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MEMORTIA DESCRIPTIVA
de una Patente de Invencidn a nombre de:
REICHHOLD-ALBERT-CHEMIE AKTIENGESELLSCHAFT
de nacionalidad alemana, domiciliada en
Hamburg 70, Iversstr.57 (ALEMANIA); pox:
"PROCEDIMIENTD PARA LA PREPARACION DE RE
SINAS SINTETICAS MODIFICADAS POR VINILD
SUSCEPTIBLES DE SER DILUIDAS CON AGUA, A
BASE DE POLIETERES".

Las resinas sintéticas a base de ésteres de &cidos
grasos y de cumpuastos.portadores de grupos epdxido se han -
acreditado extraordinariamente como aglutinantes para la pro
teccidn de superficies (vease Paquin, Epoxydverbindungen und
Epoxydharze, péAgina 416, Springer Verlag, Berlin, Gdttingen,
Heidelberg 1958).

El presente invento se ocupa de la preparacién de
resinas sintéticas modificadas por vinilo solubles en agua,
a base de poliéteres. Las resinas sintéticas susceptibles de
ser diluidas con agua utilizadas hasta ahora tienen la gran

desventaja de que no son estables en almacenamiento en solu-
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cidén acuosa. El valor de pH de los productos neutralizados
desciende rapidamente en el almacenamiento en el margen &aci
do, con lo cual se forman porciones insolubles en agua,

La finalidad de este invento es poner a disposi-
cifn las resinas sintéticas solubles en agua que se caractg
rizan por una extraordinaria estabilidad en el wmedio alcali
na,

El objeto del invento es un procedimiento para la
preparacidn de resinas sintéticas modificadas por vinile -~
susceptibles de ser diluidas con agua, a base de poliéteres
caracterizado porque se eterifican
a) compuestos portadores de grupos gplxido y eventualmente
también de grupos hidroxilo con la férmula general

(OH) _,

CH =-CH-CH "D) N T - - - o]
\3 / 2 n" -Z-(0 CH2 TH CH2 0 R)n
o

OH
en que
1) Z = es un radical alcohilo, acrilo, cicloalcohiloe, cuando
n=ceroyn"=1; o
11) Z = significa un radical alcohileno, arileno o cicloal-
cohileno, cuande n y n" = 1 o cuando n es cero y n" es 2, o

11I) Z significa el radical de la siguiente fdrmula

(Rl-U~CH2—CH—CH

l Z)n ~0-R

1
1
OH
cuando n es cexo y n" es 2 o, cuando n y n" son 1, siendo en

cada casoc n,= cero o un ndmero pequefio, y representando Rl

un radical alifético o aromatico; con
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b)

c)

d)

alcoholes monovalentes con 3 a 20 étomos de carbono, que con-
tienen al menos uno y, preferiblemente varios, dobles enlaces
etilénicos, por calentamiento, eventualmente en presencia de
catalizadores; y

se hacen reaccionar. los productos de eterificacidn con canti-
dades de &cidos menocarboxilicos y/o policarboxilicos «,B-eti
lénicamente insaturades, y cuando existen, sus anhidridos y/o
sus semiésteres cop monoalcoholes con 1 & 4 Atomos de carbono,
eventualmente en presencia de otros compuestos vinilicos o vi-
nilidénicos por calentamiento, tales cue los productos de reag
cidén poseen al menos un indice de acidez de 25, y

se mezclan a continuacidn los productos de reaccidn que con-
tienen grupos carboxileo con cantidades de amoniaco y/o de ba
ses nitrogenadas orgdnicas fuertes hasta neutralizacidn to-
tal o parcial, tales que los productos de reaccidn son sufi-
cientemente dispersables en agua o diluibles en agua,

En la memoria de patente suiza 456.814 se describen

. barnices de secado en estufa solubles en agua que son prepa-

rados eterificando un compuesto portador de grupos epdxido
con un simiéter de un glicol, y esterificando a continuacidn
este éter con anhidrido de 4cido maleico. Sin embargo, los
productos alli descritos, ademas de los enlaces éter contie-
nen también enlaces éster, y por lo tanto son solo limitada-
mente estables en solucidn acuosa alcalina., En la memoria de
patente USA 3.293.201 se describe un aglutinante que seca en
aire, soluble en agua, el cual se obtiene haciendo reaccio-

nar un aducto de aceite y anhidrido de &cido maleico con el
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fster de una resina apoxidica con un dcido grasc insaturado,
También este producto contiene enlaces que limitan la esta-
bilidad en solucidn acuosa alcalina. A diferencta de esto,
lag resinas sinté@ticas de acuerdo con el invento se caracte-
rizan por una estazbilided muy grande en solucidn acuosa alcg
lina.

En calidad de compuestos que contienen grupos epg
xido y gue eventualmente contienen también grupos hidroxilo,
para la formacidn de los productos de reaccidn, son gpropia-
dos: olefinas, diolefinas, oligo-olefinas epoxidadas, como
1,2,5,6~dispoxihexano y diolefi-l,2,4,5~dienoxihexano. Estos

compuestos se derivan de glicoles tales como etilénglicol,

dietilenglicol, trietilénglicol, propilénglicolwl,2,propilengli

col-1,3,butilénglicol-1l,4,pentandiol-1,5,hexandiol~1,6, y es
pecialmente de difenoles, tales como resorcina, pirocatequi
na, hidrequinona, l,4=dihidroxinaftaleno, bis-{4~hidroxi-fe
nil)-metana, bis=-4-(hidroxi-fenil)emetil-~Tenilmetano, bis-
(4-hidroxi-fenil-tolil )metano, 4,4-dihidroxi-difenilo y 2,2~
bis-4~hidroxi-fenil-propano. A los polifteres que contienen
grupos epoxido corresponde la siguiente fdrmula generals
CHZ-CH-CHZ—(U-Rl-D-CHZ-EHUH-CHZ)n-U-Rl-D-EHZ-CH-CH

\ \J

En esta,Rl significa un radical hidrocarbonado alifético o

2

aromatico y n significa cero o un nimero pequefio,
Se han de hacer resaltar muy especialmente los =

polifteres que contienen grupos epdxido de la férmula gene-

ral



CH CH
3 3
| |
C%-/CH—CHZ G- 4‘:- = 0-CH,~CHOH-CH, |0 !‘: u-cuz-cq—/cuz
0 CH, : n CH, 0

los cuales contienen, en calidad de compuestov de partida, 2,2-
bis=(4~hidroxi~fenil)~propano, de los cuales a su vez se uti-

5 lizan preferiblemente los poliéteres con un peso molecular en
tre aproximadamente 380 y aproximadamente 3500,

Para la eterificacidn de estos compuestos que con-
tienen grupos apbxido se emplean monoalcoholes que contienen
al menos un doble enlace etilénico. Sin embargo, se emplean

10 preferibiemente los aleoholes que contienen varios dobles en-
laces etilénicas, debiendo estar presente en la forma de rea-
lizacidn preferida, al menos una parte de estos dobles enla-
cez en disposicién conjugada.

