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La presente invencién se refiere a un procedimiento
de preparacion de resinas solubles en agua gue son apropia-
das para su uso como agentes ligadores en composiciones acuo-
sas de revestimiento para.el depdsito eléetrico de revesti-
miento en metales o substratos metalicos, gue comprende ha-
cer reaccionar aceites naturales o sintéticos secantes o se-
misecantes con dcidos dicarboxilicos ~A-Petilenicamente insa-
turados o sus anhihidridos. ‘ )

Este invento se refiere a un procedimiento para el -
depbsito eléctnico de revestimientos sobre metales o substra+
tos metdlicos mediante el uso de composicioneg acuosas de re-
vestimienta éue contienen un agente ligador a base de los prg
ductos de reaccidn de un aceite sintébico secante o semise-
cante con tn &cido dicarboxilico ofB-etilénicamente insatura
do o con un anhidrido dei mismo.

Son cqnocidos los procedimientos para la preparacion
de tales resinas y para la deposicidn eléctrica de revesti-
mientos qediante el uso de composiciones acuosas de revesti-
miento que contienen una de estas resinas como agente liga--
dor como indican,por ejemplo, las solicitudes de patente ho-
landesas n2 64,0531, 65,07277, 65,16561 y 66,05405.

E1 presente invento consiste en gque los productos de
reaccién resultantes se esterifican con alcoholes ciclicos
monohidricos y bosteriormente coqhalcoholes cicligos polihi-~
dricos, estando seleccionada la proporcion de equivalentes
entre los alcholes ciclicos mpnohidricos y los grupos anhi-
diido en los productos de reaccidén de tal forma ‘que después
de la'priméra esterificacidén permanecen n moleé de grupos an-
hidrido por mol de aceite, donde n es igual a 1, 2 o 3, rea-

lizéndose la esterificacidén con los alcoholes ciclicos poli-

hidricos con n moles y finalumente esterificéndose los produc-

’
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NUMERO 351.456.
tos que contienen grupos hidroxilo libres con anhidridos de

&4cidos polibésicos, a temperaturas a 1as'cuales solamente
reaccionan los grupos anhidrido. N

Si,por ejemplo, n es igual a 2 025, en primer lugar
pueden unirse m moles del primer producto de esterificacién
del producto de reaccién con un alcohol ciclico monohidrico
esterificando el mismo con 1 mol de alcohol ciclico wm~hi--
drico y después puede proseguirse la esterificacidén con n ~
moles de aleohol ciclico polihidrico con los n - 1 moles res-
tantes de grupo anhidrido por mol de aceite inicial. Si asf
se desea, después de la esterificacidén con éﬁhidridos, los
productos resultantes pueden seé esterificados de nuevo con
alcoholes monohidricos o monoepbéxidos, tales como ésteres
glicidflicos de &cidos grasos o de &cidos resinicos ,y en el
caso Ultimamente menciénado todavia de nuevo con anhidridos.

Cuando se preparan las résinas de acuerdo con este -
invento, también es posible convertir primero los anhidridos
de los Acidos polibésicos con los alcoholes ciclicos polihi-
dricos y hacer reacclonar el producto resultante con el pro~
ducto de esterifkaciéanllos productoé de reaccidén del acei~
te con los alcoholes cfelicos monohidricos. '

Esta Gltima variante mencionada es especialmente re-
comendable si nl (es decir 2 o 3), porque entonces el peli-
gro de gelificacién gueda reducido al minimo.

