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“pActunntes para former redes, como resinas de urea, resinas de

yentajn de principio de que se suprime la preperacién de dos di-

ferentes reoinas y uns subsiguiente wmezcla,

d1 cazo de deposicidn de duracidn nds prolengsdsn segtin el proce-|

ferente veloeidad de deposicién de los cemponentes,

il ipvento se refiere a un procedimiento para 1a pre-
%aracidn de copolimerizsdos termcendurecibles, que se earscte-
&‘zn por copolimerizacién de acrilamide y/o metacrilsulda con
ronémeros conteniendo grupos oxi de aphidrido de Acido raléico
nleoholes polivalentes y por lo menocs ctro compuesto copeli-
!erizable, por subsizuiente condensacidn con formaldebido y al-
tholes ¥ eventuslmente neutralizacidn del copolimerizado con
Bases._ |
Segin una propuesta, no perteneciente sl estado de la
técnicn, pueden prepsrarse copolimerizados de ésteres contenien
fo zrupos hiéroxilc del fcido maléico con otros mondmeros y en- |

durecer Al calor estos copolimerizados por adicidn de resinas

?elamina, resinas de benzogusnsmina, resinas modificedas de -
ferilamids o resinas modificadas de ureuro de dcide malélco,
In comparacidén con estos sistemas de componentes pdl-

tiples los slstemns de un componente eegin el invente tienen 1a

AdemAs, en los sistemss de compomentes mdliiples en

i

limiente de Elektrocoat pueden manifestarse defectos en 1a cona»i

e ¥

tituticidn de 1a pelicula, que probsblemente se deben A 1la 4i-

Semin una propuesta perteneciente al estado de la tég
nics es conveido preparar lacas para estufar a partir de copo-
limerizados de ¢teres de la Nemetilolacrilamids respectivamente

%-metilol—metacrilamida con aleoholes monovalentes, mencésteres
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del Acido aerilico, respectivamente metacrilico con alcoholes
polivalentes y otros mondmerocs, Esths ecopolimerizados se cArAc-
terizan por buenas propiedades en ls técnica de las lacas. En
estos copolimerizados existen, come compuestos conteniendo gru-
pos de hidroxilo, monodsteres del Acido acrilico‘o retascrilico
con alcoholes polivalentes, En 1a preparncidn de sstes mondme-
ros se forman en cierta medida también compuestos de divinilo,
que conducen a polimerizades enlazadcs en red y por ello tiae
nen que eliminarse por cuidadosa purificacidn antes de 1a poli-
merizacidén,

Por lo tento, se tiende n preperar correspondientes

sistemas de monocomponentes con valiosas propiedades téenicas,
que se componen de copolimerizados de éieres de la N-metilols-
erilapida, respectivamente N-mgtilolmetecrilamida con aleoho -

les wonovalentes, mondémeros conteniendbjgrupos de hidroxilo y

otros compugstoa polimarizahlés, debiéndose utilizar, como mo-
némeros conteniendo grupes de hidroxilo, aquellos que se carac-
teriQan por prepsracién eapepinluente sencills y gue pueden -

utilizarse sin ulterior purificscidn, Los édteres de la m-metiuA
lolaerilamida respectivamente N-netilolmetaerilamida con alco~
holes monovalentes o bien se copolimerizen como teles o se ob-
‘tiene por reaccidn anflogh a la polimerizacidn de copolimeriza-
dos conteniendo acrilamids o metmerilamidn,

Abora se ha encontrado que, para resclver este pro-
blemn, pusden utilizsrse como mondmeros conteniendo grupos de
hidrexilo, los productosfe reaceidn deseritos en la solicitud
de pntente eapafiola N2 358,808 de anhidridq de 4cido maléico

con alecholes polivelentes,
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preparsdas a partir de teles copolimerizados son adecusdss, -

nlends de loo usuales métodos de aplicaeidn, muy especisluente

Por 1a introduceidn de los productos de reaceidn de
rohIdrido de Acido meléico com alcoholes polivalentes en el co-
polinerizado, se introducen ademéds los grupos de deido necesa-
rios pare 1a condensacidn de acrilanida y/o metrerilavida con
forpaldehidos y algohol, de modo que huelga la introduccidn -
adiciensl de deidos vinflicos ¢ 1a adicidn de catalizadores de
ficido. Al existir upa crrtided correepondiente de grupos de car
boxilo se consizue sdemds hncer soluble en agﬁn per neutraliza-

¢idn con uns base, ¢l copolimerizado, que en este caso contie-

ne preferrntemente disolventes miscibles en magua, Las pinturas

para la elactroforesis.

