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La preperacion de productor de condensacidn o base
de cminotrigzina~formaldehido eterificacos con alcchol alfli
co es conocida, ademds, son conocidas tombién masas oxidati
ienen tales procductos de condensa-
cidn eteriticados con alcchol alflico y un secante metdlico.
Log productos de condensacidn eterificados con alcchol alfli
co, ne obguante, presentan la deaventaje de gue durante ol
cImacenamiento con digociados de los mignos reducidas canti-
dades de alcohol alilico. Zuesto gue va lag brasas mds redu

d

je de alcohol alflico libre irritan muy intensanonte las
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mucosas, se cstd obligado a recurrir a medidas protectoras
en la aplicacién de tales productos. Ademds, presentan la
desventaja de que no muestran afinidad universal con otros
compuestos oxidativamente secantes, como por ejemplo aceites
secantes.

Ahora bien, se ha encontrado que estas desventlajas
no resultan, si son utilizados, en lugar de alcohol alilico,

alcoholes insaturados de férmula general
HO - R « 0 - GH2 - CR1=CHFRE

como por ejemplo el éter mono-alil-glicdlico, en la cual R
simboliza cualguier radical orgdnico, R1 y R2 un atomo
de hidrdgeno, o un grupc metilo.

Objeto de la presente invencidn, por lo tanto, son
nuevos éteres de productos de condensacidén a base de formal-
dehlido de aminotriazinas que contienen por lo menos dos gru-

pos amino, con alcoholes insaturados de fdérmula genoral
HO = R -0-CH, - CR,=CH-R, (1)

en la que significan

R un radical organico, particularmente un radical hi-
drocarburc alifético, cicloalifédtico, o aralifdtico,
eventualmente substitufdo por &tomos de haldgeno y/o
interrumpido por &tomos de oxigeno,

Ry Y R, un &dtomo de hidrdgeno, o un grupo metilo,

a cuyo efecto los éteres indicados contienen por grupo amino

de la aminotriazina, por lo menos un radical alcohdlico de

formula
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1 ; oo éteren i ae . de wroductos
Los nuevoS cteres lIncs saturados de nroductos d

conden

saclén de mminotricaing y formaldend do gon obtenidos, hacien
do reasccioner un producto de condensacidn de Tormaldenrido de
una aninotricezinga que contiene por lo menos & zrupos anino,

el cual contiene por gruro amino de la aminotriazing por lo

nenog un grupo de meiilol, o un grupo de metileol ecterificado
con un aleohol clifdtico saturado con 1 a 4 &tonoc de coirbo-
no, en presencic de un cataliszador de elberificaclion, como un

&

2 . . ~ -
{cido con tales cantidades de un alcohol ce Férmula

0 = X =« C - S, - CR1=${-R,, ’

e

tienen ¢l significido entesc indica

b=
o

en que @, Hy ¥ &

(_')

do, de tal manera cue en ol dter gue se v originando esté

nresente por grupo amiuno de lo aminotriazina por lo menos un

- ES

y ms

La eterificacidn es llevada a cabo, convealentemente, a una
licidn del alcohol insg

1:
turado, nreferentenents inferior a 10073 eventualmente
) W ? ?

nrinotriaszinas gue contisenen por lo menos 2 grupos Hil.,
opropiados para la eterificacida con el slcohol ilagaturado,

entran en consideracidn tales gue contienen por grupo amino

de la aminotriasina por lo menos un gruno de mctilol libre,

~ -
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© un grupo mebilol eterificacdo con un algohol de bajo pesn

(E‘

molecular, como rnetanol, y teles que nrepenien, apoerte de U4
les grusos de wetilol, srusos de metilol eterificados ain
2L otros alcoholes. untre esbtos compuestos se indican, 2n-
De ve todo, productos de transpocicidn de formeldehido v meland
ha. Uales productos de condensecidn pueden contener uno hag
ta sels grupos de metilol, representando ordinariamente mez-

clas de diverzos compuestss. e menciona la trimetilolmela-

=3

maa y, particularmente, la hexcumetilolmelamina. Ademds en-

10. tran en cucnta los productos de condensacidn de Tornaldehido

-

-substituldas, como la il-bu

de melariinas I

<

tilmelanina, I-fe-
niluwelenina, H-tolilmelamina, H-ciclohexilmelamina, i,i-dia-
lilmelanina, i,W-divencilmelemina, F-octilo terciario-melami
ha. Ademis entran en consideracidén los metilolcompuestos de
15, tales derivados de la melanina que contiene afdn por lo menos
don grupos amino, por ejemplo los metilolcompuestos de mela
welem, amelina, amelida, de aminotriazinas hulogenosubstitui

-~

dag, como la 2-cloro-4,6-diamino- 1,%5,8=triazing, o de amino-

P

triczinas subetituldas por grupos aloxi, como la 2-aloxi~t,G-

&

20 . ~anino-1,3,5~%riasina; adends metilol cormpuectos de susnami-

nas, zomo la formoguanamiaa, acebozuanaming, n-butirogusnami
ha, isobutiroguanamine, metacriloguancming, sorbozuvanamina,
n-valeroguananina, caproguanamina, heptanoguananiing, caprilo

puonwnina, 4-etil-2-octanoguanamineg, estearoguancamiaa, lino-

-

>

25, leoguanamina,‘fs -tetrahidrobenzoguananing, hexahidrobenzo-
guanamina, 3-nelil —Am‘-teuruaidrobauao'uanamiha, O-netilhexa
hidrobenzogucnaning, 5,4«dimetil-£3?-1,2,5,6~tetrahidrobenzg
suananinae, 5,4=-dimetilhexahidrobensoguanaming, fenilacetozua

ncmina, tolilacelojuananina, benzogucnomina, o-, m- 7 p-to-

50. luguananina, o-, m-, y p-xilenoguanamina, alfa- y beta-nafto
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guonanming; acdemas de diguenaninas, por ejemplos tales de f£or
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{y = pecueilc ninero entero), como la adijogucnamina. Je ci-
la tetrametilolbenzoguananine vy la tetrametilolacetogua-

namina.,

A8
.

