asi como con el poli(éter-alcohol) a 200 °C
hasta 260 °C, hasta que se haya alcanzado un indice de acidez de 3 a 80 mg de KOH/g, de manera preferida de 8 a
20 mg de KOH/g.
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Para el caso de que el componente aceite o acido graso sea formado in situ a partir de compuestos precursores,
p.ej. a partir de una mezcla de un acido graso y un triol, se prefiere un procedimiento de una etapa.

De manera preferida, el contenido de hidroxilo de la resina alquidica contenida en la emulsion conforme al invento,
esta situado en 1 hasta 8 % en peso, referido a la resina alquidica.

Para la elevacion del peso molecular de la resina contenida en la emulsion, y para el mejoramiento de la desecacion
fisica o0 respectivamente para la desecacién total mas rapida, la resina se puede reticular previamente con
isocianatos. La reaccién con un isocianato se efectlia usualmente en el intervalo de temperaturas de 10 a 70 °C, de
manera preferida de 20 a 50 °C. Para realizar la modificacién se pueden utilizar, por ejemplo, unos poliisocianatos
alifaticos o cicloalifaticos saturados o aroméaticos, que tienen de manera preferida una funcionalidad media de por lo
menos dos, en particular de 2,0 a 4,5. Esta reaccion se lleva a cabo a un valor del pH desde neutro hasta débilmente
béasico, de manera preferida situado en el intervalo de 7,0 a 7,5. Los grupos hidroxilo todavia presentes en la resina,
pueden reaccionar entonces con el grupo isocianato mediando formacién de un uretano. La reaccion con el
diisocianato se lleva a cabo tan sélo después de que se haya preparado una emulsion de la resina en agua, es decir
después de que la resina ya se haya distribuido en forma de finas gotitas. Los diisocianatos son ampliamente
insolubles en agua y se disuelven de manera preferida en las gotitas de resina de la emulsion. La reaccion del
isocianato con la resina tiene lugar, por lo tanto, dentro de las finas gotitas, mientras que la reaccion del isocianato
con el agua, que aparece como una reaccion secundaria, es reprimida casi totalmente. En el caso de la reticulacion
de la resina alquidica no se introduce ningiin grupo de caracter basico en el polimero de la resina, de tal manera que
no se puede conseguir un efecto aislante frente a las pinturas aniénicas asi como cationicas mediante una
reticulacion de la resina. Esto se puede comprobar por ejemplo mediante una espectroscopia de IR (infrarrojos).
Para grupos NH se pueden detectar en el espectro de IR unas oscilaciones a 3.500 - 3.100, 1.650 - 1.510 y 850 -
700 cm™. Las oscilaciones en estos intervalos, en particular a aproximadamente 1.640 cm™, no se pueden detectar
en el caso de una resina alquidica reticulada con diisocianatos, en la que no se habia introducido ningan grupo de
caracter bésico adicional.

Unos adecuados isocianatos abarcan los diisocianatos usuales en el sector especializado y/o unos poliisocianatos
de funcionalidad mas alta. Estos se pueden emplear individualmente o en mezcla.

Ejemplos de isocianatos adecuados son:

tolueno-2,4-diisocianato, tolueno-2,6-diisocianato, 3-fenil-2-etilen-diisocianato, 1,5-naftaleno-diisocianato,
cumeno-2,4-diisocianato, 4-metoxi-1,3-difenil-diisocianato, 9-cloro-1,3-fenil-diisocianato, difenilmetano-4,4'-
diisocianato, difenilmetano-2,4'-diisocianato, difenilmetano-2,2'-diisocianato, 4-bromo-1,3-fenil-diisocianato,
4-etoxi-1,3-fenil-diisocianato, 2,4'-diisocianato-difenil-éter, 5,6-dimetil-1,3-fenil-diisocianato, 2,4-dimetil-1,3-
fenil-diisocianato, 4. 4'-diisocianato-difenil-éter, 4,6-dimetil-1,3-fenil-diisocianato, 9,10-antraceno-
diisocianato, 2,4,6-tolueno-triisocianato, 2,4,4'-triisocianato-difenil-éter, 1,4-tetrametilen-diisocianato, 1,6-
hexametilen-diisocianato, 1,10-decametilen-diisocianato, 1,3-ciclohexilen-diisocianato,  4,4'-metilen-
bis(ciclohexil-isocianato), xileno-diisocianato, 1-isocianato-3-metilisocianato-3,5,5-trimetil-ciclohexano
(isoforona-diisocianato), 1,3-bis-(isocianato-1-metil-etil)-benceno (m-TMXDI), 1,4-bis(isocianato-1-metil-
etil)benceno (p-TMXDI), o trimetil-hexametilen-diisocianato.

Para la preparacion de la emulsion, la resina se puede neutralizar eventualmente. La neutralizacion se puede
conseguir mediante la adicion de una pequefia cantidad de un agente de neutralizacion, neutralizdndose una parte
de los grupos de acidos presentes o todos los grupos de acidos en la resina. Unos agentes de neutralizacion
adecuados, que se pueden utilizar conforme al invento, incluyen amoniaco, hidroxido de amonio y mono- o
poliaminas primarias, secundarias y terciarias, inclusive hidroxilaminas y en particular alquil-aminas inferiores, tales
como etil-amina, butil-amina, dimetil-amina, dietil-amina, dimetil-etil-amina, dimetil-isopropil-amina, dietanol-amina,
trietanol-amina o butanol-amina. Se prefieren unas aminas, que son volatiles a unas temperaturas situadas por
debajo de 180 °C, de manera preferida por debajo de 120 °C. Unas aminas especialmente preferidas son amoniaco,
trietil-amina, dimetil-amina, dimetil-isopropil-amina, dimetil-etanol-amina, etanol-amina, dietanol-amina, trietanol-
amina, amino-propanol o dimetilamino-propanol. Las aminas pueden ser afiadidas en una forma no diluida,
obteniéndose unas resinas neutralizadas, esencialmente exentas de agua (anhidras), que se pueden diluir o
dispersar en agua de una manera practicamente ilimitada. Alternativamente, las resinas se pueden neutralizar
mediante la adicion de una solucion o emulsién acuosa de aminas. Asimismo, para realizar la neutralizaciéon se
pueden utilizar agentes de neutralizacién inorganicos, tales como el hidréxido de potasio o de sodio, o carbonatos.

La resina se puede ajustar entonces a una viscosidad deseada en agua, obteniéndose una emulsion acuosa con 5 a
70 % en peso, de manera preferida con 25 a 55 % en peso de material sélido de la resina (no volatil).

