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. de modo que no pueden obtenerse tonos de color puramente blancos.

Es conocido depositar resinas diluibles con agua
desde sus soluciones acuosas, por aplicacidn de una tensién continua,
gobre objetos conductores. Por c;ﬁ;;éﬁn a temperaturas mds elevas
das se obtienen pelfculas duras, bri'llantes que, sin embargo, en la

utilizacién de resinas alqufdicas, pidsentan cierto color amaridlento)

Si ge imsertan acrilatos com resinas dilunibles
con agua, entonces por razones de una composicién constante del ba-
fio es ventajoso emplear sistemas de un componente autoendurecibles,
entre los que poséen la méxima importancis los polimerizados de acri-
lamida. Con estos polimerizados de solucién es posible la fabricacidn
de revestimientos puramente blancos, pero en los usuales grados de
polimerizacién dan por resultado pelfculas con superficies fuertemen-
te perturbadas, como cdscara de naranja, manchas mates, granulacio-
nes o formaciones de arrugas, que hacen inadecuadas las resinas para
el procodimiento de aplicacién electroforétice.,

Ahora se ha hallado que, polimerizados de acrila-
mida diluibles en agua con peso molecular especialmente bajo, pueden
depositarse eloctroforéticamente como peliculas lisas de gran espe=
sor de capa y después de la calcinacién dén por resultedo revesti-
mientos con buena dureza, elasticidad y adherencia, que en el caso
de sistemas correspondientemente pigmentados son de color puramente
blanco. Como ulterior caracterfstica de estas resinas se hace resal-
tar que no es necesaria una adicién de otros componentes de actua-
cién reticuladora, lo que representa una ventaeja especial para la
aplicacién electroforética de las resinase

En las resinas, que llegan a utilizarse, se trata
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de copolimerizados de bajo valor molecular de acrilamida y/o meta-
orilamida y.por lo menos de otros dos mondmeros etilénicamente insa-
turados, de los que uno es un fcido carboxf{lico etilénicamente insa-
turados. Después de la polimerizacién las resinas o bién se condensan
en solucién alcohdlica con formaldehido o con sustancias que emiten
formgldehido y seguidamente se neutralizen para transformarlas en
jobones solubles en agua, o bién primero se neutralizan y después

s8e hacen reaccionar con formaldehido a temperatura mesuradamente au-

mentada.

El peso molecular de las resinas de laca endureci-

bles en calor estd situado en general entre 20.000 y 50,000 (A. Mercu
rio, 0fficial Digest, 36, 141/1964). Por debajo de este l{mite, la
fragilidad de la resina se hace demasiado grande, tiende a la forma=-
cién de rendijas y grietas en el caso de cambio repentino de tempe-
ratura, y en el caso de pesos moleculares més altos se dificulte

ls manipulacidn por la alta viscosidad.

Por la observanci; de.determinadas condiciones de
ensayo y por la adicién de determinados compuestos, se tiene la po=-
sibilid@d de variar ampliamente el peso molecular. Ejercen una in-
fluencia degiaigﬁnfobre el peso molecular los compuestos con consten=
te de transf?rqufu espeéialmente alta (asf llamados reguladores,
por ejemplo,‘aodecilmercaptanc terciario) haciéndose necesarias pa=
ra la preparacizzwaz‘bopolimerizados de aorilamida del alcance arri-
ba mencionado de peso molecular, adiciones de regulador de aproxima-
damente 0,7 = 1,2% de dodecilmercaptano terciario (referide a los
monémeros) «

Resulta ahora sorprendente que resinas con grados
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de polimerizacidén esencialmente mds bajos, como revestimientos apli-
cados electroforéticamente no mestran o presentan en grado esencial-
mente menor los inconvenientes qpé';;::;ntan los revestimientos de '}
resinas aplicados por rociado, inmersidn y?otros métodos, del grado
de polimerizacidn igualmente ﬁﬁjo (conplrense ejemplos 1y 2) pewo *|
por otra parte, a diferencia de las resinas con graﬁos nds altos de
polimerizacidén, se dejan depositar como pelfculas lisas.