teres igualmente utilizablsg con alcoholes de

D

Logo

Q

bajo peso molecular pucden derivarse de los compuestos indi-

calog y de tales alcoholes zaturados, como alcchol metfilico,

alcohol etflico, alcohol n-propflico, alcohol isopropilico,

Y

10. alcohol n-butilico, o alechol isobutilico; ademnds de tales
alcoholes insaturados, como el alecohol alilico, alcohol meta
lilico y 2-buten-1-0l. Yor ejenplo pueden ser utilizados
éteres metilicos de metilolumelaminas con 3 a 6 gruposz de ne-
tilol en les que 2 a 6 grusos de netilol estén eferificados

15, Los alcoholes incaturados de formula I utilizados
pera le eterificacidn o roeterificacidn de los productos de

~ LR )

condensacidn de aminotriasina y Tormaldehido, son di-, o po-

ey

lialcoholes, en los cuales entd eterificado un grupo hidroxi

lo con alcohol alilico, alcchol metalilico o 2-buten-1-o0l,

20. Come alcohcles di- o polivalentes de esta neluralesa,

alcoholes etéreos

©

de los gque se derivan los correspondient

o]

8

de férmula I, se citan :
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Itilenglicol, T:2-propandiol, 1:2:4-butantriol, 1:3%-

~rropandiol, glicerina, 1:3-butandiel, 1:4-bubandiol, 1:5-
-pentadiol, trimetilolpropano, Z-nmetil-n-pentendiol-2:4, n-
-hexandiol-2:5, 2-etilhezandiol-1,3, 2:4:6-hezantriol, &ter

2:2'=dioxi~di-n~propil Ilico, dietilenglicol, trietilenslicol;
polietilenglicoles superiores, ademés 1-clorobutandiol-2,4,
S~cloropentandiol-T,4, glicerin-clfa-moncclorhidrina, glice-
rin-beta-monocloriidrina, >-clorobutandiol-1,2, 2-bromobutan
diol-1,3, 1-cloropentandiol-2,5, 1-clorohcxzandiol-2,5, 2-bro
monexandiol-3,5, 5-clorohexandiol-1,2; fenilglicol
liclcoholes, como son cccesibles mediante hidrdlisis de
éteres poliglicidflicos obtenidos mediante condensacidn de
fenol, como resorcina o bis-

~

una enihaldgenohidrina y un dif
-(4~oxifenil)-dinetilmetano en medio alealino, o de compues-

cicloaliféticos, como por ejenplo el 6,61-
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-adimetil-3,4~epoxi-hexanidrobencil-3t,4"' -epoxi-hexanidroben~
zoato.

alcoholes etéreos de Zd0rmula I pueden ser obtenidos

ticularmente, Se un dxido de alguileno, con 2-4 &tomos de car
bono, por ejemplo 8xido te etileno, 6xido de propileno, u 6xi
do ¢e buvileno, a 1 mol de 2lcohol alilico, 2lcohol metalfli-
co, 0 2-buten-i~ol,

Los éteres segin la invencidn representan jarabes cla

ros, dléfanos como el agua, de baja viscosidad y casi inodo-
ros. Crezentan la propiedad veliosza de presentar en presen-
cia de conpuestos de cobslto, como por ejemplo de naftenato

de So, o de Z~etil-hexanato de Co, marcadae aptitud reaccional

a temverature ambiente en presencia de oxizeno, y de propor-
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cionar por ejemnlo revigtimientos gecantes al aire gue yo al
cabo de nochs horas son £8C0s cono polvo ¥y sdlidos a la pre-

< 2 ’ i X 4 T \ - . - g
cibn, esi como, a mis tardar después de unos cuantos dias,
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idos a rayado; sienéo insgolubles ampliamente en disolventes
. Yy oazud.
edicnte calentamiento, vz. a 80°, durante una hora,
eatc proceso del zmecado nuede ser acelerado muy intensamente.
wy e

on tanto gue a termeratura embiente entran en consideracidn

como bien utilizables solamente pocos secantes netédlicos, por

10. ejemnlo aparte de los secantes de cobalto, también secantes
de hierro y niquel, zi bien estos Altimos requieren tiempos

de necado més largosg, a tenperatura aumentada pueden ser uti

[

mo otros cecantes metélicos conocidos, particu
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lerrente secantes de cromo, aluminio, calcio, o 2Zinc.
” ? ? b

N

For lo tanto, coastituyen objetog del invento, tam-

~3
3
]

I

bidn las masas oxidativamente secantes que contienen los elg
’ -2 . 2 . A [
res sesln la invencion y, adends, sccahtes metalicos.
Tl secado puede ger ocelerado aun medianie unc adi-
cion de perdxidos, particularmente de perdzidos orgénicos,
20. coro verd:iide de benzmoilo, perdxido de di-butilo terciario,
Pordzido de laurilo, o hidroperdzido Ue nidroxiciclohexzilo.
Por asumento de la cantidad del secante metdlico, o del per-

8xido, nuede ger ulteriormente scortado el tiempo de secado.

Loz é%vercs inseturacdos segun el invento, do los pro-
25. duchtos de condensacidn de Tormaldehide de eninotriasinac,
narticulermente de melaning, gon excelentemente afines con

nuchos anlutinantes v disolvenie usucles en la elavoracidn
de mosas ¥ solucioneg do resginas artificiales, Ju aptitud
de polimerizccidn oxidative y propielad de gecado por regla

30 . general guedon conservadas incluso en nezclas con tales aglu

4
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tutinantes usuales, cuninistra revestimiente o nelicu-
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lag, cuye dureza y brillo por resla geoneral gan esenclalmen-

te mis buenoz gue con log revestimientos guc son obtenidos

sin la edicidn de log nuevos éicres insaturados; a meaudo

también se pusde comprobor una solidez a la luz mie buena de
los revestimientos, También se puede mejorar de modo pareci
do, por empleo simulténco de los éteres incaturados, las ma-
sas de por sf conocidas de colada, laminado, masillas de em-
plastar, de impregnar, de empastar, de conglutinar y de m

dec., Los productes elaborados ¢ base de las micmas, por re-

fos!