En calidad de alcoholes que contienen dobles enla-

15 ces etilénicos son apropiados, p&r ejemplo: alcohol alilico,
geraniol, farnesol, alcohol de soja, alcohol de aceite de 1i
naza y otros alcoholes similares con 3 a 20 &tomos de carbono,

La etedficacidn se lleva a cabo en este caso calen
tando, preferiblemente en presencia de catalizadores, de tal

20 manera que los grupos hidroxilo de los monoalcoholes insatu-
rados se encuentren siempre en exceso con relacidn a los'grg
pos epdxido de los compuestos portadores de grupos epdxido,
Cuando los monoalcoholes insaturados son volatiles, se acon-
seja trabajar en la reaccidn con un exceso muy considerable

25 (husta de 20 grupos hidroxile por grupo epdxido), y eliminar
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a continuacidn el exceso del alcohol insaturado que no ha reag
cionada, por ejemplo por destilacidn. En el caso de alcoholes
insaturados no veldtiles, es ventajoso no escoger tan alto el
exceso. En este caso deberian presentarse, sin embargo, por -
cada 1 grupo epfxido al menos 1,2 grupos hidroxilo. En efecto,
también es posible en principio, trabajsr con proporciones -
cuantitativas de alcoholes insaturados a compuestos portado-
res de grupos epoxido en las cuales por cada grupo hidroxilo
se emplea un grupo epdxido, o eventualmente los grupos epOxi
do se encuentran incluso en exceso con relacidn a los grupos
hidroxilo. Sin embargo, en el caso de las proporciones cuan-
titativas Gltimamente citadas resultan en general productos
muy viscosos, ¥ no se puede excluir con suficiente seguridad
el peligro de la gelificacidn de las resinas.

La eterificacidn se lleva a cabo calentando los com
ponentes @ y b a temperaturas de aproximadamente 402C é apro-
ximadamente 15°C, prefiriéndose el margen de temperaturas de
60 a 120%C. Se prefiere trabajar con catalizadores de eterifi
cacidn. Ejemplos de éstos son aductes de trifluoruro de boro,
por ejemplo éter dietilico trifluoruro de boro, compuestos de
estafio organicos, por ejempleo dilaurate de dibutilestafio, com
puestos de amonio cuaternario, por ejemplo sales de trimetil-
bencilamonio utilizables como catalizadores. Los productaos de
eterificacidn resuliantes en esta reaccidn deben ser solubles
ademds en disolventes orgénicos tales como metilisohutil cetp
na, Qileno, tolueno, glicol~éteres, tales como butilglicel,

isobutil=glicol. La eterificecidn puede llevarse a cabo en =
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ausencia de disolventes, pero es permisible la presencia de
disolventes orgénicos inertes.

Los poliéteres obtenidos son hechos reaccionar deg
pués de esto con 4cidos monocarboxilicos y/o palicarboxili-
cos o,B-etilenicamente insaturados en caliente. En este ca-
so, la reaccidén puede tener lugar también en mezcla con otros
mondmeros vinilicos o vinilidénicos, que no llevan ningdn -
grupo carboxilo. En calidad de mondmeros vinilicos que no -
llevan ningln grupo carboxilico, se consideran: ésteres alcohi
licos de los Acidos monocarboxilicos of,PB-insaturados, tales
como acrilato de metilo, acrilato de etilo, acrilato de pro-
pila, acrilato de butilo, acrilato de octilo, acrilatoc de 2-
etilhexilo, acrilato de decilo, acrilato de laurilo, asi como
los correspondientes metacrilatos, etacrilatos, fenilacrila-
tos, crotonato de propilo, crotonato de butilo y similares.
Ademds, se consideran: ésteres hidroxialcohilicos de los &ci
dos carboxilicos «,B-insaturados, tales como acrilato de 2-
hidroxietilo, acrilato de 2-hidroxipropile, acrilato de 2-
hidroxibutilo, acrilato de 3-hidroxibutile, acrilato de 6-hi
droxihexilo y los correspopdientes metacrilatos, etacrilatos,
fenilacrilatos, maleato de 2~hidroxietilo, maleato de di-(2-
hidroxipropile) o los correspondientes fumarates, acrilato
de 2-hidroxi~3-cloropropilo, acrilato de 2-hidroxi-l-fenile~
tilo, acrilato de 2-hidroxi-~3~butoxipropileo y los correspon
dientes etacrilatos y fenilacrilatos, pero también otros com
puestos vinilicos y vinilidénices copolimerizables por adi-
cifén, tales como estireno, estirenos sustituides en el nucleo,
estirenos sustituidos en las cadenas laterales, tales como

o~metilestireno, ¢~etilestireno, «-cloro-estireno, etc, De
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estos mondmeros, se emplean preferiblemente:acrilato de meti-
lo, metacriloto de metilo, acrilato de etilo, wetacrilato de

etilo, acrilato de 2-hidroxietilo, acrilatoc de 2-hidroxipro-

pile, asi como estireno, o-metilestireno vy viniltolueno, so=~

los o en mezcla,

En calidad de mondmeros portadores de grupos carbg
%xilo son apropiados: Acido acrilico, Acido metacrilico, &ci-
do cindmico, &cido «-benzoilacrilice, fcido crotdnico; y adg
mds acidos policarboxilicos «,B-etilénicamente insaturados o
sus anhidridos, siempre que estos sean capaces de formarlos,
talss ;nma fcido maleico, &cido fumdrico, acido citracdnico,
Zcido itacédnico, Acido metacdnico, &cido aconitico, o monoég
teres de los &cidos policarboxilicos antes citados con monoal
coholes de cadena recta saturados con 1 a 4 &tomos de carbons,
preferiblemente metanol, éster monometilico del &cido maleico,
dcidos sustituidos por haldgeno, tales como &cido cloromalei-
co y similares, Entre los &cidos carboxilicos o,B-etilénica—
mente insaturados preferidos se cuentan: Scido acrilico, aci-
do metaerilico,anhidrido de acido maleico, acido maleico y =
dcido fumdrico.

Los mondmeros portadores de grupos carboxilo pueden
ser hechos reaccionar solos en mezclsa entre si, solos en =
mezcla con los mondmeros que no llevan ningln grupoc carboxi=-
lo primeramente citados, o en mezcla con estos y con los pro-
ductos de eterificacidn de la etapa b). En calidad de aditi=-
vos a la mezcla se pueden afiadir a la mezcla de mondmeros,

solos o en mezcla, otros mondmeros susceptibles de copolimeri



zacidn por adicidn tales como acrilamida, metacrilamida, acri-
lonitrilo, metacrilonitrilo y similares, La porcién vinilica
y/e vinilidénica en la resina sintética depende del margen

de empleo previsto para el aglutinante. Sin embargo, en gene-
ral no deberéd pasar por debajo de 10% en peso, referido al pg
so del producto final., Para agentes de revestimiento de barni
ces, que son aplicados segidn el procedimiento de aplicacidn
electroforético, son apropiados especialmente productos fina-
les que contienen copolimerizados por adicién 10 a 30% en pe-
so de compuestos vinflicos y/o vinilidénicos, En el caso de
tales aglutinantes hay que tener en cuenta especialmente que
la reaccidn con los mondmeros copolimerizables sea completa,
es decir que el resto o residuo de la porcién monomérica sea
muy pequefio, En el caso de una porcién monomérica residual
demasiado alta pueden resultar dificultades en la deposicidn
y en lo que se refiere a la compatibilidad con los pigmentos.
Aglutinantes, que contienen 30 a 50% en pesoc de compuestos
vinflicos o vinilidénicos son especialmente apropiados como
masas de revestimiento de secado en aire, Si la reaccidn se
lleva a cabo con Acidos monocarboxilicos o,B-etilénicamente
insaturados se prefiere en este caso la utilizacidn conjunté
de mayores proporciones de compuestos vinilicos y/o vinilidg
nicos sin grupos carboxilo. La proporcidén de &cidos menocar-
boxilicos no deberia ser en general, referidc a la mezcla de
monomeros, mayor de 30% en peso, ya que de lo contiario los
productos finales resultantes tienden a la gelificacidn y en
la preparacidn pueden resultar precipitados con relativa fa=-

cilidad,
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En gl caso de reaccidn con acidos dicarboxilicos
«,3-etilénicamente insaturados o sus ésteres parciales, la
reaccidn puede llevarse a cabo satisfactoriamente también
sin utilizacidn conjunta de compuestos vinilicos y/o vini-
lidénicos que no llevan ningln grupo carboxilo.