En las memorias alemanas de publicacién ndmero
1,083,548 y 1.088.549 se describe la reaccidn de polimerizado con-
teniendo acrilamida y/o metacrilamida en solucién alcohflica con
formaldehido. Las resinas preparadas segin estas memorias de publi-
cacidn, se disuelven solamente en disolventes orgdnicos, pero son
insolubles en agua. Si los polimerizados conteniendo dcido, por neu-
tralizacién con bases voldtiles adecuadas, se transforman en sus ja-
bones, se hacen solubles en agna y adecuados para el procedimiento
de aplicacién electroforético.

La pgeutralizacién de resinas conteniendo grupos
de carboxilo se describe, por ejemplo, en la memoria de la paten—
te alemana n® 859,954, en la memoria de la patente francesa ndmero

901,476 y en la memoria alemana de publicacién n? 1,053,696,

En detalle se preparan copolimerizados de acrila-
mida y/o metacrilamida, importando las centidades de estos mondéme—
ros preferentemente 5-20% de peso. Como £cidos etilénicamente insa—
turados soﬁ'adecﬁado% por ejemplo, los dcidos acrilico, metacrili-
co, malefnico o fumérico, as{ como los éemieésteres de los dos doi=-

dos {ltimamente mencionados, como restantes comondmeros los éateres

del dcido aerflico y/o del dcido metacrilico, preferentemente de
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alcoholes més bajos (haste C-8). Ademds son adecuados como comond—
meros los ésteres del dcido malefnico o fumdrico, estirol y sus de-
rivados, como por ejemplo metilestirol o virniltoluol.

Ia cantidaed de dcido insaturado debe dimensionarse
en ello de tal modo que los polimerizados sean solubles despuds de
la neutralizacidn, rigiéndose el lfmite inferior segin la clase de
los comondmeros y est{ situado aproximademente en 3% de peso de fci-
do.

La preparacién de los polimerizados se efectda ade-
cuadamente por polimerizacidn en disolventes solubles en agua. Si se
polimeriza en disolventes insolubles en agua, &stos se extraen am-
pliamente al vacfo después de terminar la reaccién y se sustituyen
por disolventes solubles en agua,

Como aceleradores pueden servir los perdxidos o
compuestos nitricos suministnimnes de radicales por descomposicidn
térmica o por reacciones Redox, como reguladores se emplean prefe-
rentemente mercaptanos en cantidades de 2 - 6% de dodecilmercapta—
no terciarie o cantidades correspondientes de otros reguladores.
Estas cantidades de regulador garantizan la formacién de polimeri-
zados del gradoifgtimo de polimerizacidn.

AV;EI poliﬁerizado terminado se hace reaccionar en
solucidn aloéh6lioa con formaldehido, que puede ser empleado como
parafonmaldehi&;*:”zémo solucién de formaldehido alcohdlica o acuo-
sa, extrayéndose por destilacién continuamente el agua liberada en
la reaccién. Se reconoce la terminacidn de esta reaccidn por el ce—
se de la formacidn de agua. La cantidad de formaldehido se wide de

tal modo que por cada mol de emida entran en accidn 1 - 2,5 moles
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de formeldehido.

Los alcoholes adecuados para la eterificacidm po=
séen preferentemente 1 - 6 dtomos e Garbono, 24

Otro modo de ejecucién Ppara la preparacién de re—
sinas diluibles en agua consiste en"qlie los polimerizados ya se,neuw |
tralizan antes de la reaccidn con formaldehido, total o parcialmen—
te con bases, Como bases son adecuadas amoniaco y aminas y alcanol-
aminas primerias, secundarias y terciarias, de las que pueden citer-
ge como ejemplos trietilamine y dimetiletanolamina.

Si la reaccién se efectda solo después de la reac-
cidn con formaldehido, entran en aplicacién igualmente las bases
arriba mencionadas,

Despuds de la aplicacidén electroforética de la
resina, que se describe wds detalladamente en el ejemplo 1, se cal~
cina la pelicula depositada, & temperaturas de 120 a 200°C.

Para la explicacién mfs detallada del invento gir-
ven los ejemplos siguientes, haciendo referencia las indicaciones
numdrices a partes de peso.

