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MEMORIA DESCRIPTIVA
para solicitar
PATENTE DE INVENCGION
en |
ESPARNA
por VEINTE afiog
a nombre de REICHHOLD CHEKIE AKTIENGESELLSCHAPT, entided ale-
manay establecida en Iversstrasse 57, Hamburgo, Replblica

Tederal Alemans, por:

NIEBJORAS INTRODUCIDAS EN DA PREPARACION DE PRODUCTOS PARA
ARCUBRILIENTO DE SECADO EN ESTUFA A TELFERATURA ELEVADAY.
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En la meworia de la patente britdnica 500.349 se
describe un procedimiento para la fabricacidn de productos
para recubrimiento acuosos, en el que los productos de reao-
cidn de fecidos grasos insaturados o de sus derivados con
dcidos dicarboxilicos alfa, beta-insaturados o sus anhidri-
dos, son mezclados en presencia de ggua con una base solu-
tle en agua, prefiriéndose bases voldtiles tales como ami-
nas.

Bn la DAS 1.036.426 se describen barnices de es-
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tura, que consisten en productcos de neutralizacion de este-
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reg dcidos, que se han preparado por reaccidn de acidos
carxilicos di- o poli-bdsicos o de sus mezclas con MEnos
de la cantidad equivalente de alcoholes mono- y/o poli~va-
lentes, y en que estan contenidas, como agentes de neutra-
lizacidn, aminas o mezclas de aminas.,
Por la memorie de la patente britdnica 941.425
85 conocido un producto para recubrimiento dispersado en
agua, que contiene al menos dos compuestos resinosos, ¥y
uno de dichos compuestos resinosos se presenta como aducto
o compuesto de adicidn neutralizado soluble en agua de Aci-
dos dicarboxilicos alfa, beta-insaturados y/o de sus anhi-
dridos con un aceite secante o semi-sccante. El aducto con-
giste en 14 a 45% en peso del acido o del anhidrido de aci-
do y aproximadamente 55 a 865 en peso del aceite., EL produc-
to de reaccidn se presenta suficientemente neutralizado.
Bste producto ha sido obtenido por neutralizacion, prepa-
rando una solucidn scuosa esencialmente clara a un valor
de pH de 7,5 sin adicidn de disolventes orgdnicos solubles
en ggua. Bl otro producto resinoso del producto para recu-
brimiento es un litex sintético en forma de un copolimero,
que consiste en une diolefina conjugada y estireno, y en
el que el copolimero estd compuesto por 25 moles % a 66 mo-
les % del componente diolefinico. El producto para recubri-
miento puede contener ademas una resina de aminoplasto so-
luble en agua o una resina epoxidica soluble en agua.,
En la memoria de la patente briténica 972.169 se
describe un procedimiento para el revestimiento electrofo-
rético de metales con barnices a partir de un bafio acuoso,
giendo la parte predominante del vehiculo formador de peldl-

cula una resina de poli(dcido carboxilico) sintética, que
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posee un peso equivalente electroquimico de al menos 7000
v que estd neutralizado al menos parcialmente con un com-
puesto 0 wos= compuestos aminicos solubles en agua. Las
resinas sintéticas neutralizadas diluibles en agua descri-
tas en esta vatente estdn previstas solamente para el pro-
cediniento de aplicacidn electroforética. En la aplicacidn
electrofordética de este aglutinante o vehiculo conocido pre-
cinita solamente sin embargo la resina sintética dcida so-
bre ol cuerpo a revestir, ya que los comwonentes aminicos
no toman parte en el desplazamiento electroforético de la
resina sintética precipitada sobre el dnodo. Por ello las
peliculad precipitadas electrofordticamente segin la memo-
ria de la patente britdnica 972.169, despuds de ser retira-
das del bafio de electroforesic son secadas en estura sin
la amina presente en el bafio de electroforesis como agente
de neutralizacidn.

En la memoria de la patente francesa 1,384,567
ge describe un procedimiento para la fabricacicn de resinas
alefdicas solubles en agua que no desprenden vapores desa-
gradables ¥y perjudiciales, ¥y no contienen al secar en estu-
fa ninglin zrupo carboxilo libre, en el cual se lleva a la
forma soluble en agua a las resinss alcldicas dcidas por
adicidn de amino-alcoholes de la fdrmula

R

- e

Remememe G R 1
!

v

J
FH,
significando en la fdérmula: R hidrogeno, un grupo alcohilo

inferior o un grupo hidroxXialcohilo inferior, y R1, un gru-

po hidroxialcohilo inferior.
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Se ha encontrado ahora que se pueden obtener pro-
ductos para recubrimiento diluibles en agua o solubles en
agua considerablemente mejorados, especialmente con estabi-
lidad muy alta de la solucidn acuosa, especialmente ya con
un valor de pH inferior a 7 - también en ausencia de disol-
ventes organicos que actiian como disolventes auxiliares -
que forman soluciones acuosas transparentes y estables si
ge prepara ol producto para recubrimiento por secado en
estula a temperatura elevada, 2 base de combinaciones di-
luibles en agua que consisten en:

I) a1 menos una resina sintética plastificada o que actla
como plastificante, que contiene grupos dcidos, preferi-
blemente grupos carboxilicos fuertemente dcidos,

(II) a1l menos un compuesto de nitrdgeno bisico que posee
grupos hidroxilo y eventualmente otros compuestos de nitro-
geno basicos que forman jabones con las resinas sintéticas
plastilficadas o que actian como plastificante,

(III) agua,

(IV) eventualmente disolventes organicos, ampliamente com—
patibles con los componentes resinosos e ilimitadamente o
ampliamente miscibles con agua,

V) eventualmente productos de condensacién endurecibles so-
lubles en agua, o al menos hidrofilos, que son preparados
utilizando aldehidos, y que contienen gencralmente grupos
reactivos en caliente tales como resoles, preferiblemente
resoles eterificados y/o aminoplastos.

