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Es conocido depositar resinas dilnibles con agua 
desde sus soluciones acuosas, por aplicación de una tensión continua, 
sobre objetos conductores. Por calcinación a temperaturas más eleva­
das se obtienen películas duras, bri'Hant/es que, sin embargo, en la 
u tilización  de resinas alquídicas, pFásentan cierto  color amarillenta, 
de modo que no pueden obtenerse tonos de color puramente blancos.

Si se insertan acrilatos cam resinas diluibles 
con agua, entonces por razones de una composición constante del ba­
go es ventajoso emplear sistemas de un oomponente autoendurecibles, 
entre los que posóen la  mixima importancia los polimerizados de acri- 
lamida. Con estos polimerizados de solución es posible la  fabricación 
de revestimientos puramente blancos, pero en los usuales grados de 
polimerización dan por resultado películas con superficies fuertemen­
te  perturbadas, oomo ciscara de naranja, manchas mates, granulacio­
nes o formaciones de arrugas, que hacen inadecuadas las resinas para 
el procedimiento de aplicación electroforÓtico.

Ahora se ha hallado que, polimerizados de a c rila - 
mida diluib les en agua con peso molecular especialmente bajo, pueden 
depositarse electroforóticamente como películas lisas de gran espe­
sor de capa y despuós de la  calcinación din por resultado revesti­
mientos con buena dureza, elasticidad y adherencia, que en el caso 
de sistemas correspondientemente pigmentados son de color puramente 
blanco. Como u lte rio r  característica  de estas resinas se hace resal­
ta r  que no es necesaria una adición de otros componentes de actua­
ción reticuladora, lo que representa una ventaja especial para la 
aplicación electroforótica de las resinas.

En las resinas, que llegan a u tiliz a rse , se tra ta
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de copolimerizados de bajo valor molecular de acrilamida y/o meta- 
crilamida y por lo menos de otros dos monórneros etilenicamente insa­
turados, de los que uno es un ácido carboxílico etilenicamente insa­
turados. Después de la polimerización las resinas o bien se condensan 
en solución alcoheiica con formaldehido o con sustancias que emiten 
formaldehido y seguidamente se neutralizan para transformarlas en 
jabones solubles en agua, o bien primero se neutralizan y después 
se hacen reaccionar con formaldehido a temperatura mesuradamente au­
mentada.

El peso molecular de las resinas de laca endureci- 
bles en calor está situado en general entre 20.000 y 50.000 (A. Mercu­
rio , O fficial Digest, 36, 141/1964). Por debajo de este lím ite, la 
fragilidad de la resina se hace demasiado grande, tiende a la  forma­
ción de rendijas y grietas en el caso de cambio repentino de tempe­
ratura, y en e l caso de pesos moleculares más altos se d ificu lta  
la  manipulación por la a lta  viscosidad.

Por la observancia de determinadas condiciones de 
ensayo y por la adición de determinados compuestos, se tiene la po­
sibilidad de variar ampliamente el peso molecular. Ejercen una in­
fluencia decisiva sobre el peso molecular los compuestos con constan- 
t .  d . H t .  ( . . i  U ^ d . .  r .g . I .d . r . . ,
por ejemplo, dodecilmercaptano te rc iario ) hacióndose necesarias pa­
ra la preparación de copolimerizados de acrilamida del alcance a rr i­
ba mencionado de peso molecular, adiciones de regulador de aproxima­
damente 0,7 -  1,2% de dodecilmercaptano te rc ia rio  (referido a los 
monómeros).

Resulta ahora sorprendente que resinas con grados
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de polimerización esencialmente más bajos, como revestimientos apli­
cados electroforáticamente no muestran o presentan en grado esencial- 
mente menor los inconvenientes que presentan los revestimientos de *" 
resinas aplicados por rociado, inmersión y 'o tros mótodos, del grado 
de polimerización igualmente bajo (compárense ejemplos 1 y 2) pero * 
por otra parte, a diferencia de las resinas con grados más altos de 
polimerización, se dejan depositar como películas lisa s .