La emulsion de resina conforme al invento contiene grupos nitrogenados de caracter béasico, con los que es
modificada la emulsién de resina. La modificacion se puede llevar a cabo en este caso de tal manera que los grupos
de caracter basico estén fijados al polimero de la resina o estén previstos junto a un compuesto separado de este. El
compuesto, que pone a disposicién los grupos de caracter béasico, debe de tener en este caso un peso molecular de

10



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2371269 T3

por lo menos 100 g/mol, que sea lo suficientemente alto para, después de la formaciéon de un complejo con un
colorante, asegurar que el complejo no se difunda en la capa de resina o respectivamente de barniz y que no pueda
migrar por consiguiente junto a la superficie de la capa de barniz. De acuerdo con una primera forma de realizacion
del invento, por lo tanto, los grupos de caracter basico o respectivamente catidnico estan previstos junto al polimero
de la resina. Puesto que la resina alquidica tiene un alto peso molecular, los colorantes anidnicos o respectivamente
cationicos, que estan unidos en forma de un complejo iénico, permanecen fijados de un modo seguro en la capa de
barniz. En una segunda forma de realizacion, los grupos aniénicos o respectivamente catiénicos estan previstos en
un compuesto, que se presenta junto a la resina alquidica. En este caso, el peso molecular de este compuesto de
caracter basico es de por lo menos 100 g/mol. De manera preferida, se escoge un compuesto polimérico, a fin de
poner a disposicién los compuestos de caracter basico.

A fin de poder poner a disposicion unos grupos tanto catidnicos asi como también anidnicos para la fijacién de
colorantes, el valor del pH de la emulsion se ajusta preferiblemente en un intervalo de 5,0 a 7,0, de manera mas
preferida de 5,5 a 6,5. En este caso se obtiene una emulsion estable.

Tal como ya se ha explicado, la modificacién de la resina con grupos de caracter basico ya se puede efectuar
mediante el recurso de que se afiade a la emulsion de la resina alquidica otro compuesto mas que comprende
grupos de caracter basico. Este otro compuesto debe de formar con el colorante cationico (de caracter acido) un
complejo insoluble en agua, que puede ser fijado en la capa de barniz o respectivamente de pintura. Para esto, se
pueden afiadir unos compuestos, que comprenden varios grupos de caracter basico en la molécula. Estos
compuestos comprenden por lo tanto por lo menos dos grupos de caracter basico, de manera preferida por lo menos
tres y de manera particularmente preferida por lo menos cuatro grupos de caracter basico. Con el fin de mantener lo
mas pequefa que sea posible la solubilidad en agua del complejo a base de un compuesto de caracter basico y de
un colorante, el peso molecular del compuesto de caracter basico se escoge lo mas alto que sea posible. El peso
molecular del compuesto de caracter basico es por lo tanto de mas que 100 g/mol, de manera preferida de mas que
250 g/mol, de manera particularmente preferida de mas que 500 g/mol. De manera preferida, el peso molecular de
estos compuestos es de menos que 4.000 g/mol. Este limite superior para el peso molecular es valido
preferiblemente para la forma de realizacion del invento, en la que los grupos de caracter basico o respectivamente
cationico no estan previstos en la resina alquidica propiamente dicha sino en un compuesto separado de la resina
alquidica. El limite superior para el peso molecular del polimero que contiene grupos de caracter basico, es
determinado por la condicion de que el polimero debe de ser emulsionable en el disolvente, esencialmente en agua.
Si los grupos de caracter basico estan previstos en la resina alquidica, el peso molecular corresponde al compuesto,
gue pone a disposicién los grupos de caracter basico, y a fin de cuentas al peso molecular de la resina alquidica.

De manera preferida, como grupos de caracter basico se escogen grupos amino, pudiéndose escoger grupos amino
tanto primarios como también secundarios o terciarios. Se prefieren los grupos amino primarios y secundarios. Los
grupos de caracter basico tienen de manera preferida una fuerza bésica tal que, a un valor del pH situado en el
intervalo de 6,5 a 5,5, ellos se presenten en una forma protonada. La protonacién se puede detectar por ejemplo por
una espectroscopia de RMN mediante un intercambio por deuterio. Los grupos amino de caracter basico se pueden
detectar, por ejemplo, mediante una espectroscopia de IR. Los grupos de caracter basico muestran una absorcion
en el espectro de IR situada en la regién de aproximadamente 1.640 cm™.

Unos adecuados compuestos de caracter basico con una funcionalidad mas alta son, por ejemplo, unas diaminas,
tales como etilendiamina, hexanodiamina, fenilendiamina, melamina, o unos oligdmeros o respectivamente
polimeros de estos compuestos, tales como dietilentriamina, trietilentetraamina, etc. Si se utilizan unos compuestos
de funcionalidad mas alta, que tienen un bajo peso molecular de menos que 100 g/mol, de manera preferida de
menos que 400 g/mol, tales como etilendiamina, hexanodiamina o fenilendiamina, estos compuestos de bajo peso
molecular son fijados en la resina alquidica, con el fin de fijar de un modo fiable al complejo a base de un colorante y
de grupos de caracter basico en la capa de resina. Asi, conforme al invento, no es suficiente afadir a la resina
alquidica una amina de bajo peso molecular, tal como etilendiamina, o0 amoniaco, tal como se efectlia por ejemplo a
fin de neutralizar a la resina alquidica. En este caso, los colorantes forman unas sales de amonio, que son bien
solubles en agua y que por lo tanto se pueden difundir a través de la capa de barniz, para dar lugar entonces a una
descoloracion de la capa de barniz.

Como compuestos de caracter basico, que pueden retener a un colorante en la capa de barniz, se adecuan por
ejemplo también unas poliaminas de méas alto peso molecular, tales como poli(alquileniminas), tales como una
poli(etilenimina) o una poli(propilenimina), asi como unas poli(amidoaminas), tales como p.ej. unos productos de
condensacion de &cidos grasos y de poliaminas, empledndose un exceso estequiométrico de la poliamina, unos
aductos de poliaminas con epoéxidos de bajo peso molecular, tales como p.ej. un producto de reaccion de 1 mol del
diglicidil-éter de bisfenol A con 2 moles de etilendiamina. Otros adecuados compuestos aminicos de mas alto peso
molecular son, por ejemplo, los denominados aminoplastos, es decir unos productos de condensacion de
compuestos aminicos con una funcionalidad mas alta y de formaldehido, tales como, por ejemplo, resinas de urea o
de melamina. Estas poliaminas de mas alto peso molecular tienen de manera preferida un peso molecular de mas
que 250 g/mol, de manera particularmente preferida de méas que 500 g/mol.

