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' mente 15 -~ 20 % de peso de compuesto dienofilo y 75 - 90 & -

Ia watente vrinecipal Fo. 360.41C se yeficie o wy -

nrocediicnto sare la srejaracidn de vevestindentos ¢ilvibler

en agua nara electroforesis de

[ =]
1o

Agua

[~}

22 Un disclvente tolerante de agua, oue ventajosa-
mente no contiene grupos primarios de hidroxilo.

32 Jabones solubles en tales disolventes, toleron-
tes de agua, y/o en agua, de anoniaco, y/o de amina, de nro-
ductos de condensacidn de ésteres de dcidos érasos‘libres de
hidroxilo secantes y/o semi-secantes o dsteres mixbos de es~
tos doldos grasos con decidos dicerboxilicos alfa-beta etilé-
nicamente insaturados, respectivamente, en tanto existen, sus

anhidridos, que se caracterizan porcue el oroducto de conden

saoidn para 3 es un aducto con 10 - 25 ¢ de peso, vreferente

de peso, preferentemente 80 - 85 % de wn éster de dcido gra-
so secante y/o semi-secante libre de hidroxilo, prepolime ri-
zado a un valor de 3 a 30 veces la viscosidad de partida o -
éster mixto de estos dcidos grasos con deidos resinicos.

Como se indica en la solicitud de npatente princi-——
pal, se caracterizan los aglutinantes, entre otras cosas,nor
una excelente fuerza dispersante (throwing power) en el tiem
po del invento, en el entonces vigente cstado de lo téenica.

Por la amplia aplicacidn, que ha encontrado en los
Ultimos afios €l worocedimiento de revestimiento electrofordti
co para el enplastecido bdsico de complicadas construcciones
de cueipos huecos eﬁ la industria elaboradora de metales (pof

ejemplo, carrocerias de automdviles) las exigencias impuestne
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a la fuerza de dispersidn del medio aglutinante han aumenta-
do continuamente; la requerida reduceidn o evitacidn del em-—
pleo de trabajo para electirodos auxiliares, que deban montar
se adicionalpente, exige también aglutinantes, cuya fuerza d¢
disnersidn sea tan grande, que todavia pueden revestirse su-
ficlentemente cuerpos huecos sin electrodos adicionales y se
sarantice una proteceidn satisfactoria contra corrosidn.

. Ahora se ha encontrado que, en modificacidn de la f
forme de ejecucidn seghn la solicitud de fatente princiual,
pucden revararse aglubinsntes con fuerza de disversidn toda
via esencislmente sumentada, cuando la reaceidn entre el dei
do dicarboxilico alfa-beta etildnicamente insaturado, resice
tivemente su anhidrido, se efectla con el éster de deido :ru
go, libre de hidroxile, secante y/o semi-secante, ovreuolime-
rizado al valor de 3 a 30 veces la viscosidad de nartida, o
éstercs mixtos de estos deidos grasos con deidos resinicos,
en vresencia de un zroducto de reaceidn, preparado searad—

nente, entre wn alguilfenclresol, arilfenolresol y/o araloud)

=

Tenolresol y un deide graso insaturado y/o deido resinico y/p
sug éstercs con alcoholes monovolantes y polivalentcs., Las -
restantes propiedades, como elasticidad, duresa, resistonclo
a la corrosidn, entre olras se conservan reswecto a los pro-
ductos de la wmatente princinal, respectivemente en parte tow
bien se mejoran.

Los fenolresoles adecuados se obtienen de panera -
conocida, en solucidén acuosa, en medio alecalino, por acumulal
cidn de aldehidos, preferentemente formaldehido, en elquilciy

noles, arilfenolecs o aralquilfenocles, preferentemente tutil.-
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- tas fases de pefinado del aceite tdlico, que se obtiene en 1

~fenol p-terciario, p-nonilfenol, p-Ffenilfenol. iAntes de la

reaccidn con el deido graso insaturado y/o deido resinico -

y/0 sus dsteres vusden someterse o s sareial condensacidn

proﬁia, a temperatura entre 50 y 150O C. Bl agua, que se fox
me, se elimine adecuadamente al vacio.

Como #cidos grasos insaturados vara la vesceidn coil
el fenolresol son adecuados los dcidos Orasdr navurales se——
cantes y/o semi-secantes, que constituyen aceites. Lstdn wre
sentes en el uceife de linaza, sceite de soja, aceile de sul
flower, aceité de perilla, aceite xilico, aceite de wicino,
aceite de pescado, asi como en sus sroductos subsizuientes -
isosmeyrizados, deshidratados o polimerizados. En lo colofonin
existeon deidos vesinicos adecuados. Bstin presontes meselns

.

adecuadss de dcilos grasos y dcidos rasinicos on las distin-
esolucidn alcalina de maderas de coniferas.

