(o C oo JAH4TT

MEMORTIA DESCRIPTIVA,
de una Petente de Invenciéﬁ & nombre de:
REICHHOLD CHEMIE AKTIENGESELLSCHAFT, de
nacionalidad elemans domicilisade en 2
HAMBURG 70, Iverssirasse, 57 (Alemenia)
por: W PROCEDIMIENTO DE FABRICACION DE
AGLUTiNANTES DILUTEBELES EN AGUAY,
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El presente invento se refiere a un procedimiento
de fabricacibén de eglutinantes diluibles en sgua, los cuales
ueden emplearse en masas de recubrimiento pigmentadas o sin
Pigmentar, y sobre todo estén indicados para el ﬁrocedimienmo

5e de deposicidn electroforética.

Las resinas de aminotriazina diluibles en agua sgon
y& conocidas y se utilizan como aglutinantes para productos
de recubrimiento pigmentados y sin pigmentar solos o combina-
dos con resinas que lleven gruposyhidroxilo. Sin embargo, las

10. reginas de aminotriazina diluibles en agua conocidas hasgte ahora
no llevén ningune cerga eléctrica negativa, por lo que en el

procedimiento de deposicion electroforética sélo pueden deposiw



5e

10,

15.

20.

25,

tarse insuficientemente, Por el procedimiento sugerido por el in-
vento pueden fabricarse, sin embargo, sales de écidos resinicos
de aminotriazina que son diluibles en ague, y en la forme de rea-
lizacidn preferente, depositables por via electroforética, para
lo cuel el correspondiente dcido resinico de eminotriezina es
depositado como pelicula en el dnodo.

4 El invento se refiere & un procedimiento de fabrica-
cidn de aglutinentes diluibles en ague, en particular para el
procediniento de deposicidn electroforética, en forma de compues-
tos amdnicos y/o amino, que estéd caracterizedo porque: (&) a
éteres endurecibles de metiloleminotriazinas y/o metilolureas,
cCuyos grupos mgtilol estén eterificados con monoalcoholes que
contienen 1 a 4 Atomos de carbono y con alquilenglicoles con 2
a 4 4dtomos de carbono, se les hace reaccionar con aductos de
dcidos «,PB-dicerboxilicos etilénicemente no saturados, y de
existir: aon sus anhidridos y aceites secantes y/o semisecentes
y/o sus dcidos grasos, por calentamiento, y (b) a las resinus
formedas se las convierte en praductos solubles en agua por
adicidn de smonfsco o de bases de nitrdgeno orgénices.

Otre forme de reslizacidn del invento estd caracteriza-
da porque como éteres endureccibles, solubles en agua, de metilol-
melaminas o metilolureas se emplean aquellos que tienen un {ndice
de hidroxilo de 100 a 400; preferentemente de 150 a 250.

Otras formaes de realizacidn del invento se caracteri-
zan porque como éteres endurecibles de metilolmelaminas y/o
metilolureas, de preferencia metilolaminotriazinas, se emplean
los compuestos que como monoalcohol eterificedo contienen alco-

hol metilico y, como elguilenglicol eterificado, propendiol 1,2.
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Otras formas de realizacidn estdn caracterizadas porque
preferentemente se emplean como aductos Llos que contienen todavia
grupos de anhidrido de dcido.

Una forms de realizacidn prefercnte se caracterize
porque se utilizen de preferencia aductos del anbidrido maleico
y de éstos muy particulermente los que lleven incorporado un 10
a 35 por ciento en peso de aphidrido meleico y, en la forma de rea-
lizacidn més preferente, 15 & 30 por ciento en peso Gel miswmo. .

Como productos de partide para los éteres endurecibles,
golubles en agua, de metilolaminotriszinas interesan aqui los

productos de trensformacidén de aminotriazines con las formulas ge-

nerales,
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con formaldehido, en donde R puede tener los sigulentes signifi-
cados: R = resto alquilo, cicloalquilo, arilo, por ejemplo resto

fenil-metilo, etilo, alilo, ciclohexilo.