Preferiblemente, los grupos de caracter basico estan fijados a la resina, no obstante, a través de un enlace
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covalente. Expresado de un modo ilustrativo, por lo tanto, los compuestos de caracter basico que tienen una
funcionalidad mas alta y que se han expuesto en el caso de la forma de realizacion arriba descrita, pueden ser
incorporados también directamente en la resina. A este fin, al realizar la preparacion de la resina se pueden hacer
reaccionar concomitantemente unos correspondientes monoémeros, o la resina se puede modificar posteriormente de
tal manera que sean introducidos unos grupos de caracter basico. Como grupos de caracter basico, en este caso se
introducen en la resina preferiblemente unos grupos amino. Los grupos amino pueden ser grupos amino tanto
primarios como también secundarios o terciarios. En este contexto, se prefieren los grupos amino primarios y
secundarios.

Para la introduccion de grupos de caracter basico, en particular de grupos amino, al realizar la preparacién de la
resina se pueden incorporar unos monémeros u oligdbmeros adecuados, que comprenden, por ejemplo, un grupo
amino o un grupo amino protegido. Un grupo amino protegido es en este contexto un grupo amino que, después de
la incorporacion del correspondiente monémero en la molécula de resina, puede ser puesto en libertad mediante una
reaccion selectiva. Un ejemplo de un tal grupo amino protegido es el grupo isocianato, que se puede descomponer
por hidrolisis, de manera preferida a un valor acido del pH, mediando separacion de diéxido de carbono, para dar el
grupo amino. Ademas, se pueden emplear unos compuestos que, junto al grupo amino o respectivamente al grupo
amino protegido, comprenden por Io menos un grupo reactivo, que puede reaccionar con un grupo de la resina, por
ejemplo con un grupo hidroxilo o con un grupo carboxilo. Adecuados grupos son, por ejemplo, el grupo isocianato, el
grupo tioisocianato, el grupo amino o el grupo hidroxilo. Unos compuestos ejemplificativos, que se pueden introducir
en la resina alquidica mediante una adecuada realizacion de la reaccion, son unos aminoéacidos, tales como alanina,
acido aspartico, cisteina, cistina, glutamina, acido glutdmico, glicina, histidina, isoleucina, leucina, lisina, prolina,
serina, triptéfano, tirosina y valina, unas diaminas, tales como etilendiamina, hexanodiamina o fenilendiamina, unos
oligbmeros de estas diaminas que tienen de manera preferida de 1 a 5 unidades de repeticion de la formula general
H2N-(R-NH)x-R-NH2, realizdndose que R significa un grupo alquileno con 2 a 4 a&tomos de carbono, en particular
etileno e isopropileno, y x significa de 1 a 5, tales como dietilentriamina, trietilentetraamina y tetraetilenpentaamina,
sulfonamidas, sulfanilamida, unas poliaminas de mas alto peso molecular, tales como poli(amidoaminas), tales como
p.ej. los productos de condensacion de acidos grasos y poliaminas, con un exceso estequiométrico de la amina,
aductos de poliaminas con epdxidos de bajo peso molecular, tales como p.ej. un producto de reaccién de 1 mol del
diglicidil-éter de bisfenol A y de 2 moles de etilendiamina, asi como poli(alquileniminas). Tales poliaminas de mas
alto peso molecular se emplean usualmente como agentes endurecedores para resinas epoxidicas. Junto a las
aminas mencionadas, se pueden utilizar también otros compuestos aminicos, tales como urea, melamina, ésteres de
acidos carbamidicos, benzoguanamina, diciandiamida, biguanidina, asi como también los productos de
condensacion con formaldehido, que se han preparado a partir de estos compuestos, los denominados
aminoplastos, tales como, por ejemplo, resinas de urea y melamina.

Otra posibilidad adicional para realizar la modificacion de las emulsiones de resinas con grupos de caracter béasico
es la reaccion de estas emulsiones con unos compuestos reactivos, que tienen un grupo de caracter basico o
respectivamente que después de la fijacion del compuesto reactivo a la resina, pueden ser modificados de tal
manera que ellos pongan a disposicidon un grupo de caracter basico. En el caso de esta variante del procedimiento,
el grupo de caréacter basico se introduce posteriormente en la resina, mediante el recurso de que la resina se hace
reaccionar con un compuesto adecuado, que tiene un grupo, que puede reaccionar con un grupo situado junto a la
resina, asi como un grupo de caracter basico o respectivamente un grupo de caracter basico protegido.

De acuerdo con una primera forma de realizacion, la introduccion de grupos amino en la resina alquidica se puede
efectuar de tal manera que una amina plurivalente, que comprende por lo menos dos grupos amino, se hace
reaccionar con la resina alquidica. Para esto, la poliamina, por ejemplo melamina, o una resina de melamina y
formaldehido, puede ser afiadida a la resina alquidica y la mezcla puede ser calentada. Una parte de los grupos
amino puede reaccionar luego mediando separacion de agua, por ejemplo con grupos carboxilo que se han puesto a
disposicidn en la resina alquidica, mientras que otra parte de los grupos amino permanece libre y esta a disposicion
para la formacién de complejos con colorantes.