El procedimiento de acuerdo con este invento asegura
un desarrollo sistemético y uniforme de las moléculas (una
preparacién de las llamadas sustancias modelo), que es tan -
conveniente para la aplicacién de la electroforesis. En el
caso de moléculas uniformes, es decir moléculas con une es=-

trecha banda de pesos moleculares, existe la ventaja de que

todas las moléculas se mieven en el bafio mas o menos a la
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‘todos el desarrollo-de la mélecula no esta complebamente ba-

mados aceites de maleinato (= aceiteé maleinizados).

misma velocidad, lo que es muy beneficioso péra la estabili-
dad del bafio (ausencia de variaciones en la composicion del

mismo). Esta uniformidad no se encuentra cuando se emplean

los métodos de preparacidén de resinas alquidicas y produttos

similares conocidos hasta 1la fecha, puesto que en estos mé-~-
jo control, de form; que se obbtiene un producto alguidico con
una ancha banda de pesos molecglares.En'consecﬁencia, es sa-
bido que mediante las resinas alquidicaé ¥ productos simila-
res obtenidos por los métodos conocidos no pueden obtenerse

buenos resultados en la electroforesis,especialmente en lo gz
a la estabilidad del bafio se refiere.Ya al cabo de unos pocog
ciclos (un ¢iclo se completa cuando en un proceso continuo el
peso de sélido en el bafio imcial ha sido extréido completamer,
te de dicho bafio) ,el bafio electroforético que contiene estos
alquidos deja de ser adecuado para nuevo uso,de forma que tig
ne que ser restaurado,lo que evidentemerte es antiecondmico.

Por aceites secantes o semi-secantes, naturales o sin
teticos, se entlende los ésteres de polioles con los dcidos
grasos de los aceites secantes o semi-secantes. En 1los acites
naturales, el poliol es el glicerolf .

-Estos aceites secantes o semi-secantes, naturales o
sintéticos, se-hacen reaccionar,en forma conocida, con dcidos
dicarboxilicos insaturados «, p-etilénicamente, preferiblemezn
te 4cido maleicé,anhidrido de 4cido maleico o &cido fuméri-
¢o, para formar aductos o productos de adicidén, tal como,por

ejemplo cuando se' emplea &cido (anhfdrido) maleico, los llad

Ios aceites secantes o semi-secantes maleinizados sin

téticos se puedenobtener también calenbando un poliol con unc
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mezcla de dcidos grasos y/o &cidos resinicos y.acidos grasos mekind
zados o solamente con una mezcla de &cidos grasos maleinizais
Ios polioles empleados en los aceites sintéticos pue-
den ser: Glicerol,pentaeritritol,trimetilolpropano,resinas epd
‘xidas y todos los copolimeros que contienen grupos hidro:d.lb,tal
icomo ]os copdlimercs de estireno y alcohol alilico y similgres.
Los &cidos grasos empleados pueden ser los é.éidos gral

sos comunes de los aceites secantes y semi-secantes ocombiredes con:

Antes,durante o después de su reaccidén con los 4cidos|

, ,Eicarboxilicosd‘,j&—insaturados,los aceites también pueden ser

lés.‘:iz:'eno ,viniltolueno,ciclopentadieno ,acido acrilico,acrilatos,etc.
De acuerdo con este invento, los productos-de reaccid
de los aceites secantes o semi-secantes naturales o sintéticog
con los &cidos dicarboxflicos o(,ﬁ-insa’cuiado's, modificados o no
con otros mondmeros, primero se esterifican parcialmente con
i:'alcohol,es'ciclicos monohidricos y a continuacién con alcohole
ciclicos polihidricos, convirtiéndose parcialmente en grupos
éster los grupos carboxilicos originados a partir de los &ci-
dos dicarboxilicoso(f-insaturados. Los alcoholes Pueden ser
plonoéiclicos y policiclicos y son adlecuados tanto los que po--