:la general, presentan moyores durezd cuner

cie a abrasibn, mejores repistencias ol azua, disolvente v

o

productos gui

cidn de los éteres
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¢z zecuntes,
por cuyo rasdn presenton propiedades secantes al airve, como
sow gjenple ¢l aeelte dg linane, acelte (e ricino delidrerenc
do, acelte de =oja, accite de2 naderc; adewls tlguidorregpines,
2bién con la nitroceluloza,

2
28—

le]
[0

ato ¢de polivinile, a

ﬁ)
(D
o
[
‘—J
o
©
[
o
s
O
(
[o)
53
e
!_!
[@]
o
]
<
'..I
o]
9]
&
-
)
Q
(0}

Y
i

les de polivinilo, policgtirercs y nateriss termoplistices

(

sinilares, cuyac soluciones no ge secaa, come los crlubinan-

teg mencicnados ontes, derivaleos e sceltes sccantes al aire,

v ¢ PR I Y " . Ty - . . |
2er zi solon oxidabtivamente &l aire ¢ ern el horno, sino con

» -
viztud de 1o nera n8ndide ce dizolvente, nucden ger logredes,

R aa s A T N I ! e ) . s
Mediante la adicicn de eteres lnsuturados sezun la invencidn,
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peliculag producicos con les nig

niog.  Jinalms: en utilizarse, en combinacidn con ta-
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cetireno, éater Vinilieo, éster

L. & g 2 2} o - s} o« -
Lo centiaad del eler insaiurado & cdicion a tale
: - PO “ S| ~ S A - S mox T
de leg wropledadesn de las dendu substanclcs 7

de log exigsenciam que han de satisfacer loag wacog, pudicndo

10. cer varicds dentro de amplios limites. Como es netural, ta-
les mezclas pucden con
ncs que surten efecto modificedor, cono emolientes, car
orgénicas o inorzdnicas, o pipmentos.

£

g - b4 . 5
Loc éterez insoburados segun lo irvencidn wueden cer

15. nodificados medicnte reaccién con aclcoholes monovalentes o
wolivalentes, como cbtilenslicol, elcohol estearflico, alco-

nol mirieflico, alcohol de coceite de linaze, y glicerina in-

i~

conpletamente eterificada o egtevificade, como por ejemplo

sus ¢teresm poarcicles con alconcles zrasos gupericres, o ecte

0. res parcicles con &cicos srusos suseriores, o con compuesitos
cue centienen srucos carbexzilo, cone feidos gragos v dcidos
resinicos saturados o inseturados. Los éteres nixztos o éte-
res eaterificados gue en ello se originan gon vtilicables Pa
»o las nignas finalidades gue log éteres insaturados no rodi

5, ficados y son aplicados ocasionaluente ventajoscanente en lu-

+ ’

Zarticularmente ventajocu cs en clerton cacos la mow
4 " . . 2

dificacidén de leg éteres insaturados secunt la invencion me-

dicnte condensacidn de los compuestcs Gl bYeta-insaturados

50 o que wvresentan por lo mencs uh gru:e az to vara la condensa-



\n

Y

cién con loz &tercsz insaturados indicados, Jomo compuestos

)

alfa,bpeta-inzaturados ¢ure presentan solamente un gruso opbo

cave reacclonar con el éter e metilolaminotriasina invatura
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cnide de &oido, amino, o de isociancto. 4l efecte son apro-

niadog per e lo dcidos nmonocarboxilicos &lfec,beta=inzatu-

rados come el feido ccrilico, dcicdo alfa-metacrilico, acido

alfa-cloroacrilico, Acido alfa-eszfirilecrilico, &cide alfa-

-igopropilidenacr{lico, fcido crotdnico, &cide beta-2-furilacti

mica, dcido alfa-

2’)‘

lice, dcido cindiico, 8cido alfa-fenilein
o beta~bromocindmico, dcido alfa-metilcinémico, dcido alfa-

.

ido alfe-cloro-

-etilcinémico, Acido beta-bromocrotdénico, 4
crotdnico, 4decido sdrbico, acido 1-ciclchexen-1-carboxilico,
dcido beta-propilacrilico, monoéstercs de deidos dicarboxili
coc alfa,teta~insetirados como Acidos maleico, fumirico, me-
sacdnico ¥ citracdnico con alcoholes monovalentes, nreferen-
tenento insaturados, como alcohol alilico, o éter etilengli-
colmonoalilico, asi{ por ejemplo monoalilédster naleico, cdenis
noliéesteres preparados o base de deidos dicarboxilicos alfa,
,veta-ingaturados que contienen por wolécula 1 grumo carboxi
lo o 1 hidroxilo, o mezclas de moliésterec gue contienen fa-
lez polidsterea., .demds vueden ger utiliszados btombién mono-,

sveres de alcciroles dpivalentes, trivalentes o te-

(o2
t’)

di- o tri
avulentes v Acidos meonccarboxilicos alfa,beta~insaturados,
como mor ejemnle ésteor gliccolmoncacrilico o éster glicerindig
crilico, .ideméds son aproriadoeg, particulariente, acrilamida,
asi como virilamine, divinilaminc y cloruro de dcide acrilico.

Jome conpuestos alfa,beta-ingaturados que grecentan

doz o mig zrunos antos para reaccicnar con el éter insaturo-

-~
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do, como urupos carbomilo, hidroxilo, de amica de acido, o

05 por ejemplo dcidos dicar

&
£

arine litres, vueden zmer utbtillize

jcos alfa,beta-inzaturades, como &cido maleico,

}.1

hoxi
ce mepsacdnico o citracdnico, sus anhidridos o amides; ademds
écteres gue contienen por Jo nmenos dog grupos hidroxilo libres

e bage de adcidos monocarbvoxilicos alfa,beta-incaturades y al

coholes polivalentes, como éster glicerimmono-~ o pentaeritrita-
diacrilico, <roductcs de transposicidn que contienen grupos

. e = . 2 s N
omiro y/o carboxilo & base de dcidos dicarboxilicos alfa,be-

te-ingaturados y diaminaz, como ebilen-, propilen=-, butilen-,
o hexametilendicmina, asi como, ante todo, loz éuteres o mes-
clas de Gateres, fAcilmente accesibles que presentan por lo
menos 2 grunos carbonilo y/o hidroxilo, a base de dcidos di-
carboxilicos elfa,beta~insaturados y alcoholes polivalentes,
como ~licol, »ropilenzlicol, butilenglicol, glicerina o pen-

taeritrita.