Lo mismo que log dcidos gresos y/o deidos resinicof

pueden empylearse sus ésteres con alcoholes monovalentes y 0o
livalentes. Pueden mencionarse como ejemplos, los corresnon=-
dientes metilésteres, butildsteres, etilenglicoldidateres, -

L)

glicerintridsteres, pentaeritritatetredsteres, o losg

’

estercs
formados por total estérificmcidn de los arupos hidroxilo -
existentes, con compuestos enoxi, wolimerizados, conieniendo
grupos hidroxilo, y uretanos conteniendo grunoz de hidrorilo
gue estdn uroducidos por reaccidn con isocianatos con erceso
de »oliol. Tos compuestos ejoxl, ubtilizados preferentamente,
gse obtiensn de 4,4-dihidroxi-2,2-difenilpropano y epiclorhi-

drina. Los polimerizedos conteniendogruvos de hidroxilo, uii
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sreviamente polimerizado al valor de 3 a 30 veces de la visco

~lizados wreferentemente, se obtienen yox copolimerizacidn de
alilalcohiol con estirol.

Ia reaccidn entre el fenolresol y los deidos gra:.od
insaturados y/o dcidos resinicos y/o sus dsteres se efectin 9
tereraturas entre 120 y 250° . hasta la viscosidad deseade,
con eliminacidn del agua foxmada. Los productos yue se produ
cen, son resinas oscuras algunas #eees duras a temperatura i
biente, frdgiles, pero que todavia son fusibles y no rrescn—-
tan poreciones gelizadas.

Para la preparacidn de revestimientos diluibles en
ague para la electroforesis,.los productos de reaccidn, .re-
sarados sejaradamente, de fenolresoles y dcidos grasos insaty
rados y/o dcidos resinicos y/o sus ésteres, segin el -resent

invento se agregan al dster de deido graso o Séter mixto ya

sided de partida, libre de hidroxilo, secante y/o semi-secen-
te, degpuds de lo cual se efectlia la reaccidn con el deido di
carbox{lico alfa-beta etilénicamente insaturado, respectivi—-
mente su anhidrido.

La reaccidn con el componente diendfilo y la ulte-
rior elaboracidn sara obtener aglutinantes solubles en agua
se cfectia andlogumente a la solicitud de patente prineipal.

Los siguientes ejemplos explicardn el invento, sin
limitarle,

Sjemslo 1
a)
450 g de butilfenolresol p-terciario, preparado de

manera conocida de 1 mol de butilfenol p-terciario y 2 moles
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de formaldehido en medio alecalino, se calienton en un adscun
do reciniente de reaccidn al vacio a 120° C., hogta que ung

prueba de la resina a temperaturs ambiente es sdlida y yo no
es pegajosa. Después se aladen 250 g. de deido tdlico (con -
20 - 23 % de contenido de dcido resinico) y la mezcla se ca-
lienta en el plazo de 2 horas a 230o CG. Esta temperaturo se
mantiene durante una hora. La resina es dura y frdsil a tewn-
peratura ambiente.

b)

Una mezcla de 227 g. de aceite de linnza y 45 g. d

o

aceite x{lico, viscosidad aproximadsmente 50 cp/20° C. se on
lienta a 260 - 270° C. hasta que la viscosidad imporie 60C -
0p/20° O. Despuds se afinden 128 g. del producto la) y 1C0 g.
de anhfdrido de deido maldico. La mezcla se mantiene a 200°C
hagta que el contenido de anhfdrido de dcido maldico libre -
haya descendido a 5 % de la cantidad emsleada. Entonces se -
agregan 20 g. de acelte x{lico. La temveratura de 200° C. se
manticne hasta que una pruchbs de lo resinm, @l 60 ¢ en zilol
haya alcunzado una viscosidad de aproximadamente 105C ¢p/20°

C. Despuds de ello se enfria y durante 2 horas a 80° C. se i)

[ D54

ce reaccionar con una mezcla de 30 g. de agua destilada, 5 zf
de diacetonalcohol y 1 g. de trietilamina. Ia resina se dilun
ye con ebilenglicolmonoetiléter a 70 § de contenido de cuerub
s8lidos.,

Para la investigacidén de la conducta de revestimiel

[ $23

to electrofordtico del aglubinante producido, se frotan, so-
bre wn triple cilindio, 290 g. de resina al 70 % con 66 g. -

de rojo de dxido de hicrro. Ia nasbe de laca se neutrolina -
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- la tira de chaja resulte un grosor de capa de 20 my. A lo lay

coil “..0ninco .. un valor JH de 6 - 6.8 (medido en sclucidn --
acuosa al 10 %) y con agua destilada se diluye a un comienddo
de cuerpo s8lido de resina de 10 %. Del bailo de laca, asi ob-
tenido, de manera conoclda, se precipitan electrofordticamen-
te, seliculas, y se estufan.