't

i R . .
seen anillos homociclicos como los de anillos heterociclicos

!y tanto los aaholes aromiaticos como los aliciclicos.
Entre los ejemplos de alcoholes ciclicos monbhidricos
que se pueden utilizar citaremos los siguientes:.ciclohexanol
etieiclohexanol, terc~butileiclohexanol, dimetileiclohexa~ -
nol, trimetileiclohexanol, alcohol beﬂcilico, alcohol £ -ne~ -
bilben'cilico, feniletanol, 4-isopropilfeniletanocl, 2-fe~ --

nosietand, furfurol, tetrahidrofurfurol, tetrahidropiran~2-

écidos grasos saturados y/o Acidos grasos sintéticos,si asi se dosed,

odificados por reaccién de los mismos con mondmeros tales cofo -

12}
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metanol, monometiloltriciclodecenc, 10-metilol-x-pinenc, 710-
metilol-dihidropineno, dipenteno~7-carbinol, borneol, 8-mew
toxicarbomenteno-T-carbinol, 2-cloro=-l-apocanfanc—p-ctanol,

eto; De preferencia se ehplegn el monometilolitriciclodecano

| ¥ el metilciclohexanole

Entre los ejemplos de alcoholes clelicos polihidricos
que pueden sex utilizados citaremos.los siguientesas ciclohe~
xanodicl=~1,2, ciclohexanodiol=1,4, 1,4—ciclohexanodimetano;,
p—xilenpé,&'-diol, dimetiloltriciclodecanc, 2,2'=big(4~hidro!
xiciolohexil)propano, 1,1'=~isopropiliden~bis(p-fenilenoxi )=
di~2-propancl, 1;1'-isopropili&en;f;s(p—fenilenoxi)-di~e—eﬁg
nol, p,p'~bis(hidroximetil)-difeniloxid,isocianurato de tri-
(2-hidroxietilo), 1,3-metilglucésido de 2,2,4,4tetranstil-
ciclobutanodiol, 1,3=di=(N-p-hidroxietil—4~piperidil)propa=-
no, tetrametilolciclohegano, etos De preferencia se emplean
dimetiloltriciclodecano, ciclohexanodiol-1,2 y 1,4-ciclohexa
nodimetanole

De' hecho también se puede obtener un alcohol clclico
monohidrico esterificando un alcohol cilclico polihidrico con
dcidos grasos de forma que permaﬁezca un grupo OHe También
buede obtenerse un alcohol clclico polihidrico esterificandé
1 mol de alcohol c¢iclico polihidrico con 1 mol po} lo menos
de 4cido grasa, tel como un alcohol n-hidrico, esterificando
un alcohol n+2-hiérico con 2 moles de 4cido graso o un alco-
hol n+1-hfdrico con 1 mol de dcido graso.

Son ejemplos de anhidridos de deidos polibdsicos utili
zados después de la esterificacién ocon los alcoholes clcli-
cos polihidricos el anhidrido de dcido £tdlico, el anhidrido
del dcido maleico, el anhidrido del 4dcido succinico, el anhf
drido del dcido trimelitico, el anhidwido del écido piromell
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Agtico,los anhidridog de los écidos gresos maleinizados y de
gflos dcidos reginicos maleinizados, el anhidrido del deido
fitetrahidroftélico y el anhfdrido del dcido endometilentetra=-
Eéhidroftélico. ' ' o

i? Antes de ser utilizadas con fines de revestimiento,.

‘ las resines se hacen solubles en agua Por métodos conocidos,

it

' neutralizédndolas por lo menos parocialmente con amoniaco o

anlnase.

Son aminas adecuadas la monoetilamina, dietilamina,

trietilamina, dimetiletanolamina, efc.

Las resinas producidas de acuerdo con este invento se

emplean como principales ligadores en las composiciones

scuosas para revestimientos que se depositan sobre un arti-
culo por cualguiera de los métodos conocidos, pero de prefe-
rencia eléotricamente, por ejemplo por eleétroforesis; A eg~-
te gfecto, el articulo, o parte del mismo, que debe estar
constituldo por wn material eléctricamente conductor, se co-
neota como dnodo en un bafio de la'composicidn.para revesti-
Em:l.en'to, que incluye tembién un cdatodo eléctricamente conduc-
tor, después de lo cual se hace pasar una corriente eléctri-
oz a través del bafio. R

Durante la eleoctroforesis de los ligadores: prepara—
dos segin este invento, la superf;cie del artlculo se cubre
con uns-capa de composicidn de revestimiento que fluye l1i-
bremente y que, después de esmaltar, produce peliculasg uni-
formes, lisas.y duras, de elevado lustre y buepa adhesidn.