14

La transposicidn de los nuevos éteres insaturados con
los comnuestes clfa,beta~-insaturades tiene lugar ce modo sen
¢illo, calentondo la mezcla de los componentes de transposi-
cibn, ventajozamente en presencia de un estabilizcdor de po-
linerizacidn, como la hidroguinona, hazta poco antes gque se
presente la gelificacidn, & cuyo efecto son eliminadas las
porciones voldtiles, como agua y alcohol infericr, eventual-

regidn dleninuida.

e

[

nente a
on ves de los nroductos de condensacidn en algunos
cagog nueden ger '“lic&1l » con el nmiemo buen resultado, asi
misno, mesclas de log éteres insuturados sesin la invencidn
v de loc compuestos alfa-beba-insaturados, como particular-
nente poliésteres de Acicos dicarboxilicos alfe,beta-insatu-

rados v alcoholes polivalentes.
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temperatura ambiente, ee utiliza ventojeosamente procucton gue
2 E) [ R a ' .2 3 4
&n anpliamente eterificados con el alcohol etereo insatu-
rado de Férmula (I), mientros que para el secado &l herno eg
ton bien apropiadcs agimiesmo productos eterificados menos an
£ & —
£

[aXs)
LOL o

nlicriente repnidanente fermoendurent
W

Los revestimientos, peliculas y productos similares

&

<t

obtenidos mediante secado al aire a temperctura ambiente, o

en la estufa solamente con éteres insaturados mezclados con

| o

secantes de Co, por regla gensral son inodoros, claros como
el agua, incolubles en Cigsolventes orgdnicos, gdélidos al
cpua, s6lidos a la luz, precontondo segln su constitucidn al

tas durezas finales, 3u tiempo de secade al aire puede ser

‘considerablenente acortado, si los productos de partide scn
&

Y

previanente polimerigados, por ejemplo »or ilngullado de aire

H

& 1507, a cuya consecueacia es aumentada su viscosidad, Tam
bién una adicidn ce catalizadores -si bien éstos individual-
nente son poco eficaces- puede acertar egencialiiente el tienm
o de secuado, con preseancia por sjemplo de secador de Jo.
Con emzlec de goluciones de laca que contienen los

Lyame A o e ey T~ 3 o A " / PR

vurados seqoun la invencion on mezcla ¥Y/0 nodifica
dog con poliéstercu alfa,beta-ingaturades y, odemds, en com-

binacidn con compuestos rolimerisaebles, como estireno, puede

ser azcortado adiclonalmente el tiempo de zecado de nolvo de
lus veliculas de laca obtenidos de modo conocido nor adicidn

Ge pubgotancios céreasm, cono poraiing. 71 se utiliza conc
subgtanciss a modo de cersa scles de &cidos graszos ou woeriores
v Ge netules secuntes como por cjenslo palmitate, cetearato
o riontanuto ce Co, ilg, Ca, Pb, Te, Wi, In o .1, entonces los

niomoe surtenr sinultdneanente efccto como secantes v+ como
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adicidn para la intensificacidn de la aptitud de pulimenta-
cidn,

Nediante adicidn de inhibidores, como azul de metile
no y, particularmente, de cantidades muy reducidas de sales
de .cobre puede ser incrementada ademéds notablemente la esta-
bilidad al almacenamiento en caliente de soluciones de laca
no catalizadas segin la invencién, asi como la duracidn de
empleo {vpot-lifen) de tales soluciones de laca catalizadas,
sin que se presente un empeoramiento de los tiempos del seca
do como polvo con las peliculas de laca,

Los ejemplos siguientes dilucidarén més detenidamen-
te el invento, sin restringir su alcance. En tanto que no
se obgerve otra cosa, las partes en los mismos significan

partes en peso, y los porcentajes tantos por ciento en peso,

EJENMPLO 1

78 partes de un éter hexametilol-melamimhexametilico,
preparado mediante eterificacidm de hexametilol-melamina con
alcohol met{lico y Acido clorhfdrico, segin la prescripcidn
operatoria en Helvetica Chimica Acta, Vol. XXIV, pigina 317%,
son reeterificadas bajo adicién de 0,885 partes de anhidrido
ftélico con 154 partes de éter etilenglicol-monoalilico, cu-
ya preparacidn es descrita mds abajo, bajo buena agitacidn,
a una temperatura interior de unos 14000, con paulatina inten
sificacidn del vacio hasta el méximo de 18 mm de Hg, durante
2 1/2 a 3 horas de modo que se pasan destilando 38 partes de
alcohol metilico, Se obtienen 194 partes de un producto de
eterificacidn claro como el agua, de baja viscosidad, pobre
de olpr, que al secar se convierte con adicidn de 0,16% de
Co metdlico (en forma de una solucidn de octoato de Co al

10% en tolueno) dentro de 6 horas a 20%¢ y un 65% de humedad
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relativa en wna pelfcula de laca, clera, altamente brillante,
que al oabo de 15 dfas presenta con un espesor de capa de 100
micras una dureza Sward de aproximadamente 50.

El monoaliléter etilenglicdlico es preparado del mo-
do siguiente '

1 mol de alcohol alflico {anhidro) es mezclado con
0,5 partes de Na metdlico y se incorpora a unos 60°C 0,5 mol
de 6xido de etileno. El alcoholato de Na formado es transg-
formado en sosa mediante bicarbonato sdédico, y la mezcla
reaccional es sometida a una destilacidn fraccionada, a cuyo
efecto se separa la fraccién entre 150-170°C a bage del fnai
ce de Br, o bien fndice de OH, de aproximadamente 1565, o
bien 550, como monoaliléter etilenglicdlico.