Sin embargo, es ventajoso, especialmente en el caso
de la utilizacidn de los &cidos dicarboxilicos que son écidos
relativamente fuertes, es decir que muestran volores de pK
inferiores a 4, bleguear todos los grupos hidroxilo del po-
liéter antes de la reaccidén con los poligteres, ya cque de lo
contrario no se puede excluir una esterificacidn en el caso
de la copolimerizacion por adicidn. Este bloqueo de les grupos
hidroxilo puede llevarse a cabo por reaccidn con anhidridos
de acido, tsles como anhidrido acético, etc., o también por
reaccidn con isocianatos, por ejemplo diisocianatos de tolui
leno, gue reaccionan con facilidad con grupos hidroxila, En
el caso de la utilizacidén de acidos carboxilices «,B-etilé-
nicemente insaturados més debilmente Acidos no existe este
peligro, La reaccidn de los poliéteres con los mondmercs pox
tadores de grupos carboxilo para los fines de la copolimeri-
zacidn por adicidn se realiza en caliente,preferiblemente bajo
accidn de catalizadores de polimerizacidn.lLos temperaturas de
reaccidn son dependientes del sistema des catalizador emplea-
do.En calidad de wmargenes mas favorables se prefieren tempe-
raturas de reaccidn entre 120 y 1802C,utilizando perdxido de
di=ter-butilo,eventualmente en combinacidn con agentes de in-
terrupcidn de cadena,prefesriblemente lauril-mercapténn.En el
cago de la utilizacidn de bajas temperaturas,de aproximadamen

te 1202C, le mezcla de reaccidn es frecusntemente demasiado
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viscosa para tener una f&cil aptitud de ser trabajada. Ade-
mis, la velocidad de reaccidn, que puede ser vigilada por la
elevacidn del contenido de cuerpos sflidos, en el caso de mu
chos mondmeros es muy lenta. Cuando se utilizan altas tempe-
raturas, aproximadamente por encima de 1B02C, se obtienen -
productos poco viscesos incluso en la copolimerizacidn por
adicidn puramente térmica. Especialmente cuando se utilizan
dcidos dicarboxilicas of,f-etilénicamente insaturados o sus -
anhidridos, es ventajoso realizar la copolimerizacidn por =~
adicidn sin empleo de un catalizador de polimerizacidn, sola
mente por accdn térmica, entre 180 y 220°C., La velocidad de
reaccidn puede ser aumentada por adicidn de sales de cobalto
divalente, por ejemplo de cloruro de cobalto divalente, en
cantidades de 3 a 6 partes por milldén. Sin embargo, también
se logran los mismos tiempos de reaccidn por la presencia de
material de acero inoxidable. La reaccidn puede llevarse a
cabo también en disolventes apropiados, En calidad de tales
disolventes son apropiados especialmente &teres del etilén gli
col, tales como etilglicol, isopropilglicol o butil-glicol.
También se pueden utilizar en realidad disolventes aromdti-
cos tales como xileno, tolueno o benceno, pero deben ser eli
minados generalmente de nuevo después de terminar la reaccidn.
Las viscosidades de los productos de reaccidn deben
encontrarse entre 95 y 800 cP medidas en mezcla 1:1 con butil-
glicol a 202C, Estas se pueden lograr, por una parte, por eleg
cifn adecuada de la mezcla de mondmeros y ademds por gobier-

no de la viscosidad mediante la temperatura y por utilizacidn



L %5

10

15

20

25

- 12 -

de disolventes adecuados. Ademds, la viscosidad puede ser go
bernada conjuntamente por adicidn de los denominados regula-
dores, tal como ya se ha explicado precedentemente. Los.pro-
ductos de reaccifn pueden ser transformados en sus sales por
adicién de amoniaco y/o bases nitrogenadas orgdnicas fuertes,
tales como por ejemplo trimetilamina, trietanolamina, triisg
propanolamina, diglicolamina, dietilamina, piperidina, mor-
folina, diestanolamina, MN~dimetiletanolamina, N-metilstanola-
mina, etc. Como bases nitrogenadas orgénicas fuertes se deben
entender en este caso aminas secundarias o terciarias, que
en solucidn acuosa al 509 alcanzan al menos un valor de pH
de 9. En este caso no es necesario neutralizar totalmenté los
grupos carboxilo del producto de reaccidn, sino que es sufi-
ciente afiadir una cantidad de amina %tal gue los productos
sean al menos susceptibles de ser diluidos con agua. Es ven-
tajoso llevar a cabo la dilucidn con agua en presencia de -
los denominados disolventes hidrdfilos. En calidad de tales
disolventes hidréfilos son apropiados: éteres del etiléngli
col, tales como etil-glicol, isopropil-glicol, butil-glicol,
y ademis éteres del dietilén-glicol, tales como dietiléngli-
col-dietil-éter, dietilénglicol-dimetil-éter y también alco-
holes, tales como metanol, etanol, propanoles, butanoles, by
tanol secundario, butanol terciario y también cetdn-alcoho-
les, tales como diacetonaalcohol.

El invento concierne también a las nuevas resinas
sintéticas modificadas por vinilo susceptibles de ser dilui

das coh agua @ base de poli-éteres, como tales, que se ob-
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tienen segln el procedimiento de acuerdo con el invénto.

EL invento concierne ademds a la utilizacidn de
las nuevas resinas de poliéter en aglutinantes o agentes
de revestimiento susceptibles de ser diluidos con agua, en
calidad de aglutinante finico o en mezcla con otros agluti-
nantes, para barnices de secado en estufa. Una utilizacidn
preferida de las nuevas resinas de poliéter consiste en el
empleo en calidad de aglutinante Gnico o en mezela con -
otros aglutinantes, en masas de revestimiento susceptibles
de ser depositadas electroforéticamente. Otra forma prefe-
rida de realizacién consiste en la utilizacién de las nue-
vas resinas sintéticas en calidad de aglutinantes para ma-
sas de revestimiento de secado en aire.

Las masas de revestimiento utilizadas de acuerdo
con el invento pueden estar no pigmentadas o pigmentadas
v/o pueden contener materiales de carga. Pueden ser aplicas
das, por ejemplo, sobre madera, hormigdn, mamposteria, en-
lucidos, o también sobre hierro y aceroc, asi como también
sobre metales no férreos, con o sin tratamiento previo, tal
como pasivacidn, fosfatacidn, tratamiento electroquimico,
zincado, estafiado u otras metalizaciones segin diferentes
procedimientos, incluido el modo de aplicacidn electroforg
tico, Pigmentos y/o meteriales de carga son, por ejemplo =
sin limitar a ellos el invento -~ rojo de 6xide de hierro,
negro de humo, silicocromato de plomo, cromato de estron-
cio, blanco fijo(barita), tipos de barita reducidos a tamg
filos de micras, microtalco, creta coloidal, tierra de dia~-
tomeas, caolin, didxido de titanio, dxido de cromo y otros,

La utilizacién de pigmentos fuertemente bésicos,
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tales como dxido de zinc, cromato de zinc, carbonato de plg
mo, sulfato de plomo bdsico, minio, plumbato de calcio, prg
cisa una comprobacidn exacta. Estos pigmentos pueden tender
al espesamiento o a la precipitacidn. Los aglutinantes uti-
lizados de acuerdo con el invento pueden ser secados en eg
tufa a temperatura elevada. En el caso de la utilizacidn en
calidad de barnices de secado en estufa pusde ser ventajosa
una adicifn a la mezcla de productos de condensacidn con al
dehido de bajo peso molecular, solubles en agua o al menos
hidréfilos, por ejemplo rescles fendlicos y/o producios de
condensacidn formadores de aminoplastos. EL mezclado de los
nuevos polifteres solubles en agua con productes de conden=
sacidn termoendurecibles al wenos hidrdfilos, de peso mole=~
cular relativamente bajo, tales como productos de reaccidn
formadores de aminoplastos y/o resoles fendlicos y/o resoles
fendlicos eterificados, produce una mayor reticulacidn del
agente de revestimiento secado en estufa y con ello una me-
jora adicional de sus propiedades para la técnica de barni-
ces, tales como dureza, brille, proteccidn contra la corro-
sion y similares.