En las memorias alemanas de publicación mimero 
1.083.548 y 1.089.549 se describe la reacción de polimerizado con­
teniendo acrilamida y/o metacrilamida en solución alcohólica con 
formaldehido. Las resinas preparadas segán estas memorias de publi­
cación, se disuelven solamente en disolventes orgánicos, pero son 
insolubles en agua. Si lqs polimerizados conteniendo ácido, por neu­
tralización con bases vo látiles adecuadas, se transforman en sus ja­
bones, se hacen solubles en agua y adecuados para el procedimiento 
de aplicación electroforótico.

La neutralización 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 námero 
901.476 y en la memoria alemana de publicación n^ 1.053.696.

En detalle se preparan copolimerizados de acrila ­
mida y/o metacrilamida, importando las cantidades de estos monóme- 
ros preferentemente 5-20% de peso. Como ácidos etilónicamente insa­
turados son adecuados, por ejemplo, los ácidos acrílico , m etacríli- 
oo, maleínico o fumárico, así como los semi-ósteres de los dos áci­
dos áltimamente mencionados, como restantes comonómeros los ásteres 
del ácido acrílico  y/o del ácido m etacrílico, preferentemente de
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La preparacián de los polimerizados se efectáa ade­
cuadamente por polimerizacián en disolventes solubles en agua. Si se 
polimerlza en disolventes insolubles en agua, ástos se extraen am­
pliamente a l vacío despuás de terminar la  reaccián y se sustituyen 
por disolventes solubles en agua.

Como aceleradores pueden serv ir los peráxidos o 
compuestos n ítricos suministradores de radicales por descomposicián 
tármica o por reacciones Redox, como reguladores se emplean prefe­
rentemente mercaptanos en cantidades de 2 -  6% de dodecilmercapta- 
no te rc ia rio  o cantidades correspondientes de otros reguladores.
Estas cantidades de regulador garantizan la formacián de polimeri­
zados del grado áptimo de polimerizacián.

,  , El t . r ^ . d .  . .  hM. . .
solucián alcohálica con formaldehido, que puede ser empleado como'**"tth.**y* ..paraformaldehido o como solucián de formaldehido alcohálica o acuo­
sa, extrayándose por destilacián continuamente el agua liberada en 
la reaccián. Se reconoce la terminacián de esta reaccián por e l ce­
se de la formacián de agua. La cantidad de formaldehido se mide de 
ta l  modo que por cada mol de amida entran en accián 1 -  2,5 moles
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de formaldehido.
Los alcoholes adecuados para la  e te r i f ic a c i^  po­

seen preferentemente 1 - 6  Atomos de carbono# -<*
Otro modo de ejecución ^ara la  preparación de re­

sinas diluib les en agua consiste en qtíe los polimerizados ya se^neu— 
tra lizan  antes de la reacción con formaldehido, to ta l  o parcialmen­
te  con bases. Como bases son adecuadas amoniaco y aminas y alcanol- 
aminas primarias, secundarias y te rc ia r ia s , de las que pueden c ita r ­
se como ejemplos trietilam ina y dimetiletanolamina.

Si la reacción se efectúa solo despuós de la reac­
ción con formaldehido, entran en aplicación igualmente las bases 
arriba mencionadas.

Despuós de la aplicación electroforótica de la 
resina, que se describe más detalladamente en e l ejemplo 1, se cal­
cina la película depositada, a temperaturas de 120 a 200°C.

Para la explicación más detallada del invento s ir ­
ven los ejemplos siguientes, haciendo referencia las indicaciones 
numóricas a partes de peso.