De acuerdo con otra forma adicional de realizacion del invento, es posible realizar una introduccién posterior de los
grupos amino por medio de la reaccién de la resina con isocianatos, en particular con diisocianatos. El grupo amino
es introducido en la resina alquidica, en el caso de esta forma de realizacion, en una forma protegida como un grupo
isocianato y es liberado luego mediante una hidrdlisis. La reaccién se lleva a cabo en este caso, al contrario que la
reaccion para la elevacién del peso molecular que se ha mencionado mas arriba, en la que se forman uretanos a un
valor del pH desde neutro hasta ligeramente alcalino, de tal manera que el grupo isocianato libre es hidrolizado a un
valor acido del pH, de manera preferida en el intervalo de pH 1 hasta pH 3, de manera particularmente preferida a
pH 1,5 hasta pH 2,5, por medio de agua para dar la amina. En el caso de la utilizacion de diisocianatos, por lo tanto
un grupo isocianato puede reaccionar con un grupo hidroxilo de la resina para dar un uretano, mientras que el grupo
isocianato libre es hidrolizado para dar la amina. Unas posibilidades para realizar esto son, por ejemplo, la elevacion
de la cantidad del isocianato empleado o respectivamente de la cantidad de agua, el desplazamiento del valor del
pH en el caso de la reaccion de la resina alquidica con el isocianato, asi como el empleo de unos catalizadores
adecuados. También la adicién de aminas y aminoalcoholes durante la reaccion de la resina alquidica con el
isocianato eleva el rendimiento de grupos amino o de urea en la molécula de resina.
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Asi, para realizar la introduccion de grupos amino, la emulsién de la resina se puede ajustar con un acido adecuado,
por ejemplo acido fosférico, en primer lugar a un valor del pH mas fuertemente acido, por ejemplo, a un pH de
menos que 4,0, en particular de menos que 3,0. Eventualmente, se puede afadir un catalizador adecuado, por
ejemplo dilaurato de dibutil-estafio. Entonces se afiade un isocianato adecuado, por ejemplo un diisocianato. La
reaccion se lleva a cabo a unas temperaturas situadas en el intervalo de 20 a 50 °C, de manera preferida a la
temperatura ambiente. Tal como ya se ha expuesto mas arriba, los isocianatos no se mezclan con el agua o se
mezclan solo de un modo insignificante, y se disuelven por lo tanto de manera preferida en las gotitas de resina de la
emulsién. Uno de los grupos del diisocianato puede reaccionar entonces con uno de los grupos hidroxilo de la
resina. Mediante el valor del pH relativamente acido de la fase acuosa de la emulsion, seguidamente, por lo menos
en el caso de una parte de los diisocianatos fijados, el otro grupo isocianato puede ser hidrolizado para dar el grupo
amino. Presumiblemente, esta hidrdlisis tiene lugar junto a la interfase entre las gotitas de resina y la fase acuosa,
de tal manera que por medio del pH acido de la fase acuosa se puede introducir una proporciéon apreciable de
grupos amino en la resina. Después de la reaccion, se neutraliza con una base adecuada a un valor del pH de
aproximadamente 6, con lo que se obtiene la emulsién de resina conforme al invento, que permanece estable
durante varias semanas. Para realizar la neutralizacion se pueden utilizar los compuestos de caracter basico ya
mencionados mas arriba, por ejemplo trietilamina.

Por lo general, se prevé que los grupos de caracter basico, referidos a la resina, sean escogidos en una proporcion
que corresponda a un contenido de nitrégeno de preferiblemente 0,2 - 15 % en peso, de manera mas preferida de
0,5 - 10 % en peso, de manera particularmente preferida de 1,0 a 8,0, referido al contenido de materiales sdlidos de
la emulsion (es decir referido al peso de la resina alquidica y de la amina polimérica no volatil, cuando la resina
alquidica y el polimero de caracter basico se presentan como componentes separados, 0 respectivamente a la
resina alquidica no volatil, modificada con grupos de caracter basico, cuando los grupos de caracter basico estan
previstos junto a la resina alquidica). La determinacion del nitrdgeno se puede llevar a cabo de una manera usual,
por ejemplo mediante una determinacion del nitrdgeno segun Kjeldahl; mediante una espectroscopia de RMN o
mediante procedimientos comparables.

La sintesis de las resinas alquidicas se lleva a cabo usualmente de tal manera que la resina alquidica obtenida
tenga un indice de acidez situado en el intervalo de aproximadamente 8 a 20 mg de KOH/g de resina, de manera
preferida de 10 a 15 mg de KOH/g de resina. Para la introduccién posterior de grupos amino de caracter basico, la
sintesis se puede llevar a cabo en primer lugar también de tal manera que se obtenga una resina alquidica con un
indice de acidez mas alto, de aproximadamente 20 a 30 mg de KOH/g de resina. Mediante la reaccion con el
compuesto, a través del cual se introduce el grupo amino de caracter basico, se disminuye el indice de acidez
entonces hasta el intervalo arriba mencionado. También en el caso de un indice mas bajo de acidez situado en el
intervalo de 8 a 20 mg de KOH/g de resina, esta a disposicion, no obstante, una cantidad suficiente de grupos
hidroxilo libres, de tal manera que se puede introducir en la resina una cantidad de grupos de caracter basico, que
sea necesaria para la obtencion de un suficiente efecto de barrera de la capa de barniz.

Los sistemas modificados de resinas se pueden reticular previamente con poliisocianatos para la elevacion del peso
molecular también a un valor del pH de aproximadamente 7,0 a 7,5, de la manera expuesta méas arriba. En este
caso, se procede de tal manera que en primer lugar se lleva a cabo una elevacion del peso molecular mediante una
reticulacion previa y a continuacion se introducen eventualmente unos grupos de caracter basico en la resina. Asi, la
emulsién se puede ajustar por ejemplo en primer lugar a un valor del pH de aproximadamente 7,0 a 7,5 y mediante
la adicion de un diisocianato se puede llevar a cabo una reticulacion previa. A continuacion, se disminuye el valor del
pH mediante la adicion de un acido adecuado hasta un valor menor que 4,0, en particular menor que 3,0 y se afiade
de nuevo un diisocianato, con el fin de introducir grupos amino en la resina. Finalmente, se ajusta el valor del pH a
aproximadamente 5,5 hasta 6,5, con el fin de obtener una emulsién estable durante varias semanas.

Las descritas emulsiones de resinas se pueden formular seguidamente con los materiales aditivos usuales en la
industria de los barnices, tales como pigmentos, materiales de carga y sustancias coadyuvantes para dar unos
barnices originales pigmentados o sin pigmentar.

En particular, la emulsion acuosa de resina conforme al invento es adecuada como una pintura de fondo para el
aislamiento de capas de pintura. En este caso, a la emulsion de resina no se le han afiadido, por ejemplo, pigmentos
de ningln tipo. Ademas, la emulsién acuosa de resina conforme al invento es adecuada en particular como una
pintura para paredes. La pintura para paredes tiene en este caso la composicion usual, habiendo sido afiadida no
obstante la resina antes descrita.

De manera preferida, para el endurecimiento de la pintura no se afiade ningun agente endurecedor. El
endurecimiento de la pintura se efectia mediante una reaccién con oxigeno del aire, cuando la resina alquidica
contiene aceites secantes o respectivamente acidos grasos insaturados. Para la aceleracién del endurecimiento, a la
emulsion se le puede afiadir también un agente secante, por ejemplo un ion de un metal, tal como cobalto. De
manera especialmente preferida, se afiaden jabones de cobalto, tales como naftenato de cobalto u octoato de
cobalto.