VI) eventuslmente pigmentos y/o materiales de carza, carac
teriszados porque en el producto para recubrimiento estd
contenido coio componente II a 1 mencs un compuesto seglin

la férmula general:
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en la que los sustituyentes y simbolos tienen el sizuiente
pignificados R4
}
Y = Cy=~, CoH,-, 03H6 - G4H8—, CHZ—H-CHQ— H
Ry
R1 = H, CH3—, CoHp~, CH2~?—O—R3 ; .
IR
12
| -
H

Ry = H, CHy-, Cplis— ;

Ré = ) CH3—, CZHB" H
CH,
! ,
Ry = 1, -(CH2~CH2—Om)XrH, ~(CH,~ ? -0), ~H ¥
H
CH,
!
Ry = O, -(CH2~CH2—O)X-H; ~(CH2~? -0),~H ¥
H

X es cero 0 un numero entero entre 1 y 6, ¥y estos compuss-
tos estan vresentes como tales y/o en forma condensada con
al menos uno de 108 componentes rsinosos. Se prefieren las
polihidroxipoliaminas segin la férmula general, que estdn
caracterizadas por la sustitucion total de los atomos de
hidrogeno de las poliaminas por el radical 2-hidroxipropi-
lo, especialmente las polihidroxipoliaminas obtenidas vor
reaccidn completa exhaustiva de dietilentriamina y dietilen-

triomina y dietilentetramina con éxido de propileno.
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Como masas para recubrimiento diluibles en azua
se han de entender los productos que son solubles y disper-
sables en agua, solos,o al menos al afiadir una cantidad se-
cundaria de un disolvente organico (componente IV) ilimi-
tadamente o ampliamente miscible con agua, tal como por ejenm-
plo mono- y di-eter del etilen glicol, o del dietilengli-
col con alcoholes monovalentes inferiores tales como meta~
nol, etanol, propanol, isopropanol, butanol; con monoete-
res, esterificados con acidos carboxilicos monobdsicos in-
feriores, del etilenglicol, o del dietilenglicol con al~
coholes monovalentes inferiores tales como metanol, etanol,
por ejemplo acetato de metilglicol, acetato de etilglicol
ademds diacetona alcohol, cetonas inferiores tales como ace-
tona, metil etil cetona, metil isobutil cetona, y medoxi
hexanona. Deben resultar preferiblemente soluciones coloi-
dales,

Los productos para recubrimiento pigmentados y
geuosos asi fabricados mpestran solo una tendencia a la
deposicidén muy limitada, obteniéndose considerables venta~
jas en la utilizacidn préctica de este producto para recu-
brimiento. Asi, se pueden diluir infinitemente con agua
los aglutinantes solubles en agua, neutralizados seglm el
invento por debajo-derpH 7, o sus mezclas. Ademds la regu-
lacidn de las soluciones de aglutinante acuosas a un valor
de pH inferior a 7, preferiblemente a un valor de pH igﬁal
a 6, ofrece la ventiaja adicional de que sc¢ disminuye esen-
cialmente la indeseable espumacidn del producto para recu-
brimiento acuoso, por ejemplo como bafio de inmersion. Ade-
mas los productos para recubrimiento segim el invento, que

condisten en combinaciones, por ejemplo de los componentes
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I, II, IIT y V, consistiendo el componente V en resoles fe-
nolicos y/o en resoles fenoicos preferiblcmente esterifi-
cados, y VI, tienen la ventaja de endurecerse en un espa-
cio de 20 a 30 minutos a temperaturas mas bajas (por ejem-
plo de 1602C) que lo que es usual por lo demds, pudiéndo-
se obtener sin embargo recubrimientos muy eldsticos y al-
tamente protectores contra la corrosidn.

Siempre que los nuevos productos para recubri-
mniento sean secados en estufa a las altas temperaturas usua-
les, las peliculas secadas en estufa nuestran ne jores pro-
piedades de proteccidn contra la corrosidn que los produc-
tos para recubrimiento hasta ahora usuales. Una nueva e
importante ventaja de cota combinacidn consiste en que se
pueden secar en estufa gruesas capzss incluso con un calen-
tamiento muy rapido, sin la pulverieacidn frecuentemente
onerosa del barniz.

En el productoe para recubrimiento de secado en
estufa se nuede emplear como componente I al menos una re-—
sina sintética plastificada o que actda como plastifican-
te, que contiene grupog acides -preferiblemente grupoe car-
boxilo fuertemente acidos.

Como componente I gon especialmente apropiados
los aductos de acidos dilearboxilicos alfa, beta-insatura-
dos o de sus anhidridos, slempre que estos aphidridos sean
capaces de formarse, tales como acido malico, dcido fumd-
rico, édcido mesaconico, dcido citracomico, deido itaconico
o sus anhidridos, entre los cuvales al anhidrido de cido
maleico corresponde la primacia, con aceites vegetales ina-
turadossemisecantes o secantes y/o con grasas animales in-

saturadas y/o dcidos resinicos y/o esteres de dcidos grasos
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y/o esteres de 4cidos resinicos de alcoholes polivalentes.