EJEMNPLO 2

81 se procede de modo andlogo como en el ejemplo 1,
pero utilizando en lugar del monoaliléter etilenglicélico 175
partes de monoalildter trietilenglicdlico (punto de ebulli-
eién = 218-220; {ndice de bromo = 841; {ndice de hidroxilo =
295), entonces se obtiene igualmente una pelfcula de lace que
con adicidén de secante de Co (0,16% de metal Co en forma de
octoato) se seoa al aire, la cual después de 15 dfas presen-
ta con un espesor de pelicula de 100 micras una dureza Sward
de 25.
EJENPLO 3

675 partes de melaminhexemetiléter hexametilélico
descrito en el ejemplo 1 son mezcladas con 720 partes de una
mezcla de monoaliléteres glicélicos (obtenidos de modo correg
pohdiente a las indicaciones en el ejemplo 1 por transposi-
cién de alcohol alflico con dxido de etileno, si bien se se-

para por destilecidm sdlo el exceso en alcohol alflico no
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transpuesto), afiadiendo 72 partes de anhidrido maleico, ¥y
procediendo entonces de manera correspondiente al ejemplo 1.
Ademds de 257 partes de destilado, se obtiene 1210 partes de
producto de transposicidén que mezclado con secente de Co
(0,16% de Co metédlico), se seca al aire formando un revesti-
miento secante de buena calidad.

EJEMPLO 4

75 partes del melaminhexametiléter hexemetildlico
descrito en el ejemplo 1 son transpuestas bajo agitacidn, a
vac{o creciente, con 75 partes de un producto de transposi-
cidén a base de 1 mol de alcohol &alilico con 1 mol de epiclor
hidrina, cuya preperacidén es descrita més adelante, durante
4 hores a 130-14000, paséndose por destilacidn al efecto 21
partes de porclones voldtiles. ‘

Se obticnen 129 partes de un producto de eterifica-
cién pobre en olor que mezclado con secante de Co (0,16% de
Co metélico en forma de octoato) se seca durante la noche,
formando un revestimiento seco como polvo, y al cabo de dos
dias en capa delgada en una pelicula que presenta la dureza
de ufia, En capa gruesa se forman arrugas.

El éter glicerinclorhidrinalflico es obtenido, mez-
clando 1 mol ¢e alcohol alflico con 0,65 partes de dihidrato
de fluoruro de boro (BFB.EH?O), dejando afluir a gotas paula
tinamente y bajo buena agitacidén dentro de 1 hora 40 minutos
1 mol de epiclorbhidrina de modo gue la temperatura reaccional
no rebase 100°C, Entonces se introduce durante breve tiempo
NH3 gaseoso para la formacidén del complejo de fluoruro de bo
ro y amonfaco, y se separa por destilacidén al vacio el alco-
hol alflico en exceso. El éter alflico remanente en el ma-

traz entonces aun es filtrado y luego utilizado para la treng
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EJEMPLO 5

75 partes del melaminhexametiléter hexametildlico
déscrito en el ejemplo 1 son trangpuestas con 75 partes de
un producto de transposicidn de 1 mol de alcohol alflico con
1 mol de éter diglicidflico de bis-(4-oxifenil)-dimetilmeta-
no, cuya preparacidén es descrita més adelante, a 75°c, duran
te 1 1/2 horas al vacfo creciente, de modo que se pasan por
destilacidn 5 partes de porciones voldtiles. Después de la
adicidén de secante de Co en forma de octoato, de modo andlo-
go como en el ejemplo 4, se obtiene un revestimiento de laca
que se seca durante la noche, formando un revestimiento seco
como polvo, al cabo de 2 dias en capa delgada una pelicula
dura como la ufia, FEn capa gruesa se forman arrugas.

El producto de transposicidn de alcohol alflico con
el éter glicidf{lico es preparado del modo siguiente :

174 partes de alcohol alflico son mezcladas con 1,7
partes de dihidrato de fluoruro de boro (BF5.2H20), incorpo-
rando a gotas bajo agitacidén dentro de 1 1/2 hora una solu-
cién de 172 partes de una epoxirresina (contenido epoxfdico
= 5,1 moles de equivalente epoxidico por kg) que consiste en
lo esencial de éter digligidilico de bis-(4-oxifenil)-dime-
tilmetano, preparada mediante condensacidén alcalina de epi-
clorhidrina y bis~(4-oxifenil)-dimetilmetano, disuelta en
172 partes de dioxeano, de modo que la temperatura reaccional
no rebase 50°C. A una temperatura exterior de 100°C son se-
parados por destilacién al vacio el alcohol alf{lico en exce-
so y el dioxano. Se obtienen 228 partes de éter alflico que

entonces es utilizado para la transposicion antes descrita.
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200 partes del poliéster A imsaturado, cuy& prepara-

EJEMPLO 6

cién es descrita més adelante son bien mezcladas con 100 par
tes del producto de transposicidn preparado seglin el ejemplo
3 a base de mono~-aliléter glic8lico y hexametiléter de hexa-
metilol-melamina bajo buena agitacién a 70°C y mezcladas con
4,5 partes de una solucidn al 20% de acetobutirato en aceta-
to de butilo, asi como con 95 partes de estireno monéméro
(estabilizado con 200 mg de catecol de butilo terciario'por
kg), dejéndolas enfriarse.

20 partes de la mezcla obtenida entonces son bien
mezcladas con 5,4 partes de estireno mondmero (estabilizado
con 20 mg de catecol de butilo terciario por kg). Entonces
es catalizado con 1,2 partes de una solucidn de octoato de
Co en acetato de butilo (que contiene 2% de Co metdlico),
as{ como 0,6 partes de hidreperdxzido de butilo terciario (al
75%). Al pulverizar o verter esta solucidn de laca sobre
una placa de vidrio se obtienen revestimientosde laca gue
quedan dentro de una hore a 20°C bien secas como polvo, pu-
diendo ser al cabo de 6 a 8 horas ulteriores bien amoladas y
pulidas, siende muy bilen resiastentes a los disolventes. L&
duracién de empleo (npot-lifen) de la solucidén de laca cata-
lizada es de unos 45-50 minutos. Se llega a un resultado pa
recido, si se agrega edicionalmente a las 1,2 partes de solu
cidn de octoato de Co 1,2 partes de una solucidn de octoato
de calcio en acetato de butilo (conteniendo 2% de Ca metéli-
co).