Como productos de partida pera les metilolureas endure-
cibles, solubles en agua, interesan aqu{ los productos de irans-
formacion de urea o derivados de urea, como por ejemplo, etilenu-
rea, monometilures, monoetilurea, monopropilurea o monobutiluresa

con formaldehido.
Los restos de monocalcohol preferentemente primarios,

con 1 a 8 4tomos de carbono, existentes en 1a¢ﬁetilg:}aminotria—
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zinas o metilolureas eterificades, pueden ser los restos siguien-

ﬁes:~meﬁilo, etilo, propilo, i-propilo, n-butilo, i-butilo,
amilo, hexilo, ciclohexilo y octilo, Los restos glicoléter
pueden ser aqui los restos de los siguientes glicoles: etilen
glicol, 1,2~propilenglicol, butilenglicoles, dietilenglicol y
éter monometilico de glicerina. Estdn particularmente indica-
dos los glicoles que contienen un grupo hidroxilo secundario
y otro primerio, p. ejemplo l,2-propilenglifiol.

Como aductos de dcidws «,P-dicarboxilicos no saturados
etilénicamente y, de existir, sus snhidridos y aceites secantes
y/o semisecantes y/o sus dcidos grasos, pueden utilizarse:
aductos de aceite de linaze pera lace, acelite de soje, aceite
de perilla, aceite de ricino, aceite de madera, aceite de oiticie
ca, aceite de alazor, aceite de pipas de girasol y/o aceite de
soja isomerizado y sus dcidos libres y/o metiléster con 10 a
35 por ciento en peso, de preferencia 10 & 30 por ciento en peso
de édcidos dicarboxilicos etilénicamente no saturados o sus anhi-
dridos, tales como enhidrido maleico, acido fuméiico, dcido ite-
cénico y/o deido citracdnico, de preferencia enhidrido meleico.

Te reaccidn de los éteres endurefibles de metilolaming
triazinas y/o metilolureas, cuyos grupos metilol estdn eterifice-
dos con monoglcoholes que contienen 1 a 8 étomos de carbono y
con alquilenglicoles con 2 a 4 dtomos de carbono, con los aduc-
tos se hace de la siguiente manera: 1 a 5 partes de éter endure-
cible de metiloleminotriezina y/o metilolureas y 5 a 1 partes
del aducto de dcidos dicarboxilicos no saturedos etilénicamente
o sus anhidridos y aceites secantes y/o semisecantes, sus acidos
libres y/o ésteres de monoalcoholes, se hacen reaccioner por
calentemiento hasta 60 a 12020, de preferencia hasta 80 = 1002C,
hagte el punto de gue la viséosidad del producto reaccionante;

disuelto &l 50 por ciento en peso en butilglicol, medida conforme



a 4 DIN 53211, sea de 50 a 100 y, preferentemente, de 60 a 90
DIN seg.
Como bases de nitrdgeno orgénicas, con las que losg
pfoductos obtenidos conforme al invento son transformados en
De resinas diluibles en agua, estén indicadas: trietilamine,
trietanclamine, monoetanol-dimetilamina, de preferencia trietile-
mina. DTag peliculas depositedes electroforéticamente con estas
goluciones resinicas pueden secarse a la estufa a 100 hagte
1802¢C, de preferencie & 120 hasta 1502C. Estos nuevos aglutinan-
10. tes estdn perfectamente indicados para suministrer en el estado
pigmentado coloridos blancos y otros claros sin que se oscurez-
can con el tiempo.
A continuzcidn se explicae detalledamente la febricacidn
de un éter endurecible, soluble en agua, de une metilolsmine, la
15. preparacidn de un aducto y su aplicacidn el barnizado electrofo-
rético.
Preparacidn del éter endurecible de una metilolamina =
producto de la condensacidn de aminotriezina A:
%80 & de hexametoximetilolmelamina (conocida en el
20. comercio como Cymel 300 o 301 de la American Cyansmide Corpo-
ration) se disuelven a 402C en 456 g de 1,2~propilenglicol y
se mezclan con 2,75 ml de dcido fosférico al 10 por ciento en peso.
El valor pH de la solucidén es de 5,4; se deja reposer 24 horas y
25, luego se destilan 128 g de metanol & une temperatura interior
del matrez de 128 a 1372C.AL preparado se afiaden shora 500 g de
xilol ¥y, para neutrelizar el deido fosférico, 1,18 ml de lejfa
de sosa 5 n. Por destilecidn azeotrdpica se separs el 1,2-propilen

glicol en exceso del preparado. Se conduce 8l destilado en un apa~



-f -

345477

rato de destilacion en circuito a través de un tubo en el fondo
del recipiente gque conticne 30 ml de xilol y ;O ml de agua. Al
hacer.pasar el degtilado rico en xilol por la capa de agua se se-
para por lavado el 1,2-propilenglicol. Ta carze del recipiente

5e Se renueve en intervalos de 2 horas hasta que el Indice de refrac-
cidn de la capa de agua, medido a 200C, sea £ 1,3360. A conti-
nuacidn se destila de nuevo xilol en vacfo a 15 hesta 20 mm Hg
y a'%s a 802Cy y por Ultimo se le filtra.