Como aceites secantes y/o semisccantes sirven
por ejemplo grasas naturales vegetales y/o animales, ta-
les como aceite de linaza, aceite de semilla de algoddn,
aceite de altramuz, aceite de maiz, aceite de colza, acei-
te de sésamo, aceite de pepitas de uvas, aceite de nuesz,
aceite de perilla, aceite de madera, asceite de oiticica,
especialmente aceite de linaza, accite de soja, aceite de
adormidera, aceite de girasol, aceite de alazor, aceite de
ricino deshidratado. También son utilizables grasas conju-
gadas o elaidinigadas mediante procedimientos cataliticos
especlalmente aceite de soja, aceite de alazor y aceite
de linagza isomerizados.

Son ademds apropiados esteres de alcocholes poli-
valentes con acidos grasos insaturados, tales como &cido
linoleico, acido oleico, achdo linolenico ete, preferible-
mente mezclas de dcidos grasos, tal cémo se obtienen por
gaponificacidn de las grasas precedentemente citadas. Ade-
mis son apropiados esteres de dcidas grasos técnicos insa-
turados con alccholes polivalentes tales como aceite de tall,
dcidos grasos tratados quimicamente o dcidos grasos proces
dentes de aceites tratados quimicamente, especialmente aci-
dos grasos de aceite de ricino deshidratado, o dcidos gra-
sos conjugados yfo elaidinizados por procedimientos catali-
ticos o 4cidos grasos de grasas conjugadas y/o elaidini—
zadas cataliticamente, especialmente acidos grasos de acei-
tes de go0ja, alazor y linaza isomerizados.

Como acidos resinicos y/o dcidos resinicos par-
cialmente hidrogenados y/o esteres de dcidos resinicos con

alcoholes polivalentes, son apropiados por ejemplo Acidos
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reginfcos insaturados, por ejemplo colofonia, resina de
tall, o acidos resinicos parcialmente hidrogenados, pero
generalmente solo como mezclas con los citados acidos gra-
g0s hasta aproximadamente 50%, Los dcidos grasos citados

ge pueden utilizar solos o en mezcla entre si.

Ia formacidén de aducto se verificaseglin los mé-
todos conocidos vor calentamiento, en los cuales las reac-
ciones de Dielg-Alder y la denominada adicidn sustituyente
constituyen la reaccidn principal.

Como aleoholes polivalentes, tal como se citan
en diversos lugares de este invento, sirven por ejemplo,
solos o en mezcla, etilenglicol- di~, tri- o poli~etilen
glicol, 1,2-propilen glicol, 1,3-propilen glicol, di- tri-
o poli-propilen glicol, 1,2-, 1,3-, 1,4-, 2,3~butilen gli-
col, neopentil glicol, trimetilol propano, pentaeritrita
glicerina y similares, ademéds polioles secundarios tales
como 3-metil pentadiol-2,4, 3-metil heptanodiol-2,4, bisfe-
nol-A h;drogenado, as{ como polioles obtenidos por reaccidn
de 6xido de propileno con glicerina, pentaeritrita, trime-
$ilol propano, etilen glicol, propilen glicol y pentaeri-
trite. Los grupos hidroxilo de los polioles primarios o pre-
dominantemente primarios pueden estar completamente o par-
ciglmente reaccionadosloon 0xido de propileno. También se
pueden utilizar productos de reaccidn, en los cuales se
han formado productos de reaccidn polimeros o parcialmente
polimeros, aunque se concede la preferencia a ios mondme-
ros.,

Entre los alcoholes al menos predominantemente
primarios se prefieren el trimetilol propano, la pentaeri-

trita y la glicerina,
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En los aductos precedentemente citados de dcidos
dicarboxilicos alfa, beta~insaturados o de sus anhidrodos
la cantidad porcentual de los dcidos dicarbox{licos alfa,
beta~insaturados o de sus anhidridos empleados, es de 5 a
50% en peso, pero en cualquier caso la cantidad suficiente
para que los aductos formados lleguen a ser diluibles con
agua, después de la neutralizacidn con el componente II y
eventualmente con utilizacidn conjunta del componente IV.
Preferiblemente se utilizan cantidades de Acidos dicarbo-
x{licos alfa, beta-insaturados o de sus anhidrodos tales
que el indice de acido de los aductos es superior a 300.
En presencia de grupos anhidridos se determina el {ndice
de Acido de acuerdo con el siguiente métodos .

1,5 a 2 g de la resina son hervidos bajo reflujo
durante una hora con 50 ml de lejia de potasa acuosa 0,5 N
y 25 nl de piridina, y después son valorados por retroceso
con HC1 0,5 N frente a fenolftaleina. La cantidad utili-
zable de dcidos dicarbox{licos alfa, beta-insaturados o de
sus anhidridos esta limiteda hacia arriba por el 1limite de
gelificacidn.