Ejemplo 1

70 partes de buteanol

8 partes de deido acrilico

15 partes de acrilamide

25 partes de estirol

25 partes de butilester de £eido acrilico

27 partes de etilester de {cido acr{lico

1 partelde butilperéxido di-terciario

5 partes de dodecilmercaptano terciario.
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Se disuelve la acrilawida en el butanol y se agre-
gan los restantes participantes de la reaccién. Después de antepo-
ner una parte de la mezcla se pone en marcha la polimerizacidn por
calentamiento y al alcanzar la temperatura de reflujo se afiade el
resto de la mezcla en el espacio de tiempo de 2 = 3 horag. Se con=-
trola la perfeccidn de la polimerizacidn a través del contenido de
cuerpos sélidos, en lo que eventualmente tieme que afiadirse porte-
riormente todavia acelerador.

Después de la terminacién de la polimerizacidn se
aiiade a la solucién viscosa olara, 12,7 partes de paraformaldehido
y se mantiene la mezcla de reaccidn a temperatura de reflujo hasta
que ya no se separa agua (aproximadamente 2 = 3 horas). Por aplica-
cién de vacfo se extrae una parte del butanol y se concentra la so-
lucién lo mds ampliamente posible. Después de neutralizacién con
dimetiletanolamina la resina es soluble en agua.

Para la utilizacidn de esta resina de bajo valor
molecular segin el proéedimiento electroforético, se pigmenta con
Ti 02, se diluye con agua aproxiwadamente a 10% y el objeto a la-
quear se sumerge, conectado como £nodo. Después de la aplicacién
de una tensién d:“}OO ~ 150 voltios se deposita la resina en el

tiempo mds bﬂeveﬁuniformembnte como pelfcula densa de aproximada—

.

" mente 25 my. Se lava con agua y se endurece la pelfcula a 160°C.

TS TV

El revestimiento qued; blanco, puro, duro, brillante, eldstico y
de superficie lisa.

Si la laca pigwentada se aplica por inmersiénm o
rociado, después de calcinar se obtienen tawbién revestimientos li-

808 y brillantes que, sin embargo, fremte a las peliculas deposita-
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das electroforéticawente mestran elasticidad esencialmente peor.

Ejemplo 2
.
70 partes de butanol o
8 partes de deido ‘acrilico
15 partes de acri lamida .o
25 partes de estirol
25 partes de butilester de dcido acrilico
27 partes de etilester de dcido acrflice
1 parte de perdxido de butilo di-terciario
1 parte de dodecilmercaptano terciario.
Se polimeriza este producto igual que el producto
del ejemplo 1 y se efectdn también la reaccidén con paraformaldehido
y la neutralizacién de igual manera.
En la deposicidn electroforética de esta resina
de alto valor molecular, anflogamente al ejemple 1 y con subsiguien—
te endurecimiento a {6006 ge obtienen revestimientos mates, arruga-
dos, cuyas propiedades mecdnicas corresponden & las de los revesti-
mientos de la resina de hajo valor molecular del ejemplo 1.
Si la laca pigmentada se aplica por inmersién o

rociado, se obtienen revestimientos eldsticos, brillantes con su su=

perficie lisa.

la presente patente de invencién comprende las

siguientes reivindicaciones:
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1.~ Procedimiento para la utilizacidn de sales de
aninas diluibles con agua de copolimerizados reaccionados con formal-
dohido de acrilamida y/o mwetacrilamida y por lo menos otros dos mo-
ndmeros etilénicamente insaturados, de los que uno de elles es un
dcido carbox{lico etilénicamente insaturado, como revestimientos
electrofordticamente depositables, caracterizado porque los polime—
rizados empleados, muestran pesos moleculares como los que se esta-
blecen mediante la adicién de 2,0 — 6,0% de dodecilmercaptano ter—
ciario como regulador en la polimerizacién.

2.~ Procedimiento seg¥n la reivindicacidn 1, ca-
racterizado porque los revestimientos depositados electroforéticamen-
te se calcinan a temperaturas de 120 . 200°C.

3.~ Procedimiento para la utilizacién de sales
de aminas diluibles con agua de copolimerizados reaccionados con
formaldehidos.

Segin se deseribe y reivindica en la presente me~

moria descriptiva. : ////’m\\\
Consta esta memor?a de ocho hojas foliadas y es-

critas a mdquina por una sola cara. !

foee, . Uadrid, 8 99 NOV. 1966

Lt : 8 ROEE

T .
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