Como productos de condensacifn hidrdfilos termoen
durecibles se deben entender también los productos de condep
sacidn que, solamente calentados, alcanzan un estado de pe-
so molecular relativamente alto, pero todavia no infusible,
Tampoco es indispensablemente necesario que los praoductos
de condensacidn afiadidos a la mezcla muestren por si solos

soluhilidad en agua. Solamente es necesario que su carachexr
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hidr6file sea suficiente para proporcionar suficiente compa-
tibilidad en combinacifn con las nuevas resinas acidas de -
poliéter solubles en agua que eventualmente actudn plastifi
cando, es decir que las peliculas de barniz transparentes
secadas en estufa deben ser homogéneas, y en los agentes de
revestimiento acuosos no debe tener lugar incluso en la con
centracién de tratamiento ninguna separaciﬁn de las porcio-
nes de aglutinante.

Ejemplos de productos de condensacidn de bajo pe-
so molecular, hidréfilos, termoendurecibles, apropiados son
fencl=alcoholes y fenol-polialcoholes, ss decir productos -
iodavia de bajo peso molecular, ubtenidos por condensacidn
de fenoles monovalentes o polivalentes con aldehidos, tales
como formaldehido, acetaldehido, crotonaldehido, acroleina,

benzaldehido, furfural, etc., o compuestos gque proporcienan

formaldehido tales como paraformaldehido, paraldehido, trioxi

metileno. El aldehido preferido es formaldehido o un com-

puesto que proporciona formaldehido que se obtiene de wodo
conocido en wedio alcalino, tal como por ejemplo hexameti-
léntetramina. En calidad de fenoles son apropiados fenol,

fenoles sustituidos en posiciénes orto, orto!, pero suscep
tibles de condensarse con formaldehido, tales como cresol

o xilenol., Son muy bien épropiados fenoles que se obtienen
a partir de alcohilfenoles tales como propilfenol, butilfeg
nol y especialmente para-ter-butil fenols Ademds son apro-
piados resoles de Tenoles dinucleares tales como difenol y

hisfenol A, Especialmente son apropiados los rescles a base
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de bisfenol A, que por cada mol de bisTenol A contienen
adicionados 1,75 a 2,5 moles de formaldehido. Se pueden uti
lizar también muy bien, en calidad de resoles, acidos fenol
carboxilicos, que se han obtenido por condensacién de for-
maldehido o compuestos que proporcionan formaldehido con -
dcidos fenolcarboxilicos apropiados. Entre los &cidos fenol
carboxflicos susceptibles de ser condensados con formalde-
hido corresponde un lugar preferente al Aacido 4,4—bié-(4—
hidroxifenil)-valeridnico. Los resultados mds favorables se
obtienen también en este caso cuando, con cada mol de Acido
carboxilico, estén combinados 1,75 a 2,5 moles de formaldg
hido., La preparacidn de otros resoles de acido fenolcarbo-
xilico apropiados estd descrita por ejemplo en la DAS zlema
na nfimero 1.113.775. Los resoles de Acido fenolcarboxilico,
especialmente los que son a base. del cdo 4 ,4-big~{4=hidro-
xifenil)~-valeridnico, son muy bien apropiados para la ﬁombi
nacidén para formar los productos de acuerdc con el invento
que estén indicados para la utilizacidn segdn el invento en
calidad de masas de revestimiento susceptibles de ser deposi
tadas electroforéticamente y aglutinantes para barnices, Es
muy ventajoso que al menos una. parte de los productos de
condensacidn con formaldehido esté eterificada con alcoholes
aliféticos monovalentes inferiores con 1 a 4 &tomos de carbg
no, tales como etanol, metanol, propancles y butanoles. Re-
soles fendlicos susceptibles de ser diluidos con agua pre-
feridos son aquellos que se obtuvieron por reaccién de pro-

ductos de condensacidn de fenol y aldehidos, eterificados
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con alcohol, con &dcidos mono-oxicarboxilicos o dioxicarbo-
xilicos aliféticos o sus ésteres, y esstén descritos en la
solicitud de patente alemana P, 17 45 353,11,

En calidad de productos de condensacidén formado-
res de aminoplastos, de bajo peso molecular, hidrdfilos y
termoendurecibles, sirven prﬁductos de reaccifn con aldehi
do de los compuestos susceptibles de ser hechos reaccionar
con aldehidos, tales como urea, etilén-urea, diciandiamida
y aminotriazinas, tales como melamina, benzoguanamina, ace-
toguanamina y formoguanamina. Los compuestos precedentemen
te citados pueden ser hechos reaccionar con aldehidos,tales
como formaldehido, acetaldehido, crotonaldehido, acroleina,
benzaldehido; furfural, etc. En calidad de aldehidos se de~-
hen entender también compuestos formadores de aldehido, ta-
les como peraformaldehido, paraldehido y trioximetileno. E1
aldehido preferidco es formaldehido; compuestos gue se combi
nan con aldehido preferides son melamina y urea. La reac-
cidn se lleva a cabo en las proporciones molares usuales,
por ejemplo en el casoc de resinas de urea en una proporcién
molar de formaldehido usual de 1:1,5 a 1,4 y en el caso de
resinas de melamina en una proporcidn melar de formaldehido
de 1:1,5 a 1,6.Los productos de condensacibén formadores de
aminoplastos se emplean preferiblemente en forma parcialmen-
te o totalmente alcohilada o modificada con alcohol. Se han
acreditado bien en el caso presente también los productos
de eterificacidn de los semiéteres inferiores del glicol v

del diglicol, tales comn etilglicol, etildiglicol, con la
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metilolmelamina, tal como ya se han descrito en la memoria
de patente austriaca 180.407. El1 lugar wis preferente lo -
tienen los productos de condensacidn de bajo peso melecular
de melamina con formaldehido en una propoxcidn de melamina/
formaldehido de 1:4 a 1:6, que han sido eterificados con mg
tanocl casi totalmente. También son apropiados &teres parcial
mente esterificados con écidos dicarboxilicos de compuestos
de polimetilol que contienen nitxrdgeno, tal como se obtienen
por ejemplo por transesterificacidén de hexametoximelamina -
con Acido adipico.