Como componente II se emplean los compuestos de
nitrdgeno sefialados, que contienen grupos hidroxilo. Even-
tualmente se pueden utilizar conjuntamente otros compuestos
de nitrogeno basicos, por ejemplo:

Solas 0 en mezcla mon solucidn acuosa de amonia—
co o con bases de nitrdgeno organicas fuertes, bales como
tritilamina, dietilemina, trimetilamina, piperidina, morfo-
lina, etc., son especialmente muy apropiadas las alcohilo~
laminas, tales como por ejemplo dimetiletanol-amina, dieta-

nol-amina, trietanol-amina, etc. y ademas poliaminas, tales
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como etilen-diamina, dietilen-triamina, trietilen-tetra-
mina; estas son empleadas generalmente éolo en mezcla con
monoaminas. Bn la neutralizacidn no es indispensablemente
necesario utilizar la cantidad teoricamente calculada de
agentes de neutralizacidn, ya que la mayor parte de las
veces ya se obtiene con una cantidas mas pequeila suficien-
te solublilidad en agua. Se emplean conjuntamente de forma
preferible soluciones acuosas de amoniaco, bases de nitrd-
geno organicas fuertes, volatiles y terciarias, tales co-
mo trietilamina y dimetil~etanol-smina. Se prefiere en gran
manerg como componente II una combinacién gue consiste en
los compuestos de nitrdgeno de la férmula general y en so-
lucidn acuosa de amoniaco.

La combinacidn se elige de manere que la propor-
cidn en aminas de acuerdo con la formula general comunica
al producto para recubrimiento secado en estufa propieda-
des Optimas de pelfcula. La cantidad de la amina de la
férmula general depende de la cantidad y del Indice de
doido del componente I, de la cantidad y de la clase del
componente V eventualmente utilizado conjuntamente, y de
forma no insignificante de la constitucién de la amina pro-
plamente dicha. Mediante la clase y la cantidad de la ami-
ne de la férmula general se influye sobre las propledades
de la pelfcula, tales como dureze, eclasticided, estabilidad
en agua, proteccidn mntrs la corrosidn, etc., Una regla de
validez general para la cantidad de la amina e utllizar no
puede ser eatablecida. Debe ser determinada experimentalmen-
te seglin las propiedades deseadas de la pelicula secada en
estufa. Se encontrd sin embargo que la cantidad de la emina

empleada de la férmula general dehe ser dimensionada conve-
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nientemente de manera que la proporcidn de los grupos oar-
boxilo libres del componente T a los grupos hidroxilo libres
de la amina de la férmula general sea de 1:1 a 631 y pre-
feriblemente de 2:1 a 4:1. Los valores de la proporcidn se
calculan estequiometricamente a partir de las materias pri-
mas empleadas.,

Ya que las bases de nitrdgeno de la férmula gene-
ral constituyen productos relativamente caros, se sigue in-
tentando sustituir a éstas por bases de nitrégeno mas bara-
tas, siempre que esto parezca posible segin la exigencia
para el correspondiente producto para recubrimiento. Para
esto es preciso preperar muestras previas del componente
I gcido disponible con cantidades escalonadas de bases de
nitrdgeno, que consisten en una combinacidén de compuestos
de la férmula general y de otras bases de nitrdgeno, pre-
feriblemente amoniaco. A estas muestrac previas se deben
afiadir también entonces los componentes III, IV, V y VI
eventualmente previstos. Asf, es posible sin ninguna difi-
cultad determinar, para un determinado fin de utilizacidn
le combinacién de bases de nitrdgeno que actia en cada ca-
80 de la manera mas favorable.

V BEjemplos de productos de condensacidn de bajo pe-
80 molecular, hidrofilos y termoendureoibles aproplados
son fenol-alcoholes y fenol-polialcoholes, es decir compues-
tos todavia_de bajo peso molecular, obtenidos por condensa-
cidn de fenoles mono-nucleares y/o polinucleares con alde-
hidos tales como formaldehido, acetsldehido, crotonaldehi-
do, acroleina, benzaldehido, furfurol y similares, o com-
puestos que proporcionan formaldehido tales como pars for-
maldehido, paraldehido, trioximetileno - el aldehido pre-

ferido es formaldehido o un compuesto que porporcione for-
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alcalino. Como fenoles son apropiados fenol, y fenoles sus-
titufdos en la posicidn, orto, orto' y para, pero todavie
condensables con formaldehido tales como.cresol y xilenol.
Son especialmente bien apropiados resoles que se obtienen
a partir de alcohil fenoles tales como propil-, butil- y
especiglmente p-cter-butil-fenol. Ademds son apropiados re-
soles procedentes de fenoles dinucleares tales como dife-
nol, bisfenol-A, espscialuente cuando por cada mol de fe-
nol se han adicionado o fijado de 1,75 a 2,5 moles de for-
maldehido. Bn la utilizacidn de los resoles se aconseja la
utilizacidn conjunta de une pequefia cantidad de un disol-
vente muy hidrofilo tal como etil glicol, dietil glicol,
propil glicol, isdpropil glicol o butil glicol.