Se obtienen 875 g de una resina con un indice OH de

10. 188, un contenido en cuerpo s6lido de 93,1 por ciento (medido
a 1252, 2 horas en la estufa de vaclo) y una viscogidad Gardner-
Holdt de Z.

Preparaoién de un aducto (por P hay que sniender siempre
partes en peso).

15. 430 P de aceite de linaza para laca y 100 P de anhidrido
meleico se hacen reaccionar como de costumbre a 180 hasta 2102 G,
hasta que el contenido de anhidrido maleico libre descienda )

a menos del 3 por ciento de la cantidad introducida.
EJENMPLO l;
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20. 160 P del aducto se hacen reaccionar a 80 hagte 85¢ C
con 36,6 P del producto de la condensacidn de aminotrlaszine A
y 28,8 P de trimetilolpropano hesta gue la viscosidad (4 DIN 53211),
medida al 50 por ciento en butilglicol, sea de 60 seg. aproximada-
nente.

25. El produneto de la reaccidn se neutreliza con trietilamine
en presencia de agua hasta que el valor pH de uns solucidn acuosa

al 10 por ciento sea de 7,8 a 8,0. La resine se diluye con agua
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Pura haste que tenga un contenido en cuerpo sélido de 10.

EJEHPLO
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160 P del aducto se hacer reaccionsr con 36 P del
producto de la condensacidn de aminotriegzina A a 80 hasta
852C (méximo 902C) hasta que la viscosidad (4 DIN 53211 ), me-
dide al 50% en butilzlicol, sea como de 60 seg. EL producto de
la reaceidn se neutralize con trietilemine en presencia de
agua hastae que el valor pH de wuna solucion acuosa al 10 por
ciento sea de 7,8 = 8,0. El preparado se diluye con agua pura

haste que tenga un contenido en cuerpo sélido del 10 vor ciento.

it et s s s st s o

160 P del aducto se hacen reaccionar con 108 P del
producto de la condensacién de aminotriazina A que contiene
grupos hidroxilo a unos 802C hagta que la viscosidad (4 DIN
53211), medide &l 50 por ciento en butilglicol, sea de unos 90
seg. El producto de la reaccidn se neutraliza con trietilamina
en presencia de agua hasta que el valor pH de une solucidn al
10 por ciento sea de 7,8 a 8,0. EL preparado se diluye con
ague pure hasta que tenga un contenido en cuerpo sdlido del 10

por ciento.

BJENMPLO 4:
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36 P del aducto se hacen reaccionar con 160 P del
producto de la condensacidn de aminotriazina A & 90 hasta 1102C
hasta que la viscosided (4 DIN 53211),medida.al 50 por ciento

en butilglicol, sea de 90 seg. aproximedemente. EL vroducto
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de la reaccidn se neutraliza con trietilemina en presencia de
ague ¥ como un 10 por ciento de butilglicol, referido al cuerpo
s6lido, hasta que el valor pH de une solucion acuosa al 10 por
ciento sea de 7,8 a 8,0. EL preparado se diluye con agua pure hag-
ta que btenge un contenido en cuerpo sdlido del 10 por ciento.
Empleo del aglutinante execlusivo preparado conforme
gl ejemplo 1 & 4, como soluciones de resina sintética para bafios
de electroforesis y prueba del avance técnicos
Para la deposicidn de las resinas sintéticas se utili-
26 unapile de vidrio de 2 litros de capacided. Ia relacidn de
superficie del dnodo a superficie del cdtodo era de 1li:l, le sepe-
recidn de log electrodos 16 cm y la temperatura del baflo 252C.
Ta deposicidn se hizo & tensidn constante de 100 voltios durante

2 minutos.

TABL A

EJEMFLO 1 EJEMFLO 2 EJEMFLO 3 EJEMELO 4

Valor de nitrdge

no hallado 1,71 % 2,85% 5,90 % 13,85 %
¥alor de nitrdge '

no calculado 2,9 % 3,3 % 7425 % 14,4 %
Cantidad,deposite - '

da mg/em? 2,0 1,7 2,4 2,6

Resistencig de la
pe%loula (ohmios)/ 8 7
em

6x107 1,08x10%  1,568x10 8.2x10

e A g et o s i .,

i
|
|
|
E
|
l
|

=== —

El nitrdégeno fué determinado por el método de Kjeldahl

en las peliculas secedas a 1002C.
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De estos valores se desprende que la regine de mela-
mine de los beiios de eleclroforesis preparados wnforme & 1los
ejemplos 1 a 4, se deposita realmente sobre el &nodo.