Se emplean de modo sspecialmente preferido los pro
ductos de condensacidn de resinas de melamina susceptibles
de ser diluidos con agua que se han obtenido por reaccifn
con calentamiento con ésterss de dcidos hidroxicarboxilicos
alifdticos, con productos de condensacidn de formaldehido
y aminotriazina esterificados con alcochol, que contienen al
menos 1 mol de radical alcohdlico veldtil en el enlace éter,
y que han sido descritos en la solicitudes de patente ale-
manas R 44,295 IVd/12 p, R 45.194 1Vd/12 p, R.45.195 1Vd/12p,
R 45.196 IVd/12 p y R 45.852 IVd/12 p, que estan presentes
como impresos publicados como certificados de prioridad pa-
ra la memoria de patente francesa 1.544.219.

| Preferiblemente se emplean combinaciones con lag
nuevas resinas de Acido poliftercarboxilico, en las cuales
estdn contenidos productos de condensacidn formadores de
aminoplastos o de fenoplastos en cantidades de 10 a 30% en

peso, referido al contenido de material sélido.
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Para el procedimiento de aplicacidn electroforé-
rico es ventajoso que no sclo se affadan a la mezcla los pro
ductos de condensacidn termoendurecibles del tipe ya indica
do precedentemente, es decir fenoplastos y/o aminoplastos,
sind que se someta a los componentes a una reaccidn, La reag
cibn, que puede ser designada como pre-condensacidén, tiene
lugar generalmente a temperaturas de 100 a 1502C, debiendg
se cuidar en lo posible, mediante conduccién apropiada de
la reaccifn, que no tenga lugar una esterificacidn de los
componentes sind en lo posible una polieterificacidn. Una
conduccidn apropiada de la reaccidn consiste por ejemplo en
realizar la reaccidn de los componentes en presencia de un
catalizador Acido, tal como Acidos fosférices, Acido para-
tolueno~sulfdnice o Acide benzoico, a temperaturas entre
100 y 1502C, En este vaso se hace cesar inmedistamente el
calentamiento cuando el indice de acidez ha dieminuido en
aproximadamente 10 unidades, comparado con el valor inicial
del iIndice de acidez de la mezcla de reaccién. Esto se pue-
de lograr preferiblemente empleando en calidad de fenoplag
tos y/o de aminoplastos productos de condensacidén termoen-
durecibles hidrdfilos eterificades. Con el fin de obtener
una trans-eterificacidn suficiente, también es ventajoso
llevar a cabo la reaccidn bajo vacio.

Los barnices de secado en estufa combinados pue-
den ser aplicados sobre los objetos a barnizar empleando
los métodos usuales; son apropiados sobre todo para barni-

zar chapas. En este caso, una ventaja especial de los bar-
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nices es que pueden ser depositados también, segdn el pro-
cedimiento de electroforesis, sobre las chapas. El secado
en estufa de los barnices puede tener lugar a temperatu~
ras de aproximadamente 80 a 2002C, preferiblemente de aprg
ximadamente 100 a 180¢2C, y dependiendo de la tempsratura
de secado en estufa en un intervalo de tiempo de aproximg
damente 10 a B0 minutos, preferiblemente de aproximadamep
te 20 a 60 minutes.

Los barnices pueden contener eventualmente, y -
pricticamente en todos los casos, ventajosamente en cali-
dad de un componente adicional, al menos una resina adicig
nal usual en los barnices de secado en estufa susceptibles
de ser diluidos con agua en cuestidn, soluble en el siste-
ma de barniz, diferente de la resina de poliéter, habiendg
se de tener en cuenta la compatibilidad en la eleccién del
tipo y la cantidad.

En el caso de la utilizacion de las combinaciones
de resinas de acuerdo con el invento en calidad de agluti-
nante para barhices de secado en estufa, influye ventajosg
mente una adicibén de compuestos que contienen grupos hidro-
xilo, especialmente de aminas que contienen grupes hidroxi-
lo, preferiblemente poliaminas. En una forma de realizacidn
especial, los agentes de revestimiento de acuerdo con el ip
vento contienen, en calidad de bases nitrogenadas orgénicas

fuertes, al menos-un compuesto segdn la fdérmula general
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1
teniendo los sustituyentes y los simbolos los siguientes

significados,

\
Y = CH,=, C,H,=, C,H=, C,Hg=, CH, = N = CH,= ;

R, = H=-, CH

1

i
377 C2H5-, CH2 - ? -0~ R, 3
H

CH

! - — - -
R, = H-y CHy=y CyHg=, CH,

1

R, = H-y CHy=y L Ho=

Rty = H=y CHy=, Cofig-; CH
l 3

Ry = H=, (CHy = CH, = 0 -) = H, =(CH, - ? - D) - Hy
H
.

RY, = H-, ~(CH, = CH, -0) - H, - (CH, -? -0) - H oy
H

x = Cero o un ndmero entero entre 1 y 6.

Se prefieren las polihidroxipoliaminas de acuerdo
con la férmula general precedente que estdn caracterizadas
por sustitucidn total de los étomos de hidrdgeno de polia-

minas por el radical 2~hidroxipropilo, easpecialmente las -
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polihidroxipoliaminas obtenidas por reaccidn total con ago-
tamiento de dietilentriamina y dietilentetramina con dxido
de propileno. La preparacifn de las polihidroxipoliaminas
citadas precedentemente estd descrita en la memoria de paten
te frandesa 1,497,222,

Los poliéteres medificados por vinile de acuerdo
con sl invento pueden ser empleados también para la preparg
cién de barnices de secado en aire, En este caso, es necesg
rio hacer secantes a las barnices. En calidad de agentes sg
cantes son apropiados los compuestos de cobalto, plomo, mangg
nesa, etc., conocidos especificamente para la fabricacidn de
barnices. Se prefieren los que son dispersables en agua,

Los barnices de secado en aire pueden contener ~
eventualmente, y préacticamente en todos los casos, ventajo-
samente en calidad de un componente adiciopal, al menos una
resina adicional usual en los barnices de secado en aire -
susceptibles de ser diluidos en agua en cuestidn, soluble
en el sistema de barniz, diferente de la resina de &cido cax
boxflico que se seca por oxidacion, habiéndose de tener en
cuenta la compatibilidad en la elgccién del tipo y de la -
cantidad, f

En algunos casos se ha mostrado conveniente mez=
clar los poligterss modificados por vinilo susceptibles de
ser diluidos con agua de acuerde con el invento, con dispegz
siones a base de copolimeros de estirens y butadiens, homo-
polimeros de acetato de vinilo y copolimeros de acetato de

vinilo asi como copolimeros de acrilato puros, solos o en =
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mezcla, Las proporciones cuantitativas entre dispersidn y
masas de revestimiento de acuerdo con el invento pueden ag

cender a 5 a 95 o 95 a 5% en peso,

EJEMPLO 1:

260 g de alcohol graseo de soja y 0,6 g de una so-
lucin al 40% de trifluoruro de boro en &ter son disueltos
en 150 g de dioxano. A esto se afiade gota a gota, a B802C,la
solucién de 280 g de una resina epoxidica con el peso equi-
valenté de epdxido de 240 a 290, con una viscaesidad de 500
a 100 cP, medida al 70% en butil-glicol a 252C y un indice
de refraccidn de 1,5830, que se obtuvo de manera conocida por
condensacién de bisfenol A con epiclorhidrina, én 150 g de
dioxano, Después de terminar la adicifn, la mezcla es mante
nida a 80°C todavia durante una hora. El dioxano eg elimina-
do a continuacidn por destilacidn en vacip. Al residuo se
afiade gota a gota a 1502C durante 2,5 horas una mezcla de
127 g de estireno, 33 g de 4cido acrilico, 6 g de perdxido
de di-ter~butilo y 6 g de laurilmercaptano. Después de ter-
minar la adicién, la mezcla es mantenida a 1508C hasta gue
se ha alcanzado un percentaje de cuerpos s6lidos de 98% en
peso. El resto de los monémeros que no han reaccionado es
eliminado a continuacidn por destilacién en vacio. E1l pro-
ducto tiene una viscosidad de 250 cP, medida a 1:1 en butil-
glicol a 208C, y un indice de acidez de 32, Es diluido con
isopropil-glicol hasta un conienido de cuerpos sdlidas de 80%

en peso. La resina neutralizada con trietailamina es ilimi-
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tadamente dilufble con agua. La resina es apropiada como
aglutinante (nico para el modo de asplicacidén electroforé-

tico.