Uha.de las rgzones de las buehas propiedades de lasg
resinaes de este invento es su peso moleculaf elevado y wi-
formes Como resultado del alto peso molecular se obtiensn un

i poder de extendido muy bueno (es decir, el poder de cubrir
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completamente lag parites-més remotas y mds dificilmente ac-

cesibles del artifculo que funciona cdmo 4nodo), buenas carac

' terlsticas mecdnicas y buena resistencia quimica de la peli-
i cwla de lacae Como se ha dicho anteriormente, el peso moleoy

dar uniforme, es decir la estrecha banda de pesos molecula—

res, es beneficioso para la estabilidad del bafio.
Como resultado de la estabilidad extrasordinarizmente

buena del bafio de resinas de este invento, la electroforesis

puede llévarse a cabo con bafios con un bajo contenido en s6-

lidos, por ejemplo bafios con un contenido en sélidos infe-
rior al 10 % en peso o incluso del 1=5 % en peso, producien~
do todavie buenas pelicﬁlas de lacae. Con las resinas. inesta-
bles.ya conocidas era necesaric trabajar con un contenido en
86lidos del 20-50 % en pesoe

Este buena estabilidad del bafio, principalmgnte a vol-
tajes elevados, se encuentra también en las resinas de este'
invento producidas a partir:de aceites secentes o éemi-secaE

teé, nagturales o sintéticos, a ios que se ha'agregado solo

una pequefia cantidad de dcido dicarboxflico «,f~etilénicamen

te insaturado (aceltes con un grado bajo de maleinlzacldn) N
que tembién son £éoilnente solubles en agua. ‘

Ias ventajas de trabajar con bafios con un bajo conteni
do en sdlidos-son las siguientes: . |

() Ie posibilidad de trabajar & voltajes mds altos,

de forma que el poder de extendido mejora todévia nés. En

consecuencia es innecesario el uso de electrodos auxiliares,
1o que ahorrs tiempo y dinero.

(b) Se pierde menos material cuando la electroforesis
debe ser ‘interrunpida por alguna razén y el bafio debe ser

desaprovechados Esto mismo es aplicable cuando se enjuagan
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7oidn se realiza con'alooholes monohidricos o dihidricos so-

log articulos révestidos.

(¢) E1 nimero de ciclos es muchas veces mayor que on
el caso de las resinas inestables oonocidas,'sien&o el be=
neficio econémico correspondientemente mds alto. |

Pembidn el emarilleamiento de la pelicula de laca ad-
mite un control més £4eil, porque la longitud oleosa de l1a |
resina (es decir, su contenido en dcidos grasos expresado

en tr;glieerﬁmS)'puede reducirse considerablemente, incluso

por debajb de 30-40 %, lo que es imposible si la esterifiéa

lamente. ) _ _
A pesar de la corta longitud oleosa, el tamafio y la
uniformidad de las moléeulas y el uso de los alcoholes ci-
clicos superlores y rigidos para la esterificacién da lugar
a un producto f£inal que produce peliculas muy duras, inclu~
80 & temperaturas de esmaltado més bajas y/o tlempos de es-
maltado qés cortos que con los produotos conocidosg.
Pinalmente, es unsg ventaja de las resinas el hecho de
qu; bueden ser utilizadas abgolutamente sin el uso de los
aditivos convencionales, ‘tales como sustancles superficial=-
mente activas y/o antioxidantes,'de forma que la composicién
del baflo puede mantenerse constante nds Pécilmentes -
Mediente una seleccidén apropiades de las aminas utili-
zadas para la neutralizaciéﬁ ¥y mediante el uso de un grado
de neutralizacidn de la resina més bajo cuando hay que vol-
ver s llenar el bafio, no es necesario trabajar con paredes
semi~permeables o con cambiadores de ion pars mantener el
pH y la conductividad del bafio el nivel deseado.
Para la produccidén de pinturss median%e las resinas