Eiemnlo 1
70 partes de butanol 
8 partes de ácido acrilico

15 partes de ac rilamida
25 partes de e s tiro l
25 partes de b u tileste r de ácido acrilico
27 partes de e tile s te r  de ácido acrilico  

1 parte de butilperóxido d i-terc iario  
5 partes de dodecilmercaptano te rc ia rio .
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Se disuelve la acrilamida en el butanol y se agre­
gan los restantes participantes de la reacción. Después de antepo­
ner una parte de la mezcla se pone en marcha la polimerización por 
calentamiento y a l alcanzar la temperatura de reflujo se aBade el 
resto de la mezcla en el espacio de tiempo de 2 -  3 horas. Se con­
tro la  la perfección de la polimerización a través del contenido de 
cuerpos sólidos, en lo que eventualmente tiene que aSadirse porte- 
riormente todavía acelerador.

Después de la terminación de la polimerización se 
aSade a la solución viscosa clara , 12,7 partes de paraformaldehido 
y se mantiene la mezcla de reacción a temperatura de reflujo hasta 
que ya no se separa agua (aproximadamente 2 - 3  horas). Por aplica­
ción de vacío se extrae una parte del butanol y se concentra la so­
lución lo més ampliamente posible. Después de neutralización con 
dimetiletanolamina la resina es soluble en agua.

Para la utilización de esta resina de bajo valor 
molecular segán el procedimiento electroforático, se pigmenta con 
Ti 02, se diluye con agua aproximadamente a 10% y el objeto a la­
quear se sumerge, conectado como ánodo. Después de la aplicación 
de una tensión de 100 -  150 voltios se deposita la resina en el 
tiempo más breve uniformemente como película densa de aproximada­
mente 26 my. Se lava con agua y se endurece la película a 160^0.
El revestimiento queda blanco, puro, duro, b rillan te , elástico y 
de superficie lisa .

Si la laca pigmentada se aplica por inmersión o 
rociado, después de calcinar se obtienen también revestimientos l i ­
sos y b rillan tes que, sin embargo, frente a las películas deposita-
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das electroforáticamente amostran elasticidad esencialmente peor.
Ejemplo 2

70 partes de butanol 
8 partes de ácido 'acrilico

16 partes de acrilamida *
25 partes de e s tiro l
28 partes de b u tile s te r de ácido acrílico
27 partes de e tile s te r  de ácido acrflico 
1 parte de peráxido de butilo  d i-tere iario  
1 parte de dodecilmercaptano te rc ia rio .

Se polimeriza este producto igual que el producto 
del ejemplo 1 y se efectáa tambián la  reaccián con paraformaldehido 
y la neutralizacián de igual manera.

En la deposicián electroforática de esta resina 
de alto valor molecular, análogamente a l ejemplo 1 y con subsiguien­
te  endurecimiento a 160°C se obtienen revestimientos mates, arruga­
dos, cuyas propiedades mecánicas corresponden a las de los revesti­
mientos de la resina de bajo valor molecular del ejemplo 1.

Si la laca pigmentada se aplica por inmersián o 
rociado, se obtienen revestimientos elásticos, b rillan tes con su su­
perficie lisa .

26 N 0

La presente patente de invencián comprende las 
siguientes reivindicaciones:
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1. -  Procedimiento para la u tilización de sales de 
aminas diluibles con agua de copolimerizados reaccionados con formal- 
dehido de acrilamida y/o metacrilamida y por lo menos otros dos mo- 
nómeros etilónicamente insaturados, de los que uno de ellos es un 
ácido carboxilico etilónicamente insaturado, como revestimientos 
electroforáticamente depositables, caracterizado porque los polime- 
rizados empleados, muestran pesos moleculares como los que se esta­
blecen mediante la adición de 2,0 — 6,0% de dodecilmercaptano te r ­
ciario como regulador en la polimerización.

2. -  Procedimiento segán la reivindicación 1, ca­
racterizado porque los revestimientos depositados eleetroforóticamen- 
te  se calcinan a temperaturas de 120 -  200°C.

3. -  Procedimiento para la utilización de sales 
de aminas diluibles con agua de copolimerizados reaccionados con 
formaldehidos.

Segán se describe y reivindica en la presente me­
moria descriptiva. /  V

Consta esta memoria de ocho hojas foliadas y es­
critas  a máquina por una sola c a r a . '

tM rid , .¿2,2 MOV. 1966
)8 ROEP
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