Otro objeto adicional del invento se refiere a un procedimiento para la preparacion de una resina alquidica tal como
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la que se ha descrito mas arriba, en el que se hace reaccionar una composicion, que contiene por lo menos los
siguientes componentes:

- por lo menos un alcohol plurivalente con por lo menos dos grupos hidroxilo que tiene un peso molecular de
por lo menos 60 g/mol en una proporcion de 10 a 35 % en peso

- por lo menos un poliéter-poliol que tiene un peso molecular de 400 a 8.000 g/mol en una proporcién de 3 a
15 % en peso,

- por lo menos un acido carboxilico monobasico en una proporcién de 10 a 60 % en peso y

- por lo menos un &cido carboxilico pluribasico con por lo menos dos grupos de acidos carboxilicos o
respectivamente sus anhidridos en una proporcién de 10 a 40 % en peso,
para dar una resina, estando referidas las proporciones a la resina, y siendo modificada la resina mediante
la introduccién de grupos nitrogenados de caracter basico.

Los componentes asi como los detalles del procedimiento se ilustraron ya en conexién con la emulsion de resina
conforme al invento.

La modificacién de la resina mediante una introduccion de grupos de caracter basico se puede llevar a cabo o bien
mediante el recurso de que se introduce por polimerizacion en la resina un mondémero, que puede poner a
disposicion grupos de caracter basico, o de que la resina se hace reaccionar, después de la polimerizacién, con un
reactivo adecuado, con el que se introducen grupos de caracter basico en la resina. Algunos detalles acerca de las
variantes del procedimiento ya se han expuesto mas arriba.

Otros objetos adicionales del invento son una resina, que es obtenible con el procedimiento arriba descrito, asi como
una pelicula de barniz, que se puede obtener a partir de la emulsién de resina arriba descrita mediante evaporacion
del disolvente acuoso. La pelicula de barniz tiene un alto efecto de barrera contra un traspasamiento por sangrado
de colorantes.

Para la produccion de la pelicula de barniz, la emulsién de resina antes descrita se aplica sobre un substrato, tal
como una pared o una plancha de madera o de yeso. Para esto, se utilizan unos procedimientos usuales, tales como
una aplicacién mediante una brocha o por atomizacién. No obstante, la emulsién puede ser aplicada por ejemplo
también en un procedimiento de inmersién. En este contexto no existe ninguna restriccion. A continuacién, se
evapora el disolvente contenido en la emulsion de resina, de manera preferida el agua. La evaporacién se efectla
usualmente a la temperatura ambiente mediante ventilacion de la pelicula de barniz o respectivamente de pintura, tal
como es usual, por ejemplo, en el caso de las pinturas para paredes. Para la evaporacion del disolvente se pueden
usar, sin embargo, también unas temperaturas mas altas, no debiéndose escoger éstas, no obstante, tan altas que
tenga lugar una reaccion entre los grupos de caracter basico, en particular los grupos amino, y la resina alquidica. La
temperatura para la evaporacion del disolvente se escoge de manera preferida més baja que 90 °C, de manera mas
preferida mas baja que 60 °C, de manera particularmente preferida mas baja que 40 °C. Esto diferencia a la
utilizaciéon de la emulsién de resina conforme al invento como una pintura con respecto de la de los barnices para
curado en horno que, para la reticulacion, son calentados a unas temperaturas situadas en la region de mas que
120 °C, usualmente a 180 hasta 210 °C, de tal manera que tenga lugar una reaccién quimica entre unos grupos del
agente endurecedor, por ejemplo unos grupos amino, y la resina alquidica mediando reticulacion. La pelicula de
barniz resultante ya no es compatible con agua y en la mayoria de los casos también es muy resistente frente a los
disolventes organicos.

La emulsién de resina conforme al invento se utiliza como un sistema de un componente, es decir, que ella no
comprende ningun agente endurecedor. Un endurecimiento de la capa de barniz o respectivamente de pintura se
puede efectuar mediante una reaccién con el oxigeno del aire, cuando la resina alquidica comprende acidos grasos
insaturados. Este endurecimiento de la capa de pintura o respectivamente de barniz se efectia muy lentamente,
usualmente durante varias semanas. De esta manera, la capa de pintura o respectivamente de barniz adquiere una
resistencia al agua y al rozamiento que, aunque pequefia, es no obstante suficiente.

El invento se ilustra mas detalladamente en lo sucesivo con ayuda de Ejemplos.
Ejemplo 1: Preparacion de una emulsion de resina alquidica

La preparacion de la emulsién de resina alquidica se efectué de una manera analoga a la del Ejemplo 1 del
documento US 3639315. 261,1 g de aceite de cartamo, 154,0 g de pentaeritritol, 186,1 g de &cido p-terc.-butil-
benzoico, 88,8 g de un poli(6xido de etileno-glicol) y 0,07 g de hidréxido de litio se calentaron a reflujo y el agua
resultante se separ6 a través de un dispositivo separador de agua. La temperatura se elevo a 240 °C y la mezcla se
calent6 durante tanto tiempo hasta que la resina tuviese un indice de acidez de menos que 5 mg de KOH/g de
resina. La mezcla se enfri6 luego y se afiadieron 205,5 g de anhidrido de &cido ftalico, 73,6 g de anhidrido de &cido
isoftalico y otros 90,4 g de pentaeritritol. La mezcla se calentd luego a 220 °C hasta que se hubiera alcanzado un
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indice de acidez de 14,4 mg de KOH/g de resina. La resina se neutralizé mediante la adicion de 2,2 g de trietil-amina
y se dispersé en agua. Se obtuvo una emulsién de color blanco con un contenido de materiales solidos de 42,5 % en
peso, que tenia un pH de 7,1.

Ejemplo 2: Introduccion de grupos de caracter basico en la resina alquidica

En el caso de este Ejemplo, la introduccién de grupos amino en la resina alquidica se efectia mediante una reaccion
de la resina alquidica con unos isocianatos de valencia mas alta y mediante una subsiguiente hidrdlisis de los grupos
isocianato libres.