de este invento pueden emplearse los pigmentos normales ade
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cuados pars resinas solubles en agua, mientras que pueden
utilizarse diversos pigmentos de cromato para dar al produc
to caracteristicas anticorrosivas. |
Egtas buenas caracteristicas no se consiguen con las
composiciones para revestimiento que contlenen las résinas
de la técnica asnterior. :
A coﬁtinpacién se ilustra el invento con'mis detalle
mediante los siguién%es ajeﬁplos.
. ‘ EJEMPLO 1
En un resctor provisto de egitador, termémetro, con-
densador de reflujo y tubo de alimentacién,paré ges inerte,
sé calients. durante 1=~14 horas, hasta una ftemperatura de

220°C, una mezola de 885 partes (1 mol) de mceite do lino

'y 294 partes (3 moles) de enhidrido de 4cido maleico, mien

tras se agita bajo wig cape de gas inerte (isoospa).la adi-
cién.de anhfdrido maleico se'prosigue o 220°C hasta que una
muestra de la mezola de reaceién da reaceiln negétiva de
pﬁesehcié. de anhidrido de dcido ma;eicé con dimetilanili-

na, 1o-'que ocurre‘al czbo de unas 2 horas. Entonces se en—

- fria la mezcla de reaccidne

) Més tarde se oalientan dursnte 3 horas, a una temperz

tura de 150°C, egitando bajo una capa de gas inerte, 1179

‘partes (1 mol) del aceite maleinizado preparado en la forma

.antes deserita (que, por consiguiente, contiene 3 moles de

anhidrido por cada mol de aceite,'expresado brevémente como
acelte maleinizado 1:3) y 332 partes (2 moles) de triciclo-

decanomonometanol, despuéds de lo cual se afiaden 196 partes
(1 mol) de triciclodecanodimetanocl al producho de resceidn

¥ la mezcla se caliente de nuevo durante 3 horas a wuna teom-
peratura de 150°C. Finalmente se efiaden 118 partes (0,8 no~
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Se calientan 1179 partes (1 mol) del sceite maleiniza-

! do 1:3 preparado-en la forma antes descrita con 228 partes

1| cién de la resina.

' 1:3 con 200 partes (2 moles) de ciclohexanol y se calienta

| durante 3 horas a una temperatura de 150°C, nientras se agi~

- 11

%,
)
les) de anhidrido de doido £t4lico al segundo producto de
~ esterificacién y la mezcla se caiienta de nuevo durante 3
horas a una temperatura de 15000, despuéds de lo oual_queda
conpletada la produccidn de la resina.
| EJRIELO 2 |
Se mezolan 11%9 partes (1 mol) de aceite maleinizado

1:3 preparado en la forma antes descrita con 332 partes
(2 moles) de triciclodecanomonometanol, mientras se agitan

béjo'una capa de gas inerte y se calienta aurgnte 3 horas a
' una temperatura de 15000, déspués de lo cual se agregan al
‘produotq de.reancidn resultante 314 partes (1 mol) de un prg
ducto preparado & 150°C a partir de 196 partes (1 mol) de
triciclodecanodimetanol y 118 partes (0,8 moles) de anhidri-
8o de doido ftdlico y la mezcla se calienta duranfe 3 horas
a una temyeratura de 150°C, después de lo cual se completa

1a produccién de la resina.
EJEIPLO

(2 moles) de metileiclohexancl, mientras se aglita bajo una .
capa de gas lnerte, durante 3 horas g una temperatura de
150%C y posteriormente se esterifican con 196 partes (1 mol)

de triciclodecanodimetanol y 118 partes (0,8 moles) de anhi-
drido de &ocido ftdlico, sucesivemente, en la forma desorita