Como bamses para 1la formncidn de los jebones son ade-
curdna, sl lado de amonigcé,'ante todo mlguilsminas terciarine
Yy eecundarias, como triwetilamina, trietilavina, dietilsamina,
diisopropilamina, dibutilemina, morfolinm, N-metilmorfolina y
piperidina, lo mismo que slecanolaminas, por ejemplo, diisopro-
panolamins, dimetiletanclamina ete,

Adende pueden utilizerse pera 1a neutralizacidn, hi-
dréyidos de Aleall y/o hildréxidos alemlino térreos y sales de
 tales Acilos; cuya conmstsnte de disocincidn es nenor que la
de los productos de condensacidn 4cidos, en tapto formen con
estos dltimos, productos scolubles en agua, eventusluente en ~ |
presencin de disolventes hidro~tolerantes. Son ejemplos para
snles adecuadss de tales dcidos 4ébilmente Aiaceindos, los -

earbonatos de #lenli, 4lealicarbamatos, ete. Por 1s utiliza-~

cidn de tales formadores de sales se numentn ssencialrente la

OOR
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conductibilidad del bafio de electroforesis, sin que en ello -

gdescienda 1a resistencin de pelicula del revesiimiento, La cone
ieecueneia es una fuerza de dispersidn mejorads (threwing power)
de los medios de trabazdn segun el imvento, por lo que pueden

' revestirse unifofmémente también objetos construidos complica-
i damente 8in electrodos auxilisres,

En 1la sjecucidpn prdctica se hace renccionsr 1 mol de
anhidrido de #cido maléico por lo menos con (,9 mol de alcohol
polivalente, en presencia o Aausencia de 4isolventes orgfnicos
inertes a 60 ~ 1202C durante un periocdo de 15 winutos hasta 3
horas. El producto crudo producido, sin ulterior purifieacidn,
se copolimeriza con los restantes mondmeros,

Deben mencionarse como ejerplos 4de los alccholes, que
entren en resccidn, etilengliccl, dietilenglicol, propilengli-
col, los diferentes butilenglicoles isdmercs, glicerina, trime
tilolpropsno, pentmeritrita, ete. ‘

Bn detalle comtienen los copolimerizedos segdn el in-
vento, endurecibles, conteniendo grupes de bidroxilo, los pro=
ductos de reaccidn del anhldrido de deido maléico, con alecho- |
les polivalentes en una cantidad de 3~ 40% 4e peso, preferen-
temente 5 ~ 25 por ciento de pesc,

_ Tos restentes comwondmeros son scrilamida y/o metaw
crilasnida y eventualmente otros mondmeros que se rigenrsegﬁn
1lns propiedndes deseadas de los prcductos fineles preparados
de los copolimerizndos. Pueden emplearse estirol, estiroles -
sustituldos, deteres de 4dcido mcrllico y metacrilico, sus dei-
dcg y nitrilos, asi como derivsdos de Acido meldico y Aeido -

fumdrico,
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| earbono, antrsndo en consideracidn también glicolmonodteres,

) I
it
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Las condiciopes aplicables en 1a polimerizecidn de
los productos de reaccidn de anhIirido de ficido maléico y ale
coholes pelivalentes con scrilamida y/o metserilamiidn y even~
tunlnente otros comondmeros, son conecidas para los téenicos
en 1a watsrina,

31 polimerizado se hnce reaccionar eon formaldehido,
que puede emplearse como prraformaldebido o como solucién Ae
forealdehi®o mloohdlicsa o meuosm, ev sclucidp nlcohdliea, en
ilo que el sgua libersdn en 1a reaccidn ee separa continuamente
: por “eptilacidn, Se reconoce el final de esta reaccidn por el
cese de 1a formnrgidn de sgua. La cantidad de formaldehido se
caleulsa do tal modo, que por mol de amida lleguen a entrar en

aceidn 1 - 2,5 moles de formaldehido, Los nleoholes adecundos

para la eterificscidn poséen preferentemente 1 ~ 6 #Atomos de

.como etilenglicolmoncetiléter,

La ulterior elsboracidn de los copolimerizados endu=
recibles ce efectiny, de tal modo que los polimerizadcs presenw
tes en emuleién o solucidn, respectivamente 1levados a solu=-

cidn, como lacmg claras o despuds de pigrentacidn, despuds de

1a mplicecidn scbre fondos sdlidoe por inmersidn, pulveriza-

_cidn, untade o inundscidn se endurecen de modo térrico y/o cn-

talitico.

Las pelleulas enlazadas en red muestran muy buen brie
1le, excelentes propiedades wecdnicas y buens resistencia con-
tra agentes quimicos.