288 g de la emulsion de resina alquidica obtenida en el Ejemplo 1 se introdujeron en un matraz de vidrio 1-1 y se
ajustaron con acido fosférico a un valor del pH de 2,5. Esta emulsion se atemperé a 30 °C y luego, mediando
agitacion, en el transcurso de 5 minutos, se afiadieron 12 g de una mezcla técnica de 2,4-tolueno-diisocianato y de
2,6-tolueno-diisocianato (TDI). La mezcla se agit6 intensamente durante 10 minutos y luego se le afiadieron 1,5 g de
una mezcla a base de 10 % en peso de laurato de dibutil-estafio (DBTL) en acetato de butilo. La mezcla se agitd
todavia durante otras 2 horas y luego se dejé reposar durante 22 horas a la temperatura ambiente (23 °C),
formandose una emulsién coloreada ligeramente de pardo. La coloracion parda pone de manifiesto, que se han
formado grupos amino arométicos. Esta emulsion se ajusta a un pH de 6,0 con una solucién de hidrato de amonio.

Ejemplo 3: Introduccién de grupos de caracter basico en la resina alquidica

En el caso de este Ejemplo, la introduccion de grupos amino en la resina alquidica se efectia como en el Ejemplo 2
mediante una reaccion de la resina alquidica con unos isocianatos de valencia méas alta y mediante una subsiguiente
hidrolisis de los grupos isocianato libres.

Se repitio el Ejemplo 2, utilizdndose sin embargo 1-isocianato-3-metilisocianato-3,5,5-trimetil-ciclohexano (isoforona-
diisocianato/IPDI) en lugar de TDI. La emulsién sigui6 teniendo un color blanco, puesto que se formé una amina
alifatica.

Ejemplo comparativo 1: Elevacion del peso molecular mediante una reticulacion previa

En el caso de este Ejemplo comparativo, por medio del isocianato plurivalente se efectia solamente una reticulacion
de la resina alquidica, no produciéndose ningun grupo amino mediante hidrélisis de grupos isocianato.

288 g de la emulsion de resina alquidica obtenida en el Ejemplo 1, que tenia un pH de 7,2, se introdujeron en un
matraz de vidrio 1-1 y se atemperaron a 30 °C. Mediando agitacion, en el transcurso de 5 minutos, se afadieron 12
g de una mezcla técnica de 2,4-tolueno-diisocianato y de 2,6-tolueno-diisocianato (TDI). La mezcla se agit6 todavia
durante otras 2 horas més y luego se dejo reposar durante 22 horas a la temperatura ambiente (23 °C). La emulsion
conservo su color blanco, ya que no se forma ninguna amina aromatica sino un uretano, que une a varios polimeros
individuales de la resina para formar un polimero mas grande.

Ejemplo comparativo 2:

En el caso de este Ejemplo comparativo, tal como en el caso del Ejemplo comparativo 1, solamente se efectia una
reticulacion de la resina alquidica, no introduciéndose ningdn grupo amino en la resina.

Se repiti6 el Ejemplo comparativo 1, utlizandose, no obstante, 1-isocianato-3-metilisocianato-3,5,5-trimetil-
ciclohexano (isoforona-diisocianato/IPDI) en lugar de TDI. Se obtuvo una emulsién de color blanco.

Ejemplo 4:

En el caso de este Ejemplo, de una manera analoga a la de los Ejemplos 2 y 3, se introdujeron posteriormente
grupos amino en la resina alquidica reticulada previamente, haciéndose reaccionar la resina alquidica reticulada
previamente, que se habia obtenido en el Ejemplo comparativo 1, a un valor acido del pH con diisocianatos, de tal
manera que mediante la hidrélisis de grupos isocianato se introducen grupos amino libres en la resina.

La emulsion obtenida en el Ejemplo comparativo 1 se ajusté con &cido fosfdrico a un pH de 2,5 y a continuacion se
atemperd a 30 °C. Luego, mediando agitacion, en el transcurso de 5 minutos se afiadieron 6 g de una mezcla
técnica de 2,4-tolueno-diisocianato y de 2,6-tolueno-diisocianato (TDI). La mezcla se agit6é intensamente durante 10
minutos y luego se afiadieron 1,5 g de una mezcla a base de 10 % en peso de laurato de dibutil-estafio (DBTL) en
acetato de butilo. La mezcla se agit6 todavia durante otras 2 horas mas y luego se dejo reposar durante 22 horas a
la temperatura ambiente (23 °C), formandose una emulsion coloreada ligeramente de pardo. La coloracién parda
pone de manifiesto que se han formado grupos amino aromaticos. Esta emulsién se ajusta a un pH de 6,0 con una
solucién de hidrato de amonio.
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Ejemplo 5:

En el caso de este Ejemplo, la introduccion de grupos amino se efectlla mediante el recurso de que una resina
alquidica se hace reaccionar con una resina de melamina polimérica. La resina de melamina comprende grupos
amino, que pueden reaccionar proporcionalmente con la resina alquidica, de tal manera que la resina de melamina y
la resina alquidica pueden ser unidas una con otra por enlaces covalentes.

564 g de aceite de cardo, 166 g de pentaeritritol, 402 g de 4cido p-terc.-butil-benzoico y 192 g de un poli(etilenglicol)
(con un peso molecular: de 3.000 a 3.700) se calentaron a 230 °C en un matraz, que estaba provisto de un
termémetro, de un mecanismo agitador asi como de un dispositivo separador de agua. Se mantuvo la temperatura
durante tanto tiempo hasta que la resina resultante tuviese un indice de acidez de 30 mg de KOH/g de resina. La
mezcla se enfrié a la temperatura ambiente y luego se afiadieron 585 g de anhidrido de &cido ftalico asi como otros
332 g de pentaeritritol. La mezcla se calent6 luego a 220 °C, hasta que la resina tuviese un indice de acidez de 15
mg de KOH/g de resina. A 270 g de esta resina se les afiadieron a 180 °C, en el transcurso de 5 minutos, 30 g de un
resina de melamina y formaldehido obtenible comercialmente (Luwipal® 066, de BASF AG, Ludwigshaften,
Alemania) y la mezcla se agit6 todavia durante otros 15 minutos a 180 °C. La resina se emulsioné a un valor del pH
de 7,5 en agua y esta emulsion se ajusté luego con acido fosférico a un valor del pH de 5,8.

Ejemplo 6:

En el caso de este Ejemplo, la resina alquidica y la resina de melamina se presentan una junto a otra y no estan
unidas mediante un enlace covalente.

A 270 g de una emulsién de resina alquidica obtenida en el Ejemplo 1 se les afiadieron con agitacién a 25 °C 30 g
de una resina de melamina y formaldehido (Luwipal® 066, de BASF AG, Ludwigshafen, Alemania) y esta emulsién
se ajusto luego con acido fosférico a un valor del pH de 6,0.

Ejemplo 7:

En el caso de este Ejemplo, los grupos amino se introdujeron en la resina alquidica haciendo reaccionar
posteriormente la resina alquidica con una amina de bajo peso molecular, en el presente caso melamina. La
melamina es unida por enlaces covalentes con la resina alquidica.