[ .
en el Ejemplo 1, después de lo cual se completa la produc—

EJEMPLO 4
Se mezolan 1179 partes (1 mol) de aceite maleinizado
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{2 bajo wna capa de gas inerte y a continumcidén se estberi-
fica sucesivamente con 196 pa;tes (1 mol) de triciclodecanot
dimetanol y 118 partes (0,8 moles) de anhidride 'de 4cido
£44lico en la forma desorita en el Bjemplo 1, despuds de lo
| cual se completa la produccidén de la resins.
BJEMPLO 5

Se mezclan 11%9 partes (1 mol) de aceite maleinizado
183 oon 312 partes (2 moles) de terc—butilpiclohaxanol v la
mezcla se mantlene a una temperatura‘de 150°C durante 3 ho=
ras) mién#ras se aglifa bajo una oapa de gas inaé%e. 4 con~
tinuaoidn la mezolae se esterifica sucesivamente con 196 pax
tes (1 mol) de triclclodecancdimetancl y 118 partes (0,8 mo-
lesj de anhidrido de_écido £44lico durante el mismo tiempo
¥y a la misng temperaturé, después .de, 1o cual se oompleta>la
produccidn de la resina.

, EJEMETO 6

Sg esterifican 1179 partes (1 mol) de aceite méleini—
zado 133 con 216 partes (2 moles) de alcohol benoilico, =z -
oontihuacién con 196-partes (1 mol) de triciclodecanodimeta~
nol y finalmehte con 118 partes (0,8 moles) de anhfdrido de
éoido ftélicﬁ, durante 3 horas y a una temperaturé de 150°C,|
mientras se aglta bajo una capa de gas iﬁérﬁe, después de 10
cual se completa la produccidn de la resina. '

"EJEMPLO 7

Se prepara un aceite de soja maleinizado 1:2% a par—
tir de 885 pérteé (1 mol) de aceite de soja blanquéado v
245 partes (2%moles) de anhidrido de dcido malelco, en ls
forms indicada en el Ejemélo Te

Se esterifican 1130 ﬁartes (1 mol) del aceite de soja

neleinlzado 1:2%, en la forma descrita en el‘Eﬁemplo 1, con

¢
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249 partes (14 moles) de trioiclodeoanomonometanol,'a oohw
tinuacién con 196 partes (1 mol) de triciclodecanodimetancl
y finalmente con 118 partes (0,8 moles) de anhidrido de dci
do £té4lico, despuBs de lo cual se oompleta la producoién de
la resinae ' |

' EJEMPIO . 8

Se egterifican 11;9 partes (1 mol) de acelte de lino
maleinizado 1:3, en la forma descrita en el Ejemplo 1, con
332 partes (2 moles) de triciciodeoanomonometanol, a conti
nuacidn con 240 partes (1 pol) de bifenol-A hidrogenado y
finalmente con 118 partes (0,8 moles) de a?hidrido de decido
£td1lico, después de lo cual se completa 1a'producoién de la
resina.. '

- EJEMPIO 9 .

Se esterifican 11%9 partes (1 mol) de aceite de lino
maleinizado 1:3, 'en la forms descrita en el Ejemplo 1, con
332 partes (2 moles) de triciclodeéanombnometanol, a oconti=
nuacién con 116.partes (1'm91) de ciclohexano-1,2-diol y
finalmente con 118 partes (0,8 moles) de anhidrido de 4cido
£¥41ico, despuds de lo cual se coumpleta la produccidn de la
resing. . ‘ '

EJEMPLO 10

Se esterifican 11&9 partes (1 mol) de acelte de lino
maleinizado 1:3, en la forma desorita en el Ejempio 1, con
332 partes (2 moles) de triciclodecanomonometanol, & conti~
nuacién con 138 partes (1 mol) de p-xilen—&,@'-diol y final
mente con 118 partes (0,8 moles) de anhidrido de dcido Lt

lico, después de lo oual se completa la produccién de la re

ging.
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EJEMPLIO 11
Se esterifican 1179 partes (1 mol) de aceite de lino
maleinizado 1:3, en la forme desorita en el Ejemplo 1, con
332 partes (2 molés} de triciclodecanomonometanol, a conti-

nuacidén con 144 partes (1 mol) de 1,4~ciclohexanodimebancl

¥ £inalmente con 118 partes (0,8 moles) de anhidrido de deci

do ftdlico, después de lo ocual se completa la produccién de
la rgsina.
| EJEMPTO 12 _