Se prefieren los resoles de 4cidos fenol-carboxi~
licos, que se obtienen por condemsacidn de formaldehido o
de compuestos que proporcionan formaldehido con dcidos car-
box{licos apropiados. Bntre los dcidos fenolcarboxilicos
condensables con formaldehido, el dcido 4,4-bis-{4-hidroxi-
fenil)-valerianico, ocupa un lugar preferido. También agui
se obtienen log resultados mas favorables cuando se han
condenspdo de 1,75 a 2,5 moles de formaldehido por cads
mol de doido difenolico. Se aconseja neutralizar los reso-~
les de dcidos fenolearboxilicos, antes de la mezcla con el
componente I plastificante, preferiblemente con amoniaco.
La preparacidn de otros resoles de acidos fenolcarboxili-
cos apropiados esté.descrité por ejemplo en la DAS 1.113.775.
Los resoles de dcidos fenolcarboxilicos, especialmente los
basados en acido 4,4-bis-(4-hidroxifenil)-valerianico, son

sobresalientemente apropiados para las combinaciones sdgin
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el invento, que estdn indicadas para la utilizacidn de acuer-
do con el invento con masas pars regubrimiento y vehiculos
precipitables electroforeticamente. En las masas para re-
cubrimiento y en los vehiculos de acuerdo con el invento,

la parte de resoles fenolicos y/o de resoles Ge dcidos fe-
nolcarboxilicos, hidrofilos puede ascender a 0-50% en pe-

g0, y se prefieren combinaciones en las que estd conteni-

do de 3 a 15% en peso de resol fenolico y/o del resol de
doido fenol carboxilico.

Una importancia muy especial corresponde a los
resoles fenolicos y alcohilfendlicos, especialmente a los
resoles p-eter-butilfendlicos, eterficados con zlcoholes
aliféticos monovalentes inferiores, tales como metanol,
etanol, n-propanocl, isopropanol, n-~butanol, isobutanol
~preferiblemente metanol-. Las combinaciones de acuerdo con
el invento con resoles fendlicos o alcohilfendlicos eteri-
ficados muestran una estabilidad en almacenamiento muy al-
ta de las soluciones resinosas acuosas diluidas. Las peli-
culas secadas en estufa wmuestran ung estabilidad frente a .
la niebra sglina todavia mas mejorada que en la utilizacidn
de los correspondientes resoles no eterificados,

Como termoendurecibles se deben entender también
los productos de condensacidn que solamente calentados al-
canzan un estado relativamente de altopeso molecular pero
todavia no infusible. Tampoco es preciso que 'los producfos
de condensacidén muesiren por si solos solubilidad en agua;
es solamente necesario que su caracter hidrofilo sea su-
ficiente para producir en combinacidn con 1os componentes
I y II que actian como plastificantes y los componentes

IIT y eventualmente IV.una suficiente compatibilidad, lo
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que significa que las pelficulas de barniz transparente se-
cadas en estufa deben ser homogeneas, y que en las masas
para recubrimiento acuosas no puede tener lugar a las con-
centraciones de tratamiento ninguna separacidn de laspor-
ciones de vehiculo o aglutinante.

Como productos de condensacidén que forman ami-
noplastos, de bajo peso molecular, hidréfilos y termoendu-
recibles sirven los productos de reaccidn con aldehido de
compuestosa reaccionables con aldehidos tales como urea,
etilen urea, diclandiamida y aminotriazinas, tales como
melamina, benzoguanamina, acetogusnamina y formoguanamina.
Los conppuestos precedentemente citados pueden ser hechos
reacclonar con aldehidos tales como formeldehido, acetalde-
hido, crotonaldehido, acroleina, benzaldehido, furfurol y
sinilares., Como sldehidos se han de entender también com—
puestos que forman aldehido tales como paraformaldehido,
paraldenido y trioximetileno. El aldehido preferido es for-
maldehido, y los compuestos que reaccionan con aldehidos
preferidos son melamina y urea. La reaceidn se verifica
en las proporciones molares usueles, por ejemplo en resi-
nas de urea en una proporcidn molar con Fformaldehido usual
de 1:1,5 & 1:4 y en resinas de melamina en una proporeidn
nolar con formaldehido de 1:1,5 a 1:6. Los polialcoholes
que contienen nitrdégeno se utilizan preferiblemente on for-
ng poarcialmente o completamente alecohilada o modificada
con alcohol.

En el caso presente se han acreditado como buenos
también los productos de eterificacidn del semieter mas in-
ferior del glicol y del diglicol, tal como etil glicol,

etil diglicol, con las metilol-melaminas, tal como ya se
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describieron en la patente austriazce nimero 180.407.

Un lugar preferido lo ocupan los producltos de
condensacidn de bajo peso molecular de la melamina con for-
maldehido con una proporcidn de melamina a formaldehido de
1:4 a 1:6, que han sido eterificados casi totalmente con
ne tanol,

Bl dato de porcentaje se refiere giempre a los
contenidos en materinl sdlido. Se preficren combinaciones
de los componentes I, II, IIT vy V en los que el produeto
de condensacidn que forma aminoplasto estd contenido en 5
a 25¢ en peso.

Cuando los productos para recubrimiento segin el
invento deban ser empleados para barnices de aplicacidn
electrofordtica, se prefieren para esto los productos que
contienen las nolihidroxipoliaminaes de la fdérmula seneral
combinadas quimicamente al menos con un comnonente resino-
so0.En egte caso se prefiere un condensado de las resinas
del componente I con las polihidroxipolilanings, habiendose
obtenido el producto de condensacidn por reaccidn de um
grupo hidroxilo de la polihidroxipoliamine con un grupo car-
boxilo del componente resinoso I. La condensacidén se veri-
fica de acuerdo con métodos de por si conocidos pars la for-
macidn de esteres, debiéndose elegir condiciones de reaccidn
tan suaves que se eviten reacciones secundsrias indeseables,
especialmente la reticulacidn., Por ello el invento concier-
ne también a la utilizacidn del producto para recubrimien—
to preparado sezln el invente para la fabricacidn de barni-

ces para electroforesis.