Se repitié el Ejemplo 5, utilizdndose no obstante 30 g de melamina en lugar de una resina de melamina y
formaldehido.

Ejemplo 8:

En el caso de este Ejemplo, los grupos amino se introducen posteriormente en la resina alquidica mediante el
recurso de que una amina plurivalente de bajo peso molecular, en este caso trietilentetraamina, es unida por enlaces
covalentes con la resina alquidica.

Se repitié el Ejemplo 1, siendo calentada la mezcla, no obstante, solamente durante tanto tiempo hasta que se
hubiese alcanzado un indice de acidez de 30 mg de KOH/g de resina. La mezcla se enfri6 a 160 °C y, luego, a 270 g
de esta resina se les afadieron 30 g de trietilentetraamina. La mezcla se calent6 luego otra vez a 200 °C y se
mantuvo durante otros 30 minutos a esta temperatura. En este caso, la resina se colore6 de pardo oscuro.

Esta resina se emulsiond en agua a un pH de 7,3 y la emulsién se ajusté a continuacién con &cido fosférico a un pH
de 6,1.

Ejemplo 9

50 g de tabaco para cigarrillos se introdujeron en un recipiente de vidrio y se cubrieron por vertimiento con 100 ml de
agua. Esta mezcla se calenté en un autoclave durante 30 minutos a 120 °C y luego se dejo reposar hasta que la
mezcla se hubiese enfriado a la temperatura del entorno. La mezcla enfriada se vertié a través de un filtro y el
material filtrado de color pardo se utiliz6 como una solucién de ensayo.

Ejemplo 10:

A partir de las emulsiones obtenidas en los Ejemplos 2 y 3 y en los Ejemplos comparativos 1y 2 se produjo en cada
caso la siguiente pintura:

Bajo un dispositivo disolvedor se mezclaron homogéneamente 635 g de agua, 12,5 g de un agente
antiespumante (Foamex® 805, de Tego Chemieservice GmbH, Essen, Alemania) y 10 g de un agente
humectante (Disperbyk® 191; de Byk-Chemie GmbH, Wesel, Alemania), asi como 5 g de un agente
espesante organico (Optigel® EXM 629, de Sid-Chemie AG, Minchen, Alemania). Luego se afadieron

16



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2371269 T3

consecutivamente mediando fuerte agitacion 550 g de diéxido de titanio, 355 g de caolin y 142 g de tierra
de diatomeas (kieselgur) y toda la mezcla se dispersé durante 10 minutos. Finalmente, se afiadieron 707 g
de la respectiva emulsion de resina alquidica asi como 93 g de un agente espesante asociativo (Optiflo® H
370, de Sid-Chemie AG, Miinchen, Alemania).

Ejemplo comparativo 3:

Se repitio el Ejemplo 10, utilizandose como agente aglutinante, no obstante, una dispersiéon de estireno y un acrilato
en lugar de la emulsién de resina alquidica.

Ejemplo 11:

Una plancha de carton yeso de color blanco se pinté en cada caso con una franja de 10 cm de anchura del caldo de
tabaco preparado en el Ejemplo 9 asi como con el colorante eosina escarlata. Para realizar la desecacion, la
plancha se almacené durante 2 dias al aire y luego se pint6, en un angulo de 90 ° con relacion a las franjas de
pintura, con unas franjas de la pintura obtenida en el Ejemplo 10 asi como en el Ejemplo comparativo 3,
sobrepintandose en cada caso una franja con una, dos y tres capas. Para realizar la evaluacion se valoro si el
colorante todavia era visible después de la desecacion. Para esto, se utilizé6 una escala de valoracién de 1 a 5,
significando 1 ningun efecto y 5 un cubrimiento total. Los resultados estan recopilados en la Tabla 1.

Tabla 1: Efecto de cubricién de las pinturas

Capas Ej 2 Ej. 3 Ej. comp. 1 Ej. comp. 2 Ej. comp. 3
1 4 4 2 2 1
2 5 5 3-4 3-4 2
3 5 5 5 5 3

En los casos de las pinturas obtenidas en los Ejemplos 2 y 3, que comprenden en cada caso una resina alquidica,
que tiene grupos amino unidos a la resina por enlaces covalentes, ya se consigue un alto efecto de aislamiento con
una sencilla aplicacion de una capa de pintura. Si se repite la aplicacion de una capa de pintura varias veces, se
consigue un fiable efecto de aislamiento, en cuyo caso ya no pueden migrar materiales coloreados de ningun tipo
desde el caldo de tabaco hasta junto a la superficie de la capa de pintura.

En el caso de los Ejemplos comparativos 1 y 2, en los que se utilizaron unas pinturas, que contienen una resina
alquidica, que tiene solamente grupos de uretano (de caracter no bésico), que se habian introducido en la resina
alquidica al realizar la reticulacion previa por medio de un diisocianato, en el caso de una aplicacion de una capa de
pintura en una sola vez, no se consigue ningln efecto satisfactorio de aislamiento. El efecto de aislamiento se puede
aumentar repitiendo multiples veces la aplicacion de pintura. Sin embargo, es necesario repetir la aplicacion de
pintura por lo menos tres veces, con el fin de conseguir un efecto de aislamiento satisfactorio.

En el caso del Ejemplo comparativo 3, en el que se utilizé6 una pintura, que contiene una dispersion de estireno y
acrilato como agente aglutinante, tampoco en el caso de una aplicacion de la pintura repetida multiples veces no se
consigui6 ningun efecto satisfactorio de aislamiento.

Ejemplo 12:

Tal como se ha descrito en el Ejemplo 11, se pinté una plancha de carton yeso de color blanco con unas franjas de
caldo de tabaco y de eosina escarlata. Las emulsiones obtenidas en los Ejemplos 2 a 8 asi como en los Ejemplos
comparativos 1 a 3 se diluyeron con agua hasta llegar a un contenido de resina de 25 + 1 % en peso, y el carton se
sobrepint6 en cada caso con una franja en un angulo de 90 ° con relacion a las franjas de colorante. Después de la
desecacion (durante 24 horas a la temperatura ambiente), estas franjas se sobrepintaron luego con la pintura en
dispersion de estireno y acrilato del Ejemplo comparativo 3. El efecto aislante se valor6 a través del grado, con el
gue era visible el colorante después de la aplicacion de la capa de pintura sobre la superficie. Para ello, se utilizo
otra vez una escala de valoracion de 1 a 5. Los resultados estan reproducidos en las Tablas 2 y 3.