Low siguientes ejemplos axplicardn el invento, sin |

limitarle, Todss 1lasp partes son pertes de peso,
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Ejemplo 1: 4
%0 prries e aphldrido de dcido maléico se llensn ~

con 20 partes de etilenglicol en un reciriente de reaceidn, que
eatd provisto de sgitador, refrigerante de reflujo y terméme -
tro, El recipiente se calieéta en un b#ﬁo de aceite hagta 802C
'y esta temperstura se mantiene durante una hora, 5e8pués se -
RZTegan

%00 partes de butanol

7% partes de acrilsmida

210 parfes de estirel

267 partes de bdutiléster de 4eido acrilico

120 partes de xilol

6 partes de hidroperdxidc de cumol

6 partes de dodecilmercaptane tercisrio

un tercio d4e 1a mezcla se llena en un recipiente de resccidn
andlogo y se cRlients A temperatura de reflujo (110 - 120%2C),
Despuds de mlesnzar la temperatura de reflujo se agregsn los
restantes 2/7 uniformemente Aurante 3 horss. Después de termi-
nada la adicidn se mantiene.foanvia durante 2 horae a reflujo.
Despuds, a intervalos de dos horas, se agregan tau frecuente-
mente tres pertes de hidroperdxido de cumol, disuelto en 30
partes de butanol, hmets que se Lnys nlcnnzaﬁo por lo menos
95% de conversidn,

La teuwperatura ée hace descender & 902C y se agregan
65 partes de paraformaldebido (sl 91%), Se calienta de nuevo
a8 110 ~ 11580 y se separh acaotrdpicamenfe el agua de reaccidn
por destilacidn durante % -« 5 horas. El polimerivado tiene un

"nﬁmero~ée Acido de 12 ng Kbﬂ/g ¥ un contenido de cuerpe séli-
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~- menos 95% de conversidn, sin embargo, en cads ceso 8o agregen

do de 56%, LA visecsidad de uns solucidn 4iluida con xilol a

5C% importa 400t 4 DIN 53 211.

#ara 1o prepsracifn de una laca se frota 1a resina
mezeléndose con Ti0, en 1a proporcidn de 1 3 1, se pulveriza
sobre placas de chapa y se estufa dursnte 30 minutos » 150¢C,
La pelfeula es puramente blance, altemente brillante, eldsti-
eh {profundidad de Erichsen 6.¢ um) y dure (268'' dureza de -
péndulo de Persoz).

Liemplo 2:

- 31,2 partes de anhidrido de Acldo maldico y 20,8 par
tes de etilénglicol‘se hacen remccionar andlogasente al Ejem- |
Plo 1. 3e mezela el producte de reaccién conm

280 partes de butenol

60 partes de acrilamide
120 partes de etiléater de deido acrilice
84 partes de butildeter de #Acido merflico
84 partes de estirol
4 partes de butilperdxido di-terciario

20 partes de dodecilmercaptane tercinrio !

Ln mezcla se polimerizs snflogemente =l Ijermplo 1,

5 temperrtura de refluje (110 - 1159C). Pars alesnzar por lo

posteriormente 2 partes de butilperdzido di-terciario, diau@;%
tas en 2¢ partes de buinn&l.

7 Se enfria a 90%C y ee afaden 50,8 partee de parafor.
waldebide (96%). Se calientn a 110 - 1159C y se Aestila seph-
A0 aceotfdpicamante el agua de reaccidén Aurante % « 5 how |

ras, Seguidamente el preducto se condensa sl vaclo A T5%, El
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| tenido de cuerpos sdlidos de T8%, La vigcosidad de une solu-

. ¢idn con dimetiletanolamina hasta un valor de pE 4e 8 - 9 se

- 20 partes de hidroperdxide de cumel, 702

polimerizado tiene un numero de dgido de 29 mg KOl/g y un con-

cidn dilulda con butapol a 55% importa 150" 4 DIN 53 211,
Para 1a electroforesis se frots 1a resina mezelando

con Ti02 en la proporcidn de 1 ¢ 0,5. Despuds de neutraliza-

diluye con sgua destilada a 10% de cuerpcs sdlidos de resina,
Por aplicacidn de una tensidn continua, (40 voltios) se revie-
te un Anodo sumergido en el bafio acuoso. La pellcula deposita-
da se estufa dursnte 30 minutoe A 1508C 3 forma un revestimien-
to blance, duro.