Examen de la fuerza de dispersidn (alcance):

Un cilindro de material plddtico de 6 cm. de didme
tro y 2 1. de contenido, se llena con el material a investi—
gar. In el fondo del cilindro se encuentra un cdtodo en formy
de disco de chapa de hierro con el mismo didmetro. Conectada
como dnodo se sumerge una tira de chapa de fleje de 5 cm. de
anchura en el bafio de laca. El extremo de la tira estd ale ja-
do por 2 cm. del cdtodo. Ias condiciones eléetricas para la

deposicidn se eligen de tal modo que en el extremo inferior ¢

go de la {ira disminuye el grosor de capa con distancia cre-
ciente respecto al cdbtodo. Se mide el trayecto entre 20 wmy ¥y
10 my en om. Cuanto mdd largo sea este trayecto, tanto mejor
es el alcence del aglutinante,

Los valores de alcance para los aglubtinantes de lod
ejemplos 1 - 4 estdn reunidos en la Tabla I.
Ejemslo 2
a)
300 g. de butilfenolresol p-terciario (de 1 wol de butilfenol
p-~terciario y 2 moleg de formaldehido) se calienten en 90 wif
nutos con 300 g. de colofonia, -a una temperatura de 2300 C.;
esta temie ratura se mantiene durante una hora. La resina es +

dura y frisil a temgeratura ambiente.
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b)

Una mezcla de 250 go de aceite de linnza y 50 g. de aceite -
x{lico con uma viscosidad de aproximadamente 50 un/20° C. 2
calienta a 260 - 270° C., hasta cue la viscosidad importn —-
400 op/20° 0. Entonces se agregan 100 . del_produéto 2a) ¥

100 g. de anhidrido de 4dido maléico. Ia mezols se mantiene

a 200° 0. hasta que el contenido de enhidrido de deido maléi
co libre haya descendido a 5 % de la cantidad empleadz. Inton
ces pe agregan 20 g. de aceite xzflico y se mantienen 200° .,
hasta que la viscosidad de una solueidn gl 60 ¢ en xilol inm-
porfe 2,500 op/20° 0. Después de enfriar a 80° C. se hace rege
cionar durante 2 horas con una mezcla de 30 g. de agua desti
lada, 5 g. de diacetonalcohol y 2 g. de trietilamina a 80° ¢|

Se diluye con etilenglicolmonoetiléter a 70 ¢ de contenido -

“de cuerpos sdlidos.

Ia elaboracidn para obtener una laca acuosa y la -
deposicidn electrofordtica para la couprobacidn del aleance
se efectda andlogemente 8l IEjemvlo 1.

Bjemslo 3:

a)

400 g. de butilfenolresol p-terciario (de 1 mol de bubtilfe-

nol p-terciario y 2 moles de formaldehido) y 250 g, de un -

deido graso dimero con un nimero de dcido de aproximndemente
165 mz LKOH/ y una viscosidad de 4.000 0p/25° 0. se calicntan
a 230° C. Ie temperatura se mantiene durente wna hora. Ino re
sina es dura y frdgil a temperaturs ambiente.

b) Une mezcla de 206 g. de aceite de linaza y 102 g. de acei
te de ricino deshidratado se calienta o 260° C. 7 se innticneg

a esta temseratura, hasta yue la viscogidad importe 500 cu/
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20° ¢. Despudd de enfriar por debajo de 200° ¢. se asresin -
42 g. del sroducto 3a) y 100 g. de anhidrido de deido waléi-
co. La lterior elaboracidn se efectla andlozamente al Ejem~
plo 1.

Ejemplo 4s
a)

200 g. de butilfenolresol p-terciario (de 1 mol de atilfenol

p-terciario y 2 moles de formaldchido) se condensan previame)
te, andlogamente al ejemplo 1. Entonces se agregan 200 2. de
aceite de linaza y 100 g. de colofonia, y la mezcla se calicy
ta a 230° C. Ta temperatura se mantiene durante una hora. Io
resine es dura y frigil a temperatura aﬁbiente.

b)
ha nezela de 175 g. de aceite de linaza y 175 g. de aceite
de ricino deshidratado se calienta a 260° C., hasta que la -
vigeosidad iumorte 900 op/ 20° ¢. Desyuds de enfriur nor do-—
bajo de 200° C. se agregan 150 #. del producto 4a) y 10C .
de anhidrido de deido maléico. La ulterior elaboracidh se off
tia andlozamente al Ejemslo 1.