Zgtas nuevas resinas aminoplédsticas solubles en zgua

5 pueden emplearse solas o en combinacidn con otras resinus solu-

bles en agua.

N O T A

Se reivindica como nuevo y de propia invencion.
1.~ Procedimiento de fabricacidn de aglutinentes dilui-
10, bles en agua, caracterizado porque en el método de deposicidn
electroforétice en forms de compuestos amino y/o amonicos
a) se hacen reaccionar por calentamiento éteres endurecibles
de metilolaminotriazinas y/o metilolureas, cuyos grupos
metilol estén eterificados con mono alcoholes que contienen
15. 1 e 8 atomos de cerbono y con etilenglicoles con 2 & 4
dtomos de carbono, con aductos de écidos «,P dicarbox{li-
cos no saturados etilénicemente y, de exiétir, con sug ene-
hidridos y aceites secantes y/o semisecantes y/o sus dei-
dos grasos; y
20. b) a los productos formados se les trensforme en productos

solubles en agua por adicidn de aménfaco o basas de nitrd-

geno organicas.



S

10.

15.

20,

25.

2.— Procedimiento segin lo reivindicado en el punto 1,
oaraéterizado pbrqn@ como éteres endurecibles de metilolmelemi-
nes o metiloluress se emplean los que tienen un Iindice de hidro-
xilo de 100 =z 400, de preferencia de 150 a 250.

3.~ Procedimiento segin lo reivindicado en los puntos
anteriores, carscterizado porque como éteres endurecibles de
mefilolmelaminas y/b metilolureas, de preferencia metilolamino-
triezinas, se emplean los compuestos que contienen alcohol
met{lico como monoalcohol eterificado, y propandiol 1,2 como
alquilenglicol eterificado.

4.~ Procedimiento segin lo reivindicado en los puntos
anteriores, caracterizado porgue como aductos se emplean de prefe-
rencia los que contienen todavia grupos de anhidrido de &cido.

5.~ Procedimiento segin lo reivindicado en los puntos
anteriores, caracterizado porgue se emplean de preferencia aduc-—
tos del anhidrido maleico, y de ellos muy particularmente los
que tienen incorporado un 10 a 35 por ciento en peso de anhidri-
do maleico y, en la forma de realizacion mis preferente, 15 &

30 por ciento en peso de anhidrido maleico.

6.~ Procedimiento segin lo reivindicedo en los puntos
anteriores, caracterizado porque la reaccidn en la fase (2) con
1 a 5 partes del &ter endurecible:. de metilolaminotriazine y/o
metilolureas y 5 & 1 partes de los aductos de deidos dicerboxi-
licos no saturados etilénicemente y, de existir, sus anhfdridos
y aceites secentes y/o semisecantes, sus dcidos libres y/o

ésteres de monoalcoholes, se hace por calentamiento haste 60 -
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a 120%¢, de preferencia 80 a 1002, hasta que la viscosidad del
produéto de la reacecion, disuelté al 50 por ciento en peso en butil
glicol, medida conforme & 4 DIN 53211, sea de 50 a 100, cde prefe-~
rencia 60 a 90 DIN seg.
5 T.- Procedimiento seg&n lo reivindicado en los pun-~
toa anteriores, caracterizado porque la reaccidn en la fase
(a) se 1lleva & cabo en caso dado con adicion de un 10 & 30 por
ciento en peso, de preferencia un 15 a 20 por ciento en peso
de polioles.
10. 84~ Procedimiento segin lo reivindicado en los puntos
anteriores, caracterizado porque en la fase de reaccion {(a) se
agrega edicicnalmente trimetiloletano, trimetilolpropano y/o
glicerina, preferentemente trimetilolpropano como poliol.
9.~ "PROCEDIMIENTOC DE FABRICACION DE ACGLUTINANTES
15, DILUIELES EN AGUA".
Tal como ge describe y reivindica en la presente Ne-
moria Descriptive que congta de once hojas escritas a méquina

Por una sola cara.

Madrig, 20 SEP. 1957
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