Recetas de preparacién para productos de condensacidn con

aldehido, hidrofilos y termoendurecibles (Componente V)
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(Siempre que no se indigue lo contrario, las “part:s" en
los siguientes recetas se refieren siempre g parte en peso).

Resol fendlico 1. Se hacen reaccionar entre si de manera

conocida, a aproxzimadamente 4C2C bajo la accidn de lejias
concentradas, 60 vartes de p-ter-butilfenol y 80 partes

de solucidn acuosa de formaldehido (30%), hasta que el con-
tenido en formaldehido libre haya disminuido hasta casi
cero. Con ayuds de acidos fuertes se separa el resol y se
lava con agua hasta quedar exento de sal.

Resol de dcido Fenolcarboxilico 2. Se hacen reaccionar a

aproximadamente 402C de manera conocida, bajo la accion de
lejias concentradas, 350 nartes de dcido 4,4-bis-(4-hidro-
xifenil )-valerianico y 270 partes de solucion acuosa de
formaldehido (al 30%) hasta gque se hayan combinado de 1,8
g 2 moles de formaldehido con cada mol de.dcido Gifendli-
co. e separa con ayuda de acidos frertes y se lava el re-
sol con agua hasta quedar exento de sal. Z1 resol fendlico
lavado es neutralizado con solucidn acuosa de amoniaco has-
ta que el valor de pH de una solucidn acuosa al 20% ses de
aproximadanente 8,

-

Resol de deido fenol-carboxflico 3. Se mezclan 228 g de di-

fenilol propamno, 1 mol Ge lejia de soma y % litro de agua
¥y se hace reaccionar la solucion de fenolato a aproximada-
mente 80-902C con una solucidn de 110 s de sal de sodio de
dcido cloroacdtico en 170 g de agua. La parte soluble en
ma mezcla de tolueno y butanol de una muestra de tipo me-
dio, liberada de alcali por acidificacidn, permite ver a
partir del indice de deido que ha resccionsdo aproximada-~
mente el 35 del bisfenol mientras que el resto ha permanec—

¢cido libre.
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Dedpués de separar de la copa acuosa delgada que
contiene sal, la masa es hecha reaccionar con 200 g de for-
maldehido (al 35%) a una temperatura graduslmente elcvada
de manera conocida bajo la accidn de lejia concentrada.

Con ayuda de dcidos fuertes se separa el resol de acido
fenol-carboxilico, se lava con agua haste quedar exento
de sal y se neutraliza con solucidn acuosa de amoniaco.

Regol Ffendlico eterificado 4. 500 paries del resol p-ter-

butilfendlico 1 son mezcladas con cantidades de metanol ta-
les que el contenido en agua de la mezcla de reaccidn, re-
ferido al metanol, no es mayor de 20%. Entonces se ajusta
con dcido clorhidrico concentrado a un valor de pH de 1,

y se calienta durante 2 a 3 horas a 602C. Bl contenido en
cuerpos s6lidos de una nuestra neutralizada aumenta en apro-
ximadamente 2-3%. Seguidamente ge separa el metanol por des-
t1lacidn bajo vacfo, no debiendo sobrepasar la temperatura
de 602C. La mezcla de reaccidn es lavada dos veces con

agua, para eliminar el Acido en exceso. Por adicidn de agua
se ajusta la emulsidn hasta un contenido en cuerpos sdli-
dos de 60%.

Recetas de preparacidn para un producto de condensacidn

gue forma aminonlasto 5.

126 partes de melamina son hechas reaccionar a
aproximadsmente 602C, en una solucidn debilmente alcalina
y ‘tamponada (valor de pH aproximadamenie S), de manera co-
nocida, con 480 partes de golucidn acuosa de formaldehido
al 44%. Bl producto de reaccidn obtenido, esencialmente lie-
xametilolmelamina, es eterificada subsiguientemente de ma-

. . ! o ’ o
nera conocida con un exceso de metanol en solucion de aci-

do clorhidrico a aproximadamente 40 a 502C, Bl producto de
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eterificacidn es neutralizado con lejia de sosa, se sepa-
ran lasg gales, y se libera de agua y de metanocl en exceso
por destilacion en vacio. El producto obtenido muestra un
contenido en formaldehido libre muy bajo.

Preparacidn de polihidroxipoliaminas de la férmula general

Erepargoin de M,I,N!, ', N"-pentaquis-(2-hidroxipropil)-
dietilentriamina

En un matraz de tres bocas con refelgerador a re-
flujo, azitador, termémetro y embudo de carga se ailaden len—
tamente 560vartes en peso de dxido de propileno a 205 par-
tes de dietilentriamina, a aproximadamente 1102C. La reac-
cidn es en la primera fase exotérmica, de manera quc es ne-
cesaria refrigeracidén. Hacia el final de la reaccidén es ne-
cesario eventualmente un calentamiento. Puede ser convenien-
te trabajar en presencia de pequefias cantidades de agua
(0, 5-1%).

Indice de OH encontrado: 735.

droxipropil)-trietilen tetramina

En un matraz de tres bocas con refrigerador a re-
flujo, agltador, y termdmetro se afladen gota a gota 522 par-
tes en peso de Oxido de propilenc a 216 partes en peso de
trietilentetramina a 1102C, Ia reaccidn estd finalizada e n
el momento en que ya no se absorbe nada mas de éxido de pro-
pileno. Bl dxido de propileno en exceso puede ser separado
eventualmente por destilacidn.

Indice de OH encontrado: 643.