Incluso en las capas més gruesas la masa queda bien
endurecida al cabo de un dfa, Revestimientos de laca con pro

pledades similares son obtenidos, si se emplea en lugar del
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producto de reeterificacidén segin el ejemplo 3 una cantidad

igual del producto ‘de reeterificacidn dgscrito en el ejemplo

4,

El poliéster insaturado A es obtenido esterifican-

5. do segiin procedimiento conocido 1 mol de &cido fumdrico, 2

moles de anhidrido ftélico, 3 moles de etilenglicol y 0,275

moles de alcohol benci{lico a una temperatura interior de mé-

ximo 220°C, haciendo circular a través nitrdgeno, y bajo bue

na agitacién durante tanto tiempo, hasta que la cifra de aci

10. dez es 30,
EJENMNPLO 7

240 partes delpoliéster imsaturado B, "cuya prepara
cidn es descrita mas adelante, son bien mezcladas con 150
partes de producto de reeterificacién preparado segin el ejem

15. plo 3, bajo buena agitacidn a 70°C, mezcladas con 6 partes de
una solucidn al 20% de acetobutirato en acetato de butilo, asi
como con 124 partes de estireno mondmero (estabilizado con
200 mg de catecol de butilo terciario por kg) y dejadas en-
friarse.

20. 20 partes de la mezcla obtenida son catalizadas de
modo andlogo como estd descrito en el ejemplo 6, y la solu-
cidn de laca es aplicada por pulverizacidn, o vertida sobre
placas de vidrio.

Se obtienenrevestimientos de laca que quedan después

25. de 1-2 horas a 20°C bien secos como polvo, y al cabo de 6-10
horas ulteriores absolutamente sdlidos al rayado y en extre-
mo bien resistentes a los disolventes, La duracidn de uso
(vpot-1lifer) de la solucidén de laca catalizada es de unos 30
minutos. También en las capas mas gruesas la masa queda en-

30. durecida bien a fondo después de un dia,
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El poliéster insaturado B es obtenido, transponien
do 1 mol de anhf{drido maleico, 1 mol de &dcido adipico y 2,1
moles de gliéol entre si de modo correspondiente al descrito
en el ejemplo 6 para la preparacién de poliéster A4,

EJEMPLO 8

S1 se procede de modo andlogo como se describe en el
ejemplo 6, pero utilizando en lugar del poliéster A una
cantidad igual del poliéster C descrito abajo, entonces se
obtienen revestimientos de laca que presentan propiledades si-
milares, como las peliculas de laca descritas en el ejemplo
7, con la diferencia de que los revestimlentos de esta natu-
raleza quedan secos como el polvo a 20°¢ ya dentro de una ho
ra,

El poliéster € es obtenido, transponiendo entre si
1,5 moles de Acido fumirico, 1,5 moles de anhfdrido f£tdlico,
3 moles de dietilenglicol y 0,275 moles de alcohol bencflico,
de modo correspondiente como estd descrito en el ejemplo 6 en
la preparacién del poliéster A,

51 la mezcla no catalizada, antes preparada, de 100
partes de producto de reeterificacidn segin el ejemp16 3, 200
partes de poliéster C, 4,5 partes de solucidn al 20% de ace
tobutirato en acetato de butilo, y 95 partes de estireno mo-
némero (estabilizado con 200 mg de catecol de butilo tercia-
rio por kg) es mezclada, ademds con

a. 1) parte de cobre por millén de partes

lo

. 10) de la megzcla anterior
8. 25) (en forma de naftenato de cobre)

. 50)

entonces se obtienen a 60°C productos estables al almacena-

1<%

miento que pueden ser guardados durante 15 dfas y hasta du-



Se

10.

15,

20.

rante un mes sin gelatinizarse, mientras que la misma mezcla,
pero.sin adicidén de cobre ya comienza a gelatinizarse después
de unas 16 horas, _

Si las mezclas anteriores, & hasta d, son dilufdas de
modo correspondiente a las indicaciones en el ejemplo 6,'con
estireno mondmero {estabilizado con 20 mg de catecol de buti
lo terciario por kg) y catalizadas como en el ejemplo 6, en-
tonces es esencialmente mejorada, con conservacidn del tiem-
po bueno de secado como polvo, la duracién de uso de tales so
luciones de laca catalizadas mezcladas con cobre, como se

aprecia por la table siguiente :

NMezcla pp M Duracidn de uso (wpot-lifern)
de laca: Cu Minutos
tal cual - 25
a 1 30
b 10 35
¢ 25 50
a 50 75

EJENPLO 9

200 partes del poliéster A descrito en el ejemplo
6 son mezcladas con 100 partes del producto de reeterifica-
cién segin el ejemplo 3.

Entonces se ajusta con estireno mondmero (estabiliza
do con 200 mg de catecol de butilo terciario por kg) a un
contenido en seco de 75% y se cataliza con 3% de hidroperd-
xido de metiletilcetona (al 100%), ademés con, respectivamen
te
1. 0,08% de Co metélico (en forma dd estearato)

2. 0,08% de Co metélico (en forma del estearato), y

2,5% de estearato de zinc,
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3, 0,08% de Co metdlico (en forma del estearato), y

3,0% de triestearato de aluminio
4, 0,08% de Co metédlico (en forma del estearato);

1,5% de estearato de zinc, y

1% de triestearato de aluminio. Por aplicacidén mediante
pulverizacidén de las soluciones de laca catalizadas 1-4 se

obtienen revestimientos con las propiedades siguientes :

Solucidn de laca Tiempo de secado como Criterio al cabo
catalizada polvo en minutos de 7 horas
1. 45, . - seco
2. 95 3eco
Se 35 : seco
4, 30 seco

EJEMPLO 10

102,4 partes de una tetrametilolbenzoguanamina, cuya
preparacion estd descrita mas adelante, son mezcladas con 510
partes de monoaliléter etilenglicdlico, cuya preparacibn es-
té descrita en el ejemplo 1, y con 37 partes de &cido clorhi
drico concentrado, haciendo reaccionar durante 1 hora y 10
minutos a& 25°C bajo buena agitacidn; entonces el &cido clor-
hidrico es neutralizado por adicidn de sosa calcinada,