EJENMPLO 2:

250 g de alcohol graso de aceite de lineza y 210
q de la resina epoxidica descrita en el Ejemplo 1 son mez-
clados entre si. A esto se afiade a 402C una solucidén de =
U,Glg de una solucidn al 40% de trifluoruro de boro en éser,
en 30 ¢ de alcohol de aceite de linaza. lLa mezcla es mante-
nida después durante 2 horas a 80%2C. Al producto resultante
se afiade gota a gota, a 1508C, durante 2,5 horas, una mezcla
de 122 g de estireno, 32 g de fcido acrilico, 5,8 g de perd
xido de di-ter-butile y 7,7 g de laurilmercaptano. Después,
la mezcla es mantenida a 1502C hasta que el contenido de cueg
pos sdlidos ha llegado a 98% en pesa. El resto de los mond-
meros que no han reaccionado es eliminado a continuacidn por
destilacidén en vacio. El producto tiene una viscosidad de -
150 cP, medida a 1:1 en butil-glicol a 208C, y un indice de
acidez de 30% Se diluye con isopropilglicol hasta un conté-
nido de cuerpos sélidos de 80% en peso. La resina neutrali-

zada con trietilamina es ilimitadamente diluible con agua.

EJEMPLO 3:

250 g de alcohol de aceite de linaza y 210 g de

la resina epoxIidica descrita en el Ejemplo 1 son mezclados

entre si. A esto se afiade a 40°C una solucidn de 0,6 g de
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una solucién al 40% de trifluoruro de boro en &ter, en 30

g de alcochol de aceite de linaza. La mezcla es mantenida
después durante 2 horas a 802C., Al producto de reaccidn se
afiade gota a gota a continuacidn una mezela de 272 g de vi
nil-tolueno, 68,5 de 4cido acrilico, 9,8 g de perdxido de
di-ter-butilo y 9,8 g de lauril-mercaptano a 150%C durante

3 horas. Después, la mezcla de reaccifin es mantenida a 1502C
hasta que el contenido de cuerpos s8lidos haya llegado a 98%
en peso. El resto de los mondmeros que no han reaccionado

es eliminado por destilacidn en vacio. El producteo es dilui-

do con butil-glicol a un contenido de cuerpos sbélidos de 70%

en peso.

EJEMPLD 4:
La resina obtenida segln el Ejemplo 3 es neutrali
zada con solucifn concentrada de amoniaco y es diluida con
agua hasta un contenido de cuerpos sdlidos de 40% en peso.
La solucibn es hecha secante con un agente secante de cobal
to (Cyclodex), con 0,1% en peso de cobalta, calculado con
relacidn a resina sflida. Una pelfcula extendida sobre una
placa de vidrio con un espeser de capa de 90 j estd seca pa
ra polvo en el espacio de dos horas. La masa de revestimien
to es extraordinariamente bien apropiada en estado pigmen-
tado para imprimaciones de proteccidn contra la corrosidn,
y se caracteriza por una gran estabilidad contra la niebla
de pulverizacidn salina. El valor de pH de la solucidn de

aplicacién es de 9,5, Después de almacenar durante 21 dias

a 508C, el valor del pH era de 9,4.lLas propiedades de seca-
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do del producto no se habfan modificado durante este periodo

de tiempo.

EJEMPLD 5¢

250 g de alcohol de aceite de linaza y 210 g de la
resina epoxidica descrita en el Ejemplo 1 son mezclados en-
tre si. A esto se afiade a 40°C una solucidn de 0,6 g de so-
lucifn al 40% de trifluorurc de boro en éter en 30 g de alcg
hol de aceite de linaza, La mezcla es mantenida a continua-
cifn durante 2 horas a B0%C. A este producto de reaccidn se
afiaden 68,6 g de &cido fumdrico. Después se afiade gota a gota
a 1508C durante 3 horas una mezcla de 272 g de viniltelueno,
9,8 g de perdxido de di-ter-butilo y 9,8 g de laurilmercapta
no. La carga es mantenida a continuacidén a 1502C hasta que el
contenido de cuerpos sbélidos ha llegado a 98% en peso. En eg
te caco la resina se debe de volver transparente, La resina
tiene un indice de acidez de 48 y una viscosidad de 800 cP mg
dida alvl:l en butilglicol a 202C. Se diluye con butilglicol
hasta un contenido de cuerpos s6lidas de 70% en peso y es =
apropiada en calidad de aglutinante Gnico para agentes de e

vestimiento de secado en aire.

EJEMPLD 6:

250 g de alcohol de aceite de linaza y 160 g de una
resina epoxidica con un equivalente de epdxido entre 180 y
190, una viscosidad de 6000 a 10,000 cP, medida a 25%C, y un
indice de refraccidn de 1,5710, que se obtuve de manera cong

cida por condensacidn de epiclorhidrina con bisfenol A, son
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mezclados entre si. A esto se aflade a 40°C la solucién de
0,6 g de una solucidn etérica al 40% de trifluoruro de bo-
ro en 30 g de alcohol de aceite de linaza. La mezcla es man
tenida después durante 2 horas a 802C. A este producto de
reaccibn se afiaden 90 g de monemetil-éster de &cido malei-
co. Después, se afiade gota a gota a 150%C una mezcla de 216
g de estireno, 8 g de perdxido de di~ter-butilo y 8 g de
laurilmercaptano. La carga es mantenida a 1509C hasta que

el contenido de cuerpos s6lidos ha llegade a 98% en peso.lLos
mondmeros que no han reaccionado son eliminados por destila
cifén en vacio, La resina transparenté tiene una viscosidad
de 500 cP, medida a 202C al 1l:1 en butilglicel., Es ilimita
damente diluible con agua en forma neutralizada y es apropia
da en calidad de aglutinante (nico para masas de revesti-

miento de secado en aire.

EJEMPLO T:

lLa resina obtenida de acuerdo con el Ejemplo 1 es
mezclada con el dcido resina fendlica-éter-carboxilico des-
crito en los documentos no publicados de la solicitud de pa
tente alemana P, 17. 45 353.,1, Ejemplo 2, en la propoxcidn
7:3, referido a los cuerpos sélidos. La preparacién del ~
4dcido resina Tendlica-carboxilico es descrita nuevamente a
continuacidn. La mezcla de resina es neutralizada con trieti
lamina y es dilulda con agua hasta un contenido de cuerpos
sblidos de 40% en peso. La pasta es triturada a continuacidn
en un molino de bolas cerdmico con didxido de titanio, Kronos

RN 59 (Titangesellschaft), de tal menera que la proporcidn
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de pigmento y aglutinante es de 0,5:1. A continuacidn la
pasta es diluida con agua hasta un contenido de cuerpos sd
lidos de 10% en peso. La solucidn es cargada sn una cubeta
de acero de 10 x 10 x 18 cm, y en ella se recubren chapas

de acero pasivadas (Bonder 1024 Metallgesellschafi) por épli
cacién de una tensién eléctrica continua a 110 voltios. Las
chapas son secadas en estufa a continuacidn durante 30 miny
tos @ 170%C, y resultan revestimientos resistentes, extracz

dinariamente duros.