Preparacidn del componente de regina I.

Aducto_1. 965 partes de aceite de linaza para

barnices son hechas reacclonar con 455 partes de anhidrido
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de dcido maleico a 220-2302C, hasta que el anhidrido de
decido maleico se haya combinado practicamente por completo.
B1 {ndice de acido del producto de reaccidn, determinado
segln el siguiente método,debe estar por encime de 300
(método de determinacidn nara el fndice de dcido: 135 a
2 g de resina scn hervidos a reflujo durante 1 hora con 50
ml de lejia de potasa acuosa 0,5 ¥ y 25 nl de piridina y
subsiguientemente son valorados por retroceso con dcido
clorhidrico 0,5 . A partir del consumo de lejia de potasa
se calenla el fndice de deido). La mezcla de reaccidn en
mezclada con 90 partes de ggue y es mantenida a aproximada-
mente 1002C, cerca de dos horas.

Bjemplo 1.- 600 partes de la rcsina "aducto 1V
son disueldas en 120 paries de butilglicol y son mezGladas
con 80 partes de W,I,I',H' fetraguis-(2-hidroxipropil) eti-
lendiamina. Subsiguientemente se neulraliza con aproximada-
mente 88 ml de solucidn de amoniaco acuosa concentrada, has—
ta que se alcance wun valor de pH de 5,7 a 7,0 (medido en
solucidn acuosa al 20%). Ia resina es n0OCO Viscosa y €8 mis-
cible con agua en cualquier proporcidn. Con azua desioniza-
da se ajusta hasta un contenido en cuernos sdlidos de 60%.

Ejemnlo 2.~ 930 partes de la resina seglm el ejem-
plo 1 son mezcladas con 70 partee del resol fendlico eteri-

ficado 4.
Ejemplo 3.~ 930 partes de la resina segim el
Ejemplo 1 son mezcladas con 70 partes en peso del resol fe-

nélico 1. El resol fendlico 1 tenfa un conlenido en cuerpos
sélidos de 60%.,

Ejemplo 4.~ 600 partes de la resina "aducto 1%

son disueltas en B0 partes de butil glicol y scn mezcladas
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con 80 partes de la N,N,I',N',N"-pentaquis(2-hidroxipropil)
~dietilen triamina. Seguidamente se neutraliza con solu~
cidn de amoniaco acuosa concentrada y se ajusta con agua
hasta un contenido de cuerpos solidos de 60%. El valor del
pH debe ser de 5,7 a 7,0,

Ejemplo 5.~ 930 partes de lg resina segim el Ejem-
plo 4 son mezcladas con 70 partes en peso del resol fendli-
co cterificado 4.

Los productos para recubrimiento susceptibles de
ser secados en estufa, preparados segin los ejemplos 1 a
5, se caractrizan por las propiedades ventlajosas ya indi-
cadas.

Aducto 2.

600 partes de aceite de soja, 115 partes de acel-
te de ricino deshidratado, 245 partes de aceite de linaza
y 375 partes de anhidrido de dcido meleico som heches reac-
cionar de manera conocida a 100-2302C hasta que la propor-
cibn de anhidrido de deido maleico haya disminuido por de-
bajo del 17 de la cantidad empleada. Bl {ndice de Acido del

aducto es de 366, de acuerdo con el método descrito para
el aducto 1. Bl aducto es mezclado con 70 partes de agua

v eg hidrolizado durante 2 horas =« 1009C, La carge es di-

[ 4

luidg con butilglicol hasta un contenido en materizl so-
lido de 83¢.
Bjemplo 6.~ 600 partes del aduecto 2 son mezcla-

the

con 65,5 partes de N,I,5',H'~tetraquis-(2-hidroxipro-

[»3

pil)-ctilendiamina, 73 partes de resol Tendlico eterifica-
do 4, 227 partes de agua deionizada y 50 partes de solu-
cidn acuosa de amoniaco (aproximadamente 10%). La viscosi-

dad del producto al 607 es de aproximadamente Z-%Z,
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(Gardner-Holdt). Dos esmaltes de l= proporcidén usual de pig-
mento a aglutinsnte producen, al secar en estufa duranie

30 minutos a 1659C, pelicules de excelente calidad que, en
lo que se refiere a elasticidad y adherencia en capas grue-
sas, son superiores a las del Ejemplo 2.

Zjemnlo 7.- 0600 partes del aduecto 2, 65,5 par-
tes de W,N,NH',M'-tetraquis-(2-hidroxipropil)etilen diamina,
30 partes del producto de condensacidn 5 que forma amino-
plasto descrito, y 260 yartes ce agua, =on mezcladas con
adicidn de solucidn acuose de amonimeo hasta gue una s0-
lucidn scuosa ol 20% sea diluiblc en agua. Las peliculas
secadas en cstufa a 150-1602C de barniz segln el cjemplo
7 no alcanzen totalmente le calidad de las peliculas segln
el Ejemplo 6. Pars barnizados en los cuales no se pudden
utilizar masas de recubrimiento que contlenen resina feno-
lica, las masas para recubrimiento segén el ejemplo T son
nuy apropiadas, ya que las masas pars recubrimiento muestran
las propledadds de ascuerdo con el invento.