Tabla 2: Efecto aislante de las pinturas en dispersion conformes al invento

Ejemplo 2 3 4 5 6 7 8

Valoracion 5 5 4 4 4 4 5
Tabla 3: Efecto aislante de unas pinturas que no son conformes al invento

Ejemplo comparativo 1 2 3

Valoracién 2 2 1

En el caso de los Ejemplos conformes al invento se alcanzé en todos los casos un efecto aislante desde bueno
hasta muy bueno, mientras que efecto aislante en los Ejemplos comparativos sélo se pudo conseguir un débil efecto
aislante o respectivamente no se conseguir ningun efecto aislante.
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REIVINDICACIONES

1. Emulsion acuosa de resina, que contiene una resina alquidica, que es obtenible por reaccion de una composicion,
gque al menos contiene:

- por lo menos un alcohol plurivalente con por lo menos dos grupos hidroxilo que tiene un peso molecular
de por lo menos 60 g/mol en una proporcién de 10 a 35 % en peso,

- por lo menos un poliéter-poliol que tiene un peso molecular de 400 a 8.000 g/mol en una proporcion de 3 a
15 % en peso,

- por lo menos un acido carboxilico en una proporcion de 10 a 60 % en peso y

- por lo menos un &cido carboxilico pluribasico con por lo menos dos grupos de acidos carboxilicos o
respectivamente sus anhidridos en una proporcién de 10 a 40 % en peso,

siendo modificada la emulsién de resina mediante la puesta a disposicién de unos grupos nitrogenados de caracter
béasico, que estan contenidos en una molécula, que comprende por lo menos dos grupos nitrogenados de caracter
bésico, y que tiene un peso molecular de por lo menos 100 g/mol, o bien estando unidos los grupos nitrogenados de
caracter basico a la resina alquidica a través de un enlace covalente, o estando previstos los grupos nitrogenados de
caracter basico junto a un compuesto separado de la resina alquidica.

2. Emulsién de resina de acuerdo con la reivindicacion 1, realizdndose que la molécula, que contiene los grupos
nitrogenados de caracter basico, tiene un peso molecular de por lo menos 200 g/mol.

3. Emulsion de resina de acuerdo con la reivindicacion 1 o 2, realizdndose que la composicién contiene un
componente aceite 0 acido graso.

4. Emulsién de resina de acuerdo con una de las reivindicaciones precedentes, realizandose que la emulsion tiene
un valor del pH de menos que 7,5, de manera preferida de menos que 7,0, de manera particularmente preferida de
55a6,5.

5. Emulsion de resina de acuerdo con una de las reivindicaciones precedentes, realizandose que los grupos
nitrogenados de caracter basico se escogen entre grupos amino primarios, secundarios y terciarios.

6. Emulsion de resina de acuerdo con una de las reivindicaciones precedentes, realizandose que la resina tiene un
indice de acidez situado en el intervalo de 5 - 30 mg de KOH/g de resina.

7. Emulsion de resina de acuerdo con una de las reivindicaciones precedentes, realizdndose que la emulsion de
resina tiene un contenido de nitrégeno de 0,4 a 27 % en peso, referido al contenido de materiales sélidos.

8. Emulsién de resina de acuerdo con una de las reivindicaciones precedentes, realizandose que la emulsién de
resina tiene un contenido de materiales solidos de 25 a 75 % en peso.

9. Procedimiento para la preparacion de una resina alquidica para una emulsion de resina de acuerdo con una de
las reivindicaciones 1 hasta 8, realizandose que una composicién, que contiene por lo menos los siguientes
componentes:

- por lo menos un alcohol plurivalente con por lo menos dos grupos hidroxilo y que tiene un peso molecular
de por lo menos 60 g/mol en una proporcién de 10 a 35 % en peso,

- por lo menos un poliéter-poliol que tiene un peso molecular de 400 a 8.000 g/mol en una proporcion de 3 a
15 % en peso,

- por lo menos un acido carboxilico monobasico en una proporcion de 10 a 60 % en peso y

- por lo menos un &cido carboxilico pluribasico con por lo menos dos grupos de acidos carboxilicos o
respectivamente sus anhidridos en una proporcién de 10 a 40 % en peso,

se hace reaccionar para dar una resina, estando referidas las proporciones a la resina, y la resina se modifica
mediante la introduccién de grupos nitrogenados de caracter basico.

10. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 9, llevandose a cabo la modificacion de la resina mediante el
recurso de que a la composicién se le afiade un monémero, que comprende por lo menos un grupo nitrogenado de
caracter basico, eventualmente en una forma protegida, asi como por lo menos un grupo reactivo, que puede
reaccionar con un grupo de un componente de la composicion mediando formacién de un enlace covalente.

11. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 10, escogiéndose el monémero entre el conjunto que se
compone de aminoacidos, diaminas, oligdmeros de diaminas con 1 a 5 unidades de repeticion, sulfonamidas,
sulfanilamida, asi como poliaminas de mas alto peso molecular.

12. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 9, realizandose que la modificacion de la resina se lleva a cabo
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mediante el recurso de que en primer lugar se prepara una resina haciendo reaccionar una composicion, que al
menos contiene:

- por lo menos un alcohol plurivalente con por lo menos dos grupos hidroxilo,

- por lo menos un poliéter-poliol que tiene un peso molecular de 400 a 8.000 g/mol,

- por lo menos un &cido carboxilico monobasico y

- por lo menos un &acido carboxilico pluribasico con por lo menos dos grupos de acidos carboxilicos o
respectivamente sus anhidridos,

y la resina se hace reaccionar con un compuesto, que comprende por lo menos un grupo nitrogenado de caracter
basico, eventualmente en una forma protegida, y por lo menos un grupo reactivo, que puede reaccionar con un
grupo situado junto a la resina mediando formacién de un enlace covalente.

13. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 12, realizadndose que el compuesto es un diisocianato.

14. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 13, realizandose que la reaccidn de la resina con el diisocianato
se lleva a cabo a un valor del pH de menos que 4.

15. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 9 hasta 14, realizandose que la resina se reticula
previamente con un diisocianato a un valor del pH de 7,0 a 7,5.

16. Resina, que es obtenible con un procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 9 hasta 15.

17. Pelicula de barniz, que es obtenible a partir de una emulsién de resina de acuerdo con una de las
reivindicaciones 1 hasta 8 mediante evaporacién del disolvente acuoso.
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