Comparacidn de los valores de alcance de log ©jem~
plos 1-4 con log ejempylos de la patente principals

Alcance en Crli.e

Bjemplo 1 32
Bjcmplo 2 30
Bjemplo 3 25
Ejenplo 4 30

Solicitud

orincival Bjemplo 1 18
Ljemplo 2 17
Ejemslo 3 17
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Biemnlo 53

a) 300 g. de p-fenilfenolresol, vrepzrado de mpnera conocids
de 1 mol de p—fenilfenol y 2 moles de formaldehido en medio
alcalino, se calienton con 204 g. de dcido graso de aceite -
tdlico (con 20 - 23 ¢ de contenido de feido vesinico) en 2 -
hoiras a 2300 C. Esta tenperstura se ﬁantiene durante wa ho-

ra. Bl producto obtenido tiene, en solucidn al 80 ¢ en xilol,

O

we, viscosidad de 800 03/20° C. 7 un nltmero de deido @

P

> 0D Iy

X0H/ de resine sdlida.

3

b) Una mezcla de 250 3. de aceite de linaza y 50 5. dec 2cei-
te xflico, viscosidad 50 ¢2/20° €., se calienta & 250 - 270°
€., hasta que la viscosidad imnorte 60D 02/20O C. Intonecs -
se mezclan agitando 10C 5. dewoducto 5a) y se a’mnden 100 1
de anhidrido de deido maléico. Ia temjeratura de la rescla s
maniiene a 200° C., hasta que ¢l contenido de mhididido de -

deido mldico libre haye descondido a 5 ¢ de 1a condiind es~

0 7 . .
nleads. Zntonces se asregen 26 ;. de acelve xilies y o on-

ticne wne eiverstura de 200 - 210° §. Moete wue 1 viceosi-

dad de una solucidn a1 60 ¢ en etilenslicolmonoshileteracets

to importe 5C0 cP/?.Oo 8. Ta ulierior elatorzeidn za lsedd: .
andlogamente al ejemplo 1. |

TEjemplo 6

2) 160 de un copolimerizade Ge estivcl-slilalcohol com un ic-
g0 molecular de 1.50C y un neso equivalente de hidroxilo de 4
320 se calienta a 240° €. con 350 g. de deido grago de meeide
tdlico, en lo gue el aguae producida s¢ elimina aceo%ré;icanﬂg

te con xilol. Cuundo el nimero de fcido de 1o iczels

ha cnllg

5
#G0OR

i

QUALITY
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|a 75 mz. EOH/g. se huce descender la tem cratura a 1607 C.ln

v

el ftronccurso de 2 horas se alfaden a gzotas 250 . de Watilie

nolresol p-terciwrio {de 1 nol de mutilfenol vp-tereinrio y 2
moles de formeldehido). Lo temperaturs deszudés de ello cn wi
hore se sumenta o 230° C. y se mantiene durante 1 horc. =l -
srodueto uroducido, en solucidn al 70 % en xilol ticne unn -
vizcosidad de 550 o/ 20° C. El ndmero de doido imowbu 50 -
we S0/ . de resina sdélida.

b) Ui nezela de 500 ,. de aceite de linaza y 1C0 g. Ge aodi
e xdlico, viscosidsd 50 c2/20° ¢., se calienta de 260 = 2709
C. hagta cue la viscosidad imnoite 450 01’/20o C. Intonces e
waden 200 J. del oroducto 5a) y ade.ds 200 g. de anhidrido

de deido waléico. La temperatura de la mczcla se manbiene o

200° ¢. hasta wue el contenido en anhidrido de deido wmléico
libre hays descendido a 5 % de la cantidad empleada. Intonces
ge alladen 40 J. de aceite xilico y me mentiene wna temperuiu
ra de 200 - 210° ¢. huste gue la viccosidad de une solucién

2l 60 % en etilenslicoluonostileteracetado imsorte 600 cL/Z0f
C. Ia ulberior elabovacidn se efectis andlogemente ol Ljem 1
1.