Se esterifican 1179 partes (1 mol) de aceite de lino
maleinizado 1:3, en la forma desorita en el Ejemplo 1, con
332 partes (2 moles) de triciclodecanomonometanol, a conti-
auacién con 196 partes (1 mol) de triciclodecancdimetanol
¥ finalmente con 78 5 partes (0,8 moles) de anhidrido de dci
do maleico, después de lo cual se completa la produccién de
la resina. '

DJEMPLO 13

 Se esterifican 1179 partes (1 mol) de aceite de lino
meleinizado 1:3! en lz forma desorita en el Ejemplo 1, con
332 pertes (2 moles) de triciclodecanomonometanol, a conti-~
nueoidn con 196 partes (1 mol) de triciclodecanodimetancl y
finalmente con 80 partes ( 0,8 moles) de anhidrido de dcido
succinico, después de lo cual se completa la produccién de
la resina. ‘

‘ EJEMPIO 14

Se prepara acelte ds lino maleinigzado 1:2 a partir de
885 partes (1-mol) de aceite de lino y 196 partes (2 moles)
de anhfdrido de &cido maleico, en la forma descrita en el
Ejenplo 1. Se esterifican 1081 partes (1 mol) de este acei~|’

te de lino maleinizado 1:2, en la forma desorita en el Ejem
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plo 1, con 166 partes (1 mol) de trioiclodecanomonometancl,
a continuacidén con 196 partes (1 mol)’ de triciclodecanodi-
netanol y finglmente ocon 115 partes 0,6 moles) de}anhidri—
do de dcido trimeiitico, despuds dg‘lo oual se completa la
producclén de la resina. '

EJEMPIO 15 )

En.un reactor como el descrito en el Ejemp;o 1, o0
copolimerizan en la forma habitual una mezela de 530 partes
(0,6 moles) de aceite de lino, 335 partes (0,4 moies) de
aceite de castor deshidratedo y 88,5 partes (10 % en peso
sobre el aceite) de estireno y a continuacién se maleinizan
9%3,5 partes (1 mol) dol aceite esfireniéado con 14% partes
(1,5 moles) de anhfdrido de foido maleico, en la forma indi
cada en el Ejemplo 1e

Se esterifican 1120,5 partes (1 mol) del aceife esti-
renizado maleinizado 1:1% obtenido, en la Fforma descrita en
el Ejemplo 1, con 83 partes (0,5 moles) de triciclodecanomo
nometanol, 196 partes (1 mol) de triciclodecanodimetancl y
118 partes (0,8 moles) de anhidrido de dcido £itdlico, sucew
sivamente, despuds de lo cual ge completa la producciéq de
la resina. |
| EJEMPIO 16

En un reactor provisto de condensador dé reflujo y
un puente para la descarga del condensﬁdo, ge prepara un
aceite sintético a partir de 136 partes (1 mol) de pentaeri
tritol y 1120 partes (4 moles) de 4oido graso de aceite de
lino, & una Yemperatura de 220-240%C, Déépués-de la reaccidn
de condensacién, el aceite resultante so maleiniza.con 196
partes (2 moles) de anhlfdrido de dcido maleico en el mismo

reactor, en la forma descrite en el Ejemplo 1.
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Se esterifican sucegivamente 1380 partes (1 mol) del
aoeite sintético maleinizado 1:2 asi preparado, en la for-
m# desorita en el Ejemplo 1, con 114 partes (1 mol) de me~—
$ileiclohexanol, 196 partes (1 mol) de triciclodecanodime-
tanol y 118 partes (0,8 moles) de anhfdarido de deido Ltdli-
00, &espués de lo cual se oompieta la producoién~de la reail
nae . ‘