Preparacidn del resol fendlico eterificadg.

e s e et st e e O e el W A it

686,5 g de resol para-~ter-butil fendlico son deshi
dratados en vacio a 902C y después se afiaden 1450,0 g de n-
butanol y 835,0 g de tolueno, La mezcla es calentada hasta
ebullicifin y el agua es eliminada por destilacidn azedtro-
pa, siendo devuelta la mezcla de disolventes al recipiente
de reaccidn. Después de eliminar aproximadamente 40 g de -
agua, se afaden 8,0 g de dcido fosférico al 85%, y se contj
nfia la destilacidn azedtropa hasta que ya no pasa por desti
lacién nada de aguaf Después, el &cido es neutralizado con
hidrdxido de calcio afiadido en forma sélida. El producto es
concentrado en vacio hasta una temperatura de 110%C y des~
pués es filtrado. El contenido de cuerpes sflidos asciende

a 92% en peso.

Preparacidn del &cido resina fendlica=-carboxilico.

340 g de resol fendlico eierificado, obtenido tal
como se describe'precedentemente, se mezclan con 70 g de aci

do dimetilolpropibnico y se calientan bajo vacio entre 150 y
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160%C y se mantienen a esta temperatura hasta que han pasa-
do por destilacidn aproximadamente 100 g de destilado (butg
nol). El producto tiene entonces una viscosidad de 150 cP,
medida al 1:1 en butil-glicol a 202C y un indice de acidez
de 90, |

El producto es diluido con isopropilglicol hasta
un contenido de cuerpos sblidos de BO¥, La resina neutrali-

zada es ilimitadamente diluible con agua a pH 8,5,

EJEMPLO 8:

La resina obtenida de acuerdo con el Ejemplo 1 es
mezclada con una resina de melamina anifnica de acuerdo con
el Ejemplo 2, tal como se describe en el certificado de pri-
oridad publicado de la memoria de patente francesa 1.544.219,
es decir en la solicitud de patente alemana R 45.195 IVd/lZp,-
en la proporcidn 8:2. Esta wezcla, tal como se describe en el
Ejemplo 7 de este invento, es pigmentada e igualmente tal cg
mo se describe alli, es depositada electroforéticamente. Las
chapas son secadas en estufa a 15082C durante 30 minutos. Re=~
sultan revestimientos durcs relativemente brillantes de tono

claro.

Prenaracidn de la resina de melamina anidnica.

390 g de hexametoximetilmelamina, 150 g de n-buta
nol v 140 g de éster butilico del &cido glicdlico son mezcla
dos, y se afaden en calidad de catalizador 0,1 g de Acido
para~toluen-sulfdonico. La mezcla es calentada a 100-110°C

hasta que ya no pasa por destilacidn nada de destilado més.
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A continuacifn se aplica vacio y se separa por destilacidn
la porcidn que no ha reaccionado de alcohol y de éster. A
continuacidn se affaden 100 ml de NaOH 5 N y 100 ml de agua,
Se calienta a ebullicidn a reflujo durante una hora. Después
se elimina Bl agua, con benceno en calidad de agente de =
arrastre, por destilacién azedtropa. Después se separa el

benceno por destilacidn bajo vacio y se afiade 2 la mezcla

" una solucidn de 30 g de &cido oxAlico en LO0 g de acetona a

308C, Se agita bien a fondo y despuds de filtra. Luego se
neutraliza la resina con trietilamina. Esta eg ilimitadamen
te diluible con agua y puede ser utilizada para el barniza-

do electroforético.

EJEMPLD 9:

Se preparan 1060 g de la resina descrita en el Ejem
plo 3, peroc en este caso la resina no es diluida con butilgli
col tal como se describe alli, sino que se afiaden 43,5 g del

resol fTendlico eterificado cuya preparacidn estd descrita en

" el Ejemplo 7. Se afiade 1 g de una solucifn isobuﬁanﬁlica_al

40% de cido fosfdrico al 80%, y la mezcla es calentada a
148eC bajo vacio y es mantenida a esta temperatura hasta que
el indice de acidez ha llegado a aproximadamente 42, y la vig
cosidad asciende a 150 cP, medida al 1:1 en butil-glicol a
208C, La resina és diluida después a 80% con diacetonaalcohol
y es neutralizada con diisopropanolamina a un valor de pH de
aproximadamente B. Es apropiada como aglutinante (nico para

el barnizado electroforéticao.
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EJEMPLO 10:

La combinacidn de resinas descrita en el Ejemplo 9
es neutralizada con N, N, N', N!' -tetraquis~(2-hidroxipropil)
etilendiamina, en lugar de con diisopropanclamina, La resina
es bien apropiada para imprimaciones por pulverizacifn y pug

de ser secada.en estufa, sin exsudaciones, en capas gruesas,.

EJEMPLO 11:

Se preparan 160 g de la resina descrita en el Ejem-
plo 5, pero la resina no es diluida coﬁ butilgliceol tal como
se describe alli, sino que se afiaden a la mezcla 40 g de he-
xametoximetilmelamina, Se afiaden 0,1 g de &cido paratoluen-sul
fénico y se caliente la mezcla bajo vacio a 1209C, Tan pronto
ha disminuido el indice de acidez a 35, la resina es diluida
con isopropil-glicol a un contenido de cuerpos sélidos de B80%
y es neutralizada con diiscopropanolamina. La resina es apropig
da para el barnizado electroforético con el fin de lograr re-

vestimientos de color clara.

EJEMPLO 12:

740 g de una resina epoxidica con un peso equiva-
lente de epdxido de 370 a 440 y un punto ds reblandecimiento
de 52 a 56%C, que se obtuvo de menera conocida haciendo reac-
cionar epiclorhidrina con bisfenol A, son disueltos en 1200 g
de alcohol alilico. A esto se affade a B02C una mezcla de 260 g
de alcohol alflico y de 2 g de una solucidn etérica al 40%

de trifluoruroc de boro. Se caliente a ebullicidn durante una
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hora bajo reflujo.Despuds se elimina por destilacién bajo va
cio el alcohol alilico que no ha reaccionado. 100 g de pro-
ducto de reaccidn san mezclados con 260 g de estirenc, 40 g
de Acido acrilico y 120 g de acrilato de 2-etilhexilo. Después
se affaden 250 g de butanol. A continuacidn se afiade gradual-
mente a 1102C en el +transcurso de dos horas una mezecla de 36
g de hidroperdxido de cumeno, 30 g de laurilmercaptano y 25 g
de butanol. Se wmantiene la mezcla de xeaccion a 1102C hasta
que el contenido de cuerpos sdlidos ha llegado a aproximada-
mente 68%. A continuacidn el butanol es eliminado por desti-
lacidn en vacio. Esta resina asi obtenida es mezclada enton-
ces en la.prupurciﬁn 8:2 con hexametoximetilmelamina y para
la reaccidn es wantenida durante 1 hora a 1002C. La resina
presente en fTerma de condensado previo es diluida a continua
cifn con isopropilglicol a un contenido de cuerpos sdlidos
de 70% y es apropiada después de su neutralizacidn con trie-
tilamina en calidad de aglutinante para revestimientos, que
son aplicados por sl procedimiento de aplicscidn electroforg
tico.
EJEMPLO 13:

700 ¢ de una resina epoxidice con un peso equiva=-
lente de epdxido de 240 a 290, una viscosidad de 500 a 100
cP medida al 70% cn butilglicol & 252C y con un indice de xg
fracecién de 1,5830, que se habia obtenido de manera conocida
por condensacidn de bisfenol A con epiclorhidrina, son disuel
tos en 1400 g de alcohol alilico. A esto se afiade a 808C una

mezcla de 3,25 g de una solucidn etérica al 40% de trifluory
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ro de boro y 325 g de alchol alilico. Se calienta a ebulli-
cidon durante una hora bajo reflujo y se elimina a continuaz -
cién por destilacidn bajo vacio el alcohol alilico que no ha
reaccionado. 250 g del producto de reaccifn son disuelios en
107 g de butilglicol. A esto se afiade a 1302C gradualmente,
en el espacio de 2 horas, una mezcla de 44 g de sstireno, 44
g de acrilato de 2-gtilhexilo, 22 g de &cido acrilico, B g
de perdxido de di=ter-butile y 8 y de laurilmercaptano. Se
mantiene la temperaturs de reaccidén de 130C hasta que se ha
alcanzado el contenido de cuerpos sblidos de 78%. La resina
presente como producto final es ilimitadamente diluible con

agua después de su neutralizacidn con trietilamina.