Tijeando T

a) 130 g. de un bisfenol-polizglicidiléter con un equivalonte
de edxido de 190, se calientsn a 250° C. con 400 . de dei-
do graso de aceite de linaza y 0,7 g. de octoate de estalo,

clivinindose el agua de reaccidn con zilol aceotrdpicamente.
Cuando el nimcro de deido de la nezela ha descendido a 10
Y0/ 5., 1o temperatura se baje a 160° C. En el transcurso de

2 horas se aiinden a gotas 175 g. de butilfenolresol u-tercia
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-rio (de 1 mol de Wtilfenol p-tercinrio y 2 moles de formul-
dehido). La temperatura despuds de esto, en ﬁna 1 ﬁora, ge -
aumenta a 230° C. y se mantiene una hora. El producto obteini-
do tienc una viscosidad de 400 ¢P/20° G., al 7o% cn xilol. -
Tl nimero de dcido impoita 8 mg. KOH/g.

b) Una mezela de 308 g. de aceite de linagza y 62 g. de acei-
te xflico, viscosidad 50 ¢P/20° ¢., se calienta a 260 - 270°
C., hasta que la viscosidad haya alcanzado 500 c'P,/200 C. Tn-
tonces se afiaden 80 g. del producto Ta) y se revuelven dentro
100 g. de anhidrido de dcido maléico. La temperabturs se manti
ne a 200o C. hasta que el contenido de anhidrido de dcido mod
1éico libre haya descendido a 5 % de la cantidad empleada. T
tonces se afiaden 20 g. de aceite xilico y se montiene 200-21
C. hasta que le viscosidad de una solucidn al 60 % en xilol 4
hays alcanzado 1000 oB/20° ¢. Ia ulterior elaboracidn se efcg

g
tls endlozamente al Bjemplo L.

-0 = QO -

L presente Certificado de Adicidn consta de los -
giguientes reivindicaciones:

l.- Ilejoras introducidas en el objeto de la imbentd

7he revegtimientos diluibles en agua para electroforesis", en
gue los revestimientos se componen de:

10

k:

agua,

N
(=4

un disolvente, tolerante de agna, yue con wrefe

rencia no contiene grupos de hidroxilo primarios,

principal ne 360.419 por "Procedimiento para la prevaracidn 4

=

0
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32 jabones de amonfaco y/o de emina, solubles en i
les disolventes y/o en agus, de nroductos de condensacidn de
10 -~ 25 ¢ de yeso de un deido dicarboxilico alfa-beta etiléni
camente insaturado, respectivamente su anhidrido, ventajosa—-
mente 15-20 % de peso y T5-90 % de peso, preferentemcnie 80
85 ¢ de peso de un éster de dcido graso o éster mixto de estos
dcidos grasog con deidos resinicos libre de hidroxilo, seoan-
te y/o seni-sccante, prepolimerizade a 3 — 30 veces el valor

de la viscosidad de partida, paracterizadas porgue el produc-

to de condensacidn en 32 es un aducto de un dcido dicarboxili
co alfa-beta etilénicamente insaturado, respectivanmente su an
hidrido, y una mezcla de un éster de dcido graso, polimerizad
ao previamente, con un producto de reaceidn entre un alquilfg
nolresol y/o arilfenolresol y/o aralquilfenolresol y un dcido
graso insaturado y/o doido resinico y/o sus deteves con alco-
holes movalentes o polivalentes.
2.~ liejoras cegin la reivindicacién 1, caracteriza-
das porque la mezcla, gue llega a la aduccidn se compone de -
50 - 90 % de peso, jpreferentemente 65 - 85 ¢ de peso de dstexy
de dcido graso previamente polimerizado y 10 - 50 % de 880,
vreferentenente 15 -~ 35 ¢ de peso del producto de reaccidn de
fenolresol y deido graso insaturado y/o dcido resinico y/o —
sug ésteres.
3.- liejoras segin las reivindicaciones 1 y 2, carad
e¥izadas porgue el fenolresol es preferentemente un alquilfg
olresol,
. dom ﬁejpras segun las reivindicaciones 1 a 3, carag

terizadas poryue el producto de reaccidn se compone de 30 -~
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75 % de peso der alquilfenolresol, con preferencia, butilfenol
resol w-terciario y 25 - 70 % de veso de gcidos srase insaty
rados y/o dcidos resinicos y/o sus &steres,
5.~ Illejoras introducidas en el objeto de la potentd
principal n? 360.419 por "Procedimiento vmara la prenaracidn
de revestimientos diluibles en agua para electroforesis®.
Sebun se describe y relvindiea en lu adjunto memo—-
ria descriptive que consta de trece pdginas foliadas y esgcrid
tas a mdquina por wa s S caras.
ladgid, 4/Agosto 1970
$LOS ROEB
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