EJEMPIO 17

Se esterifican 11%9 partes (1_mol)'dé aceite de lino
maléiniéado 133, en la forma descrita en el Ejemplo 1, con
332 partes (2 moles) de triciclodecancmonometanol, a con-
tinuacién ‘con 196 partes (1 mol) de triciclodecanodimeta=
nol y finalmente‘coﬁ 39 partes (0,4 moles) de anhidrido de
doido maleico, déspués de lo cual sa‘coﬁpleta la produccién
de la resinsa.

' EJEMPLO 18

Los productos de reaccién preparados de acuerdo con
los Ejemplos 1 a-1é se diluyen con trietilamina ¥ agua hasg-
ta forma¥ soluciones transparentes al 60 %y se formulan en

pinturas en un molino de bolas con déxido de hierro rojo. Eg

con una concentracién en volumen del pigmento ‘del 10 %y un
coﬁfenido en sélidos del 10 %, sobre superficies metédlicas
por electroforesis,'a voltajes de ;0~200 voltiose
" Se. obtienen buenas peliculas homogéneas y compacias,
que cubren wniformemente, todos los puntos de las superfiocie
de articulos complicados. _ '
' En resumen, la Patente de Invencidn que se’ solicita

recaeri gobre las sigulentes:




10

15

20

28

30

~17 -

No. 351.456

REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la preparacidén de resinas
golubles en agua, que son adecuadas para uso ocomo agentes
ligadores en composiciones acuosas de revestiniento pafa
la deposicidn eléctrica de revestimientos sobre metales o
substratos metalicos, cuyo procedimiento consiste en hacer
reaccionar Qoeites seoantés o semi~gecantes, naturgles o
sintéticos, con doidos dicarboxflicos insaturados «,p—eti~
lénicamente o los anhfdridos de los mismos y esterificar log
productos de reaccidén resultantes primero con alcoholes ol-
clicos monohidricos y despuds con alcoholes olclicos polihid
dricos, eatando selecoionads la proporoidn‘enﬁre equivalen |.
tes de alooholes ciclicos monohidricos y de grupos anhidri-
do en los productos de reaccién de tal forma que después de
la primera esterificacidn permanecen n moles de grdpos anh{-
drido por mol de aceite, donde n es igual a 1, 2 0 3, reali-
aéndose con n moles la esterificacién con los alecoholes cf-
olicos polihidricos y finalmente esterificando después los
.productos que contienen grupos hidroxilo libres con anh{dri-
dos de dcidos polibdsicos, a temperaturas a las cuales solo
reaccionan 1los grupos anhidridoe

2. TUn procedimiento segin la Reivindicacidén 1, en el
gue los alebholea cfclicos monohidricos utilizados son mono-
metiloltriciclodecano o metilelclohexanol. |

3. Un procedimliento segin las Reivindiomciones 1 y 2,
en el que. los alcoholes ciclicos polihidricos utilizados son
dimetiloltriciclodecano, ciclohexanodiol-1,2 o 1,4-ciclohe-
Xanometanole

4, TUn procedimiento segln las Reivindiocaciones 1 a 3,
en el que el anhfidrido de deido utilizado para la esterifi-
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cacidn final es anhidrido de Acido maleico, anhidrido de

‘écido ftalico, dcido graso maleinizado o &cido resinico ma-

leinizado.

5. Se reivindica por 4ltimo, cémo objeto sobre
el-que ha de recaér la Patente de Invencidn qﬁe se solici-
ta: "UN PROCEDIMIENIO PARA LA PREPARACTON DE RESINAS SOLU-
BLES EN AGUA".

Todo conforme queda descrito y reivindicado en .

la presente Memoria descriptiva, que consta de dieciocho

‘padginas mecanografiadas.

Madrid, 9 de Marzo de 1968

BERNARDO UNGRIA
P.D.
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