Ejemplo 8.~ 470 partes del amducto 1, 292 partes
de N,H,N',N'~%etraguis~(2-hidroxipropil )~etilendiamina son
nezcladas en un matraz de 3 bocas con agitador y -termometro
Ia mezcla de reaccidn es calentada a 130-1402C bajo gas
inerte hasta que el indice de 4cido es inferior a 100. si
la viscosidad crece demssiado durante la reaccidn, la mez-
cla puede ser diluida con dietil eter de dietilen glicoi
hasta aproximadamente 80%. El produotd obtenido es diluido
entonces hasta un contenido en sbélidos de T05% con etil-gli-
col. Entonces se afiaden 1760 partes del aducto 1, 266 par-
tes del resol fenblico eterificado 4, y 425 g de solucidm

de amoniaco acuosa concentradn y la resina es diluida con
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agua desionizada hasta un contenido en solildos de'10¢. Bl
valor de pH asciende a 6,7-7.

Esta soluciln es apropiada como wma solucidn de
bafio para la depoaicidn electroforetica. Pare la deposicidn
electroforetica, el cuerpo metdlico es sumergido en el ba-
fio como anodo. Cusndo se utiliza un voltaje continuo de a-
proximadamente 70 a 120 voltlos, dependiendo de la forma
geonetrica de los electrodos, el cuerpo es recubierto uni-
Torumente con la resinag producida de acusrdo con el invenbo.

Se logran recubrinientos especialmente buenos en
los aglutinantes preparados segﬁn los ejemplos 2 y 5 decpués
de mezclarlos con pigmentos apropiados (componente VI), en
piezas recubiertas por barnizado por inmersidn.’

Segln este el invento concierne ‘también a un pro-
cedimiento a la utilizacidn del producto para recubrimien—
to fabricado segim el invento para la fabricacidn de recu-
brimientos por endurecimiento de la pelfcula obtenida segin
el invento a partir de los productos pars recubrimiento
diluibles en agua.

Egta solicltud que corresponde a la presentada
en la RepQUblica Federal Alemans el 22 de octubre de 1,965,
con el ndmero R 41805 IVe/22g, se amcoge a los beneficios
del articulo 51 de la Vigente Estatuto sobre Propiedad Ho-

rizontal.
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NOTA

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten-
te de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los siguien—
tes:

1o~ Mejoras introducidas en la preparacidn de
productos pare récubrimiento de secado en esiufa a tempera~
tura elevada a base de combingciones diluibles en agua,

que consisten en: I) al menos una resina sintética plasti-

ficade o0 que actlha como plastificante, que contiene grupos

doidos, preferiblemente grupos carboxilos fuertemente dci-
dos; II) al menos un compuesto de nitrdgeno bdsico que con~
tiene grupos hidroxilo, y eventuvalmente otros compuestos

de nitrdgeno bésicos, que formen jabones con las resinas
sintéticas plastificadas o que actlan como plastificantes;
ITI) agua; IV) eventualmente disolventes orgdnicos amplia-
mente compatibles con los componentes resinosos, y misci-
bles ilimitadamente o ampliamente con agua; eventualmenté
V) productos de condensaciln endurecibles, solubles en agua
0 al menos hidrdfilos, que se preparan utilizando aldehidos
y contienen generalmente grupos reactivos en caliente, ta-
les como resoles, preferilblemente resoles eterificados y/o

aminoplastos; eventualmente VI) pigmentos y/o materiales

" de carga, cuyas mejoras estan caracterizadas porque el pro-

ducto para recubrimiento contiene como componente IIL al me~

nos un compuesto segin la férmula general:
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= Jom - CH hand LAVl Y !
R3 0 ? CHZ\\\ 2 ? 0 R3

H H

N-CH,~(Y)_~-CH,-N
/// 2 x 72 ~
Ry Ry

en la que los sustituyentes y simbolos tienen el siguiente

gignificado
&
!
%
H
5
' p— —-— — L ) o | o—
R,' = H,CHy, OH-0H, ¢ 0-R,
H
Rz' = H, CH3-, 02H5—
?H3
G
! 3
Ry = &, —-(CHZ-CHZ—O)X-H, -(CH2—('}—O)X-H y
H

x =0 & un nlmero entero entre 1 y 6, estando presentes
estos compuestos como tales y/o en forma condensada con

al menos un componente resinoso.

2.~ Mejoras segim la reivindicacién 1, caracte-
rizadas porque el componente II estd contenido en cantida-
des tales que la proporcidn de grupos hidroxilo libres de
la polihidroxi-ppliamina de la férmula general a los gru-

pog carboxilo libres del componente I es de 1:6 a 1:1, ¥y
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en la realizacién preferida la proporcifn es de 1:4 a 1:2.
3= Mejoras segin las relvindicaciones 1 y 2, ca-
racterizadas p;rque como ‘componente II estd contenida una
combinacidn de pOlihid?oXipSliaminas de la férmuls general
5 y de solucidn acuosa de amoniaco.

4;— Mejoras segin las reivindicaciones 1 a 3
caracterizadas porque como componenie V estdn contenidos
resoles fendlicos.

5.~ Mejoras segin las reivindicaciones 1 a 3

10 caracterizadas porque como componente V estan contenidos
resoles p-ter-butilfendlicos eterificados con metanol.
| 6.~ Mejoras introducidas en la preparacién de
productos para recubrimiento de secado en esiufa a tempe-
ratura elevada.
15 . . Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-
tecede, y con los fines que se han especificado.

Beta Memoria consta de veintiseis hojas eseritas

a mdquina por uma sola cara. ‘
maria, 21 0GL 1366,

20
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