EJEMPLO 14:

400 o de la resina no neutralizada obtenida secin
el Ejemplo 13 son mezclados con 100 g del resol fendlico eig
rificado descrito en el Ejemplo 7+ Se mantiene la mezcla ba-
jo aplicacidn de vacio, con el fin de reaccionar, durante una
hora a 1202C, La resina presente como condensado previo es
diluida o continuacidn con isoproglicol hasta un contenido
de cuerpos sOlidos de 80%. Después de su neutralizacidn con
una amina, es apropiada como aglutinante para revestimientos
cgue son aplicados por el procedimicnte de aplicacidn electrp
forético.

Las resinas descritss en los Ejemplos 1, 2, 3, 4,
5, 6, 7T y 14 son apropiadas en alto ¢grado para imprimaciones

muy resistentes a la corrosidn a splicar electroforéticamente.
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5in embargo, las resinas que se pueden obtener segin los ejem
plos 1, 2, 3, 4, 5 y 6 pueden ser utilizadas también para aglu
tinantes para masas de rsvestimiento de secado en aire, gue
proporcionan revestimientos con propiedacdes wmuy resistentes az
la corrosibn. Las resinas descritas en los ejemplos 8, 11y

12 son apropiadas en calidad de aglutinantes para ls produc-
cibn de revestimientos de colorss clsros a aplicar electrofg

réticamente, con buenas propiedades de estabilidad.

Se reivindica como nuevo y de propia invencidn,

l.~ Procedimiento para la preparacidn de resinas sip
t&ticas modificadas por vinilo, susceptibles de sexr diluidas
con agua, a base de poliéterss, caracterizado porgque se ete-
rificen a) compuestos portadores de grupos epéxidﬁs N even;
tualmente tamhién de grupos hidroxilo con la férmula general

(OH)
CH2~/EH-CH2-—U)n" —z-(U~CH2-I|:H—CH2—0—f'e)n
a OH
en que
1) Z es un radical aleohilo, acrilo, cicloalecohile, cuando
nes ceroy n"es 13 o
1I) Z significa un radical alcohileno, arileno, cicloalcohilg
no, cuando n y n".son 1 o cuando n es cexo y n" es 2; o
111) Z significa el radical de la siguiente férmula
(Rl—0=CH2-TH~CH2)nl—D-R
GH

1
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cuando n es cero y n" es 2, o cuando n y n" son 1, siendo
en cada caso ny cero o un nilmero pequefio, y representando

Rl un radical alifitico o aromdtico; con b) alccholes mono-
valentes con 3 a 20 Atomos de carbono, que contienen al me-
nos uno y.preferiblemente varios dobles enlaces etilénicos,
par calentamiento, eventualmente en presencia de catalizadg
res, y ¢) se hacen reaccionar los productos de eterifica-
cifn con cantidades de &cidos monocarboxilicos y/o policar-
boxilicos «,p-etilénicamente insaturados, y cuando existen,
sus anhidridos y/o sus semiésteres con monoalcocholes con 1
a 4 Atomos de carbono, eventualmente en presencia de otros
compuestos vinilicos o vinilidénicos, por calentamiento, ta-
les que los productos de reaccidn poseen al menos un indice
de acidez de 25, y d) a continuacién se mezeclan los produc-
tos de reaccifin que contienen grupos carboxilo con cantida-
des de amoniaco y/o de bases nitrogenadas orgénicas fuertes
tales que se obtiene la neutralizacidn total o parcial, has-
ta que los productos de reaccidn son suficientemente disperge
bles en agua o diluibles en agua,

2.~ Procedimiento segln la reivindicacidn 1, carag
terirado porque en calidad de compuestos portadores de gru-
pos epixido y eventualmente también de grupes hidroxilo con

la férmula general

5 I
~CH-CH,,-| 0- ~CH,,~CHOH=CH_ -} G- -C- ~CH=CH-
,~CH-CH,, ] 0-CH,~CHOH-CH,,~| U c 0 CHZE\H CH,
|
3 n
CH,

se emplean los que contienen 2,2-bis~(4-hidroxi-fenil)-prepanoc
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en calidad de compuessto de partida, de los cuales a su vez
se utilizan preferiblemente los polifteres con un peso mo-
lecular entre aproximadamente 380 y aproximsdamente 3500,

3.~ Procedimiento segln las reividdicaciones ante
riores, caracterizado porque en calidad de alcoholes que -
contienen dobles enlaces etilénicos se emplean en la etapa
b) alcohol alilico, geraniol, farnesol, alechol de soja, al
cohol de aceite de linaza y otros alcoholes similares con 3
a 20 4tomos de carbono.

4.~ Procedimiento seqgln las reivindicaciones ante-~
riores, caracterizade porque la sterificacidn se llevé a ca-
bo por calentamiento, preferiblemente en presencia de catali
zadores, de tal manera que siempre los grupos hidroxilo de -
los monoalccholes insaturados estdn presentes en exceso con
relecidn a los grupos epdxido de los compuestos portadores
de grupos epdxido.

5.~ Procedimiento segln las reivindicaciones ante~
riores, caracierizado porque la eterificacidn se lleva a ca-
bo por calentamiento de los componentes g y b a temperaturas
de aproximadamente 40 a 1508C, prefiriéndose el margen de =
temperaturas de 60 -a 120%2C.

6.~Procedimiento segin las reivindicacionss ante-
riores, caracterizado porgue en la etapa ¢ en calidad de =
otros compuestos vinilicos o vinilidenicos se emplean acri-
lato de metilo, metacrilato de metilo, acrilate de etilo,me
tacrilato de etilo, acrilato de 2-hidroxietilo, acrilato de
2-hidroxipropilo, asi como estireno, o-metilestireno y vinil)

tolueno, solos o en mezcla.
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7.~ Procedimiente segin las reivindicaciones ante-
riores, caracterizade porque en calidad de mondémerc portador
de grupos carboxila se emplean en la etapa ¢ &cido acrilico,
dcido metacrilico, dcido cindmico, &cido P-benzoil acrilico,
dcido croténico, ademds &cidos policarboxilicos «,B-etiléni-
camente insaturados o sus anhidridos siempre que ellos sean
capaces de formarlos, tales como 5;ido maleico, Acido fumé-
rico, Acido citracénico, dcido itacdnico, acido metacdnico,
4dcido aconitico o monoésteres de loé dcidos policarboxilicos
antes citados con monoalcoholes de cadena recta saturades ccn
1 a 4 Atomos de carbono, preferiblemente metanol, monometil-
éster de dcido maleico, Acidos sustituidos por haldgeno, ta-

les como &cido cloromaleico y similares; entre los acidos cagz

boxilicas «,B-etilénicamente insaturados preferidos, se cuen-

tan dcido acrilico, dcido metacrilico, anhidrido de &cido ma-
leico, fcido maleico y dcido fumdrico.

8.~ "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE RESINAS
SINTETICAS MODIFICADAS POR VINILO SUSCEPTIBLES DE SER DILUI~
DAS CON AGUA, A BASE DE POLIETERES",

Tal como se describe y reivindica en la presente
Memoria Descriptiva, que consta de treinta y siete hojas es=-

critas a midquina por una sola cara.

Madrid, [4 0CT. 1969
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