Ljemple 3:

65,5 partes de anhidrido de Acido maléico e~ hacen
renceionar eon 74,5 pertes de dietilenglicol andlogsmente sl
Ejewplo 1, a 90%C. Se mezela el producto de reaccidn con

1000 partes de butanol

240 partes de acrilsmida
890 partes de buﬁiléster de 4eido agrilico
TC0 partes Ae éstirol
30 partes de écido acrilice
400 partes de xilol

40 prrtes de dodecilmercaptano terciario,

La mezcla se polimeriza; snflogamente al Ejemplo 1,
s temperature de reflujo (110 - 1209C), Pers aleanzar por lo
menos 95% de conversidn sin embargo, en c¢ada ¢ASo ee'ngregan

posteriormente 16:partes de bidroperdxido de cumol Aisueltas
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- 9C0 prrtes 4de butildeter de Acido merilieo

en 100 pertes de butancl.,
La tewmperntura se enfria a 9090 y se ngregan 214 pAr-

tes de paraformaldehido al 91%. 3e calienta s 110 ~ 115%C y se

separa aceotrépleamente por destilmeidén el sgus de remccidn

Aurante 3 - § horas. El polimerizado tieme un nimerc de £¢ido

de 20 mg : Oli/g ¥y un contepido de cuerpo sdlido de 56, Ia vis~|
cosidad de uns solueidn dilufda con xilol a 50% imrporta 124"
4 DIE 53 211. |

Lara 1n preparacién de una 1nca se frota xerclando
1a resiga con Tio2 en la proporeidn de 1 1 1, se pulveriza so-
bre placas ﬁe chapa y s« estuls Aurante %0 minutos A 1509C. La
pelicula es puravente blancs, altavente brillante, elfstiea
(profundiiad de Erichsen 7,1 mm) y dura (250" Awreza de péndu-
lo de Persoz). No es atscada froténdols con un troze de algo-

4én impregnado con xilel Aursnte 6Q.

'
57y2 partes de aphidrido de #£eido maléicoc s hagen
rencclonar con 82,8 partes de trimetilolpropeno s senejanza

del Ljemplo l. Se rezels el producto de renccién con

10C0 partes de butanol

240 partes de merilanmids

T20 partez de estirol
400 partes de xilol
20 partes de hidroperdwido 4e cuwmol, 70X

40 partes de dodecilrercaptano tereirrie,

La wezels se polimeriza andlossrente al Tjerplo 3.

e enfria a 909C y se agragh & o110 224 partes de !

QU
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rparaformaldehido (91%), Se calienta m 110 - 1159C y se separs

{ lo e Persoz). Lpenag es atacada nl frotar conm un trovo de al-

| goddn impregnado ep ¥ilol dursnte 607,

aceotrdpicamente por destilacidn el mgua de ramccidn Murante

5 = 5 borag, El polimerizado tiene un nimero de fecido de 7 mg

KOH/g y un contenido de cuerpo 8¢lido de 56, L» viscosided de

una golucidn dilulda con xilol a 50%, importa 70" 4 DIN 53 211.
Para 18 prepsracidn de uns laca se frote mezclando

1s resina con T102 en la proporeidn de 1 : 1, se pulveriza so-

bre plaeas de cbeapa y se estufa dursnte 30 minutos & 150%C, Ler

pelicula es purawente blanes, altamente brillsnte, eldstica -

(profundidad de Zricheen 5,2 mm) y dura (314" durezs de péndu~-
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L& presente patente de invencién, comprende las si~
guientes reivindicaciones: '

le~ Procedimiento para la preprracién de copolimerie-
zados termoendurecibles, caracterizado porque se copolimeriza
acrilemida y/o metacrilamidé con mondmerns conteniendo grupos
oxi, 4e snhidrido de dcide maldico y nlceholesrpoliyalentes y
por lo menos otro compuesio copoliverizeble, se condensa con
“formnldebido y slcokoles y el copolimerizadc eventumlmente se
neutraliza con bases,

' 2.= Procedimiento segdn 1a reivindicecidn 1, caracte

rizado porque se hacen renccioner por lo menos 0,9 woles de al
cohol por cads mol de aphidride de Acide maléico,

Je= Procedimiento segin las reivindicacionea 1y 2,
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earacterizado porque ee polimerizan 5 - 40 % de peso, preferen=

 thnte forwen, con estos Wltimes, nroductos solubles en agum,

tenente 5 ~ 25% de peso de producto de reaceidn 4e anhldride de
ficifo maléico con miecholes polivalentes, con 87 - 60 % 4e pe= !
80, preferontepente §5 - 75% de pesc de compuesstos de vipile.
4= Procedimiento segin 1lnss reivindicseicnes 1 s 7,
esracterizado porque parn.lﬂ neutralizneidn se eapleoan braes
de nitrégero solubles en ague, hidréxides de 4lesli, hidréxidos
rlealino térreos o sales de tales deidos, cuya constente de diag

caicacidn o5 menor gue 1a de loe copolimerizados Acidos, en -

evantunlrzente en presencia de disolventes hidrotolersantes,

5.~ Procedimiento pera la prepsracidn de copolimeri-
zedos termcendurecibles, _

Segdn Be describe y reivindica en ests memoria des-

eriptiva,

YAdpid, FEB. 1969
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