Entonces es separado por filtracidn de la sal comin
que se ha formado y el monoaliléter etilenglicdlico en exce-
so es separado por destilacidén a un vacfo de unos 18 mm de
Hg y & 70-105°C, Se obtienen 180 partes de un producto de
eterificacién incoloro de baja viscosidad, débil en olor, con
un f{ndice de bromo de 896,5., Después de la adicién de octog
to de Co como secente, de modo andlogo como en el ejemplo 1,
es obtenida una pelicula de laca que al cabo de 14 horas se

seca formendo un revestimiento claro, altamente brillente, y
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que presenta después de 15 dias con un espesor de capa de 35
micras, una dureza Persoz de 367. ILa tetrametilol-benzogua-
namina es preparada de la manera siguiente :

187,2 partes de benzoguencmina son disueltas en 440
partes de una solucidn de formaldehido acuosa al 30%, cuyo
pH ha sido ajustado mediante 4,9 partes en volumen de NaOH
al 10% a 9,6, a 80~-87°C, bajo buena agitacién dentro de 10
minutos; después del transcurso de una hora son eliminadas
las porciones voldtiles, como agua y formaldehido en exceso
dentro de 3/4 de hora a 60°C y un vacfo de aproximadamente
18 mm de Hg.

Entonces se seca ain durante 15 horas a 90°C en la
estufa de secado al vacio (18 mm de Hg), obteniéndose al
efecto 302 partes de tetrametilolbenzoguanamina.

EJEMPLO 11

81 se procede del modo andlogo como en el ejemplo 10,
pero utilizando en lugar de tetrametilolbenzoguenamina 81,5
partes de tetrametilolacetoguanamina que ha sido preparada
segin la prescripcidn operatoria en el ejemplo 10 para la
preparacidn de tetramefilolbenzoguanamina a base de acetogua
namina y solucidén de formaldehido, entonces se obtienen 151
partes de un producto de eterificacién débil en olor, de co-
loracidén ligeramente rojiza, con un indice de bromo de 928,3
que comienza dentro de breve tlempo & cristalizarse y que re
sulta bien soluble en una mezola de agua y alcohol 1:1, Des
pués de la adicidn de octoato de Co como secante de modo ené
logo como en el ejemplo 1 es obtenida una pelicula de laca
que dentro de 2 horas a 120%¢ queda seca como el polvo y du-
ra como la ufia. Si se endurece unicamente a temperatura am-

biente, entonces se obtiene un revestimiento que ha alcanga-



do después de 15 dfas con un espesor de capa de 30-25 micres
su méximo en dureza, & cuyo efecto la dureza Persoz es de
317, '

EJENPLO 12

5 195 partes de hexametiléter de hexametilolmelamina
descrito en el ejemplo 1 son reeterificados bajo adicidén de
2,2 partes de anhidrido ftélico, con 348 partes de monoalil-
eter propilenglicdlico, cuya preparacidn es descrita més adg
lante, bajo buena agitacidn a una temperatura interior de

10. unos 130°C, as{ como baja paulatina intensificacidn del va-
cio hasta un méximo de 18 mm de Hg durante 7 horas, de modo
que se separan por destilacidn 144 partes de porciones volé-
tiles, de ellas 96 partes de alcohol met{lico. Se obtienen
396 partes de un producto de eterificacidn claro como el agua,

15, de baja viscosidad, débil en olor que presenta una cifra de
bromo de 975.

Después de la adicidn de octoato de Co como secante
de modo andlogo como en el ejemplo 1 es obtenido un revesti-
miento que queda seco como el polvo a temperatura ambiente al

20. cabo de 14 horas y que presenta después de 15 dias con un es
pesor de capa de 65 micras una dureza Persoz de 115.

El mono~-aliléter propilenglicélico es preparado de
la manera siguiente :

Se mezclan 580 partes (10 moles) de alcohol alilico

25, anhidro con 5 partes de sodio metdlico y se adicionan a 25°¢C
320 partes (5,5 moles) de éxido de propileno. Entonces se
calienta hasta que la mezcla hierve en el reflujo y se hace
reaccionar durante tres horas., Entonces el alcoholato de Na
es transformado con bicarbonato sddico en sosa y la mezcla

30. reaccional es sometida a una destilacidén fraccionada, sepa-
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rendo la fraccidn que hierve entre 130-152°C que a base de la
cifra de bromo, o bien cifra de OH, de aproximadamente 1377,
o bien 483, consiste en monoaliléter propilenglicdélico.

EJEMNPLO 13

97,5 partes del hexametiléter de hexametilolmelamina
descrito en el ejemplo 1 son reeterificadas bajo adicidn de
1,1 partes de anhidrido ftélico con 210 partes de monometa-
liléter propilenglicdlico, cuya preparacidén es descrita mas
adelante, bajo agitacién a unos 130°C, as{ como bajo paulati
ne intensificacidn del vacfo hasta el méximo de 18 mm de Hg
durante sels horas, de manera que se separan por destilacidn
95 partes de porciones volédtiles, de ellas 48 partes de alco
hol met{lico. Se obtienen 213 partes de un producto de ete-
rificacidn claro como el agua, débil de olor, de baja visco-
sidad que presenta una cifra de bromo de 965.

Después de la adicién de octoato de Co como secante
de modo andlogo como en el ejemplo 1 se obtiene un revesti-
miento gque & temperatura ambiente al cabo de 14 horas esté
seco como polvo ¥ que después de 25 dfas e un espesor de ca~
pa de 55 micras presenta una dureza Persoz de 95,

El alcohol propilenglicol-mono-metalflico es obteni-
do como sigue :

Se mezclan 720 partes (10 moles) de alcohol metélili
co anhidro con 5 partes de sodio metédlico y se adicionan a
25° 290 partes (5 moles) de éxido de propileno, Entonces es
calentado hasta gque la mezcla hierve al reflujo, haciendo
reaccionar durante 4 horas. ZEntonces se termine la elabora-
cién de la mezcla reaccional de modo andlogo como en el ejem
plo 12, separando la fraccidn que hierve entre 150-164°¢ que

& base de la cifra de bromo, o bien cifra de CH, de aproxima
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damente 1230, o bien 430, consiste en mono-metaliléter propi
lenglicdlico.

39,0 partes del hexemetiléter de hexametilolmelamina
descrito en el ejemplo 1, son reeterificadas bajo adicidn de
0,44 partes de anhfdrido ftdlico con 89 partes de un produc-
to de transposicidn de dxido de estireno con aleohol alflico
(aliléter fenilglicbdlico), cuya preparacidn es descrita més
adelante, bajo agitacidn a 145°C, asf como bajo paulatina in
tensificacidn del vacfo hasta el méximo de 18.mm de Hg duran
te 2 horas y 20 minutos, paséndose en la destilacidn 13 par-
tes de porciones voldtiles. Se obtienen 116 partes de un
producto de eterificacidn claro como el agua, débil de color,
de baja viscosidad, con un fndice de bromo de 669. Después
de la adicidn de octoato de Co como secante; de modo anélogo
como en el ejemplo 1, es obtenido un revestimiento que esté
seco como polvo dentro de una hora a 120°C, presentando con
un egpesor de capa de 50 micras una dureza segin Persoz de
193.

El producto de transposicidn de 4xido de estireno con
alcohol alflico (aliléter fenilglicdlico) es obtenido como
sigue :

3¢ calientan 240 partes de dxido de estireno con 232
partes de alcohol alflico en el que previamente han sido di-
sueltas dos partes de sodio metdlico, durante 16 horas al rg
flujo; el alcoholato de lJa formado entonces es transformado,
con bicarbonato sddico, en sosa y la mezcla reaccional es so
metida a una destilacidén fraccionada, separando la fraccidn
que hierve a una presién de 2,0-0,3 mm de Hg a 125-167°C, que,

a bage de la cifra de bromo, 0 bien cifra de Na de 889, o bien
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315, consiste en mono-alil-éter fenilglicdlico.

EJENPLO 15

51 se procede de modo andlogo como en el ejemplo 14,
pero utilizando en lugar de aliléter fenilglicdlico 78 par-
tes del producto de transposicidén de dxido de propileno con
2-buten-1-0l (2-butenol-1-éter propilenglicédlico), cuya pre-
paracidn estéd descrita mds adelante, entonces se obtienen 65
partes de un producto de transposicidn claro como el agua,
de viscosidad mediana, débil de olor, con una cifra de bromo
de 834,

Después de la adicién de octoato de Co como secante,
de modo andlogo como en el ejemplo 1, se obtiene un revesti-
miento que gqueda al cabo de 14 horas a temperatura ambiente,
seco como polvo y en capa delgada (aproximadamente 5 micras)
duro como la ufia después de 3 dias.

El producto de transposicidén de éxido de propileno
con 2-buten~-1-0l es obtenido como sigue :

116 partes de éxido de propileno son calentadas al

reflujo durante 6 horas con 288,4 partes de 2-buten-1-0l en

que previamente han sido disueltas 2 partes de sodio metdli-
co; entonces el alcoholato sdédico formado es transformado con
bicarbonato sddico en sosa y la mezcla reaccional es someti-
da a una destilacidn fraccionada, separando la fraccidn que
hierve entrze 168-178°C que consiste a base de la cifra de

bromo ¢ bien cifra de (i, de aproximadamente 1230, o bien

432, en 2~-butenol-1-éter propilenglicdlico.

la invencidn, dentro de su esencialidad, puede ser
desarrollada en otras formas de realizacidn que difieran en
detalle de la indicada a tftulo de ejemplo en la descripcidnm,

a las cuales alcanzaré igualmente la proteccidn que se reca-
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ba. Podré, pues, realizarse con los medios y aparatos mis
adecuados, por quedar todo comprendido en el espiritu de las

reivindicaciones,

iNOTA %

Descrito el invento, se declaran nuevas las sigulen-

5 tes reivindicaciones, con prioridades sulzas Nos 64 623, del
.5 octubre 1,958 y 76 869, del 12 agosto 1,959, existiendo en

ambas unidad de invencidn :

1. Procedimiento para la preparacidén de nuevos éte
res lnsaturados ds productos de condensacidn a base de aming

10. triazina-formaldehido, caracterizado porque se hace reacclo-
nar un producto de condensacidén de formaldehido que contiene

por grupo amino de la aminotriazina por lo menos un grupo de

metilol o un grupo metilol eterificado con un alcohol alifi-

tico saturado con 1-4 Atomos de carbono, de una aminotriazi-

15, na que contiens por lo menos dos grupos amino, en presencie
de un catalizador de eterificacidn, como de un &cido, con ta

les cantidades de un alcohol insaturado de férmula
HO « R = 0 =~ CHé - GR1=CH - R2

en la que significan
R un radical orgénico, particularmente un radical hi-
20. drocarburo alifdtico, cicloalifdtico, o aralifdtico
substituido eventualmente por &4tomos de haldgeno

y/o interrumpido por Atomes de oxigeno,
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Ry YR, un dtomo de hidrdgeno o grupo metilo,
de modo que en el éter que se va formando estéd presente por
grupo amino de la aminotriazina, por lo menos un radlcal al-

cohdlico de férmula
o« Q=R =0 - CHé - GR1=CH - R2

2. Procedimiento, segin la reivindicacidn 1, carac
terizado porque se utiliza como producto de condensacidén de
aminotriazina y formaldehido uno correspondiente a base de
la melamina,

3. Procedimiento, segin la reivindicacidn 1, carag
terizado porque se utiliza como producto de condensacidn de
aminotriazina y formaldehido uno correspondiente a base de
la benzoguanamina.

4, Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 3,
caracterizado porque se utiliza como alcohol insaturado un
producto de condensacidén a base de alcohol alilico y de un
6xido de alquileno con 1-4 Atomo carbdono.

5. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a &4,
caracterizado porque se utiliza como alcohol insaturado el
monoalil-éter etilenglicélico.

6. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 5,
caracterizado porque se condensa el producto de eterificacién
o bien de reeterificacidn obtenido ulteriormente con un com-
puesto alfa,beta-insaturado, como particularmente un poliéds-
ter alfa,beta-insaturado.

7. Procedimiento para la preparacidén de nuevos éte
res insaturados de productos de condensacidén a base de aming

triazina-formaldehido.
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Segin se describe y reivindica en la presente memo-

ria, que consta de veintinueve hojas foliadas y escritas a

I 4
maquina

tr : jpt
R/G/.ag.

por una sola cara,

Madrid a 2 de octubre de 1.959,
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