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Procedimiento para la obtencidn de aglutinantes

esencialmente libres de grupos epdxidos.

2 o o e e o

BASF AXTIENGESELLSCHAFT, entidad slemana, residente
en 6700 Iudwigshafen, Repiblica Federal Alemana.

Ia presente invencién se refiere a un procedi-
miento para la obtencidn de aglutinantes para barniz
hgeiendo reaccionar bases Mannich con resinas epox{di-
cas, as{ como al empleo de estos aglutinantes, en su

forma diluible con agua, tal y como se obtiene median~
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te protonaciénngbn uﬁ‘écido, gspecialmente para el electrogrg
bado por inmersidn.

Ya se conocen barnices catidnicos electrograbados por
inmersidén y se describen, por ejemplo, en las publicaciones
de solicitud de patente alemana DP-03 1 930 949 y 2 033 T70.

Ias propledades de los aglutinantes depositables en
forma catddica conocidos, sin embargo, se habr{an de me jorar
para poder gplicarlos en una serie de csmpos especialmente
importantes, tales como la industria de automdviles, en cuan-
to a su capacidad de recubrimiento completo (véase, por ejem-
plo, Western Paint Rev. 1972, 57, N2 6, pégiﬁas 144 y siguien
tes) ¥y en cuanto a su estabilidad de dispersioén.

Otra desventaja de estos aglutinantes depositables en
forma catddica consiste en la elevada proporcidn de susten-
cias costosas a emplear para su obtencidn, tales como resinas
epoxidicas.

Ademds, los productos obtenidos por ejemplo segin la
DT-0S 1 930 949 solamente permiten la preparaciodn de bafios
de bafniz en la regién de pH dcida, a saber por debajo de pH |
5,5,

Por consiguiente, el cometido de la presente invencidn
consist{a en desarrollar aglutinantes que pueden.obtenerse en
forma mds econdmica y elaborarse mds ventajosamente segin el
procedimiento del depdsito catddico, y que poseen una mejor
capacidad de recubrimiento asi como sobre todo una mejor es-
tabilidad de dispersidn, pudiéndose elaborarlos en la regidn
neutral o ain mejor en la regidén ligeramente dlcali, sin per-
Judicar su buena estabilidad. Sorprendentemente puede lograr
se tal cometido, empleando como aglutinante un producto de

reaccién de determinadas bases Mannich y resinas epox{dicas.
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En la DI-0S 2 033 770 también se mencionan, entre otros, pro-
ductos'de reacelén de resinas conteniendo grupos epoxidicos y
bases Mennich a base de fenol, formaldehido y dimetilamina.
Pero estos productos contlenen, contrario a los productos de
reaccidn conformes a la presente invencidn, cantidades consi-
derables en grupos epoxidicos libres. Esenciel para los aglu
tinantes conformes a la presente invencidn es que no o practi
camente no contengan grupos epoxidicos libres.

El objeto de la invencidén es un procedimiento para la
obtencidén de aglutinantes esencialmente libres de grupos epo-
x{dicos libres, caracterizado porque para obtener los agluti-
nantes se hacen reacclonar
a) bases Mannich compuestas de

(aq) fenoles condensados

(a2) como minimo, una amina secundaria conteniendo, como
minimo, un grupo hidroxialquilo, o una mezcla de
tales aminas secundarias con otras aminas primarias
0 secundarias y

(a3) formaldehldo o compuestos suministrando formaldehido

‘ con

b) como minimo, una resina epox{dica.

Son especialmente favorables aquellos aglutinantes ob-
tenidos segiin el procedimiento conforme a la invencidén que se
preparan haciendo reaccionar 50 a 90 % en peso del componente
(a) con 10 g 50 % en peso del componente (b), y que contienen
un 0 a 30 % en peso de otro aglutinante.

Ademés, se hean acreditado especialmente aguellos aglu-
tinantes que se obtienen empleando como componente (a,) dieta-
nolamina o ung mezcla de dietanolamina y otras aminas secundg

rias y primarias.
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Un método de elaboracidn especiglmente favorable de
la presente invencidn consiste en protonar estos aglutinantes
en forma usual con un dcido y emplearlos para el electrogra-
bado por inmersidén catddica de superficies conductoras de
electricidad, en especinl, de piezas metdlicas.

Los mglutinantes conforme a la invencidén pueden obte-
nerse con un contenido comparasblemente bajo en resinas epo-
x{dicas proporcionando recubrimientos de propiedades muy fa-
vorgbles. Protonados con deidos son diluibles en agua y se
destacan en el electrograbado por inmersidn catddica por ung
serie de propiedades muy favorsbles: Se dejan depositar en
forma catddica en una regidn pH de 6 a 9, preferentemente 7
a 8,5, poseen una elevada estabilidad de dispersidn y una
buena capaclidad revestidora. Los recubrimientos obtenidos
a partir de ellos muestran una buena proteccidn o la corro-
sidn, una buena fluidez, ain sin la adicidn de los agentes
auxiliares de fluidez usuales, una elevada resistencia a los
disolventes as{ como una elevada adherencia sobre superficies
metdlicas, en especial, sobre superficies metdlicas fosfata-
das. Frente a los aglutinantes conteniendo grupos epoxidicos
desceritos en la DI-0S 2 033 770 se destacan los aglutinantes
conforme a la invencidn especialmente por la mds elevada esta
bilidad de las resinas, la posiblilidad de mantener determing-
dos pesos moleculares de la resina y la mejor estaebilidad de
dispersidn ain a velores pH de entre 7 y 9.

Acerca de los componentes empleados para la obtencidn
de los aglutinantes conforme a la invencidn puede decirse lo
sigulente:

(2) las bases Mannich se obtienen a partir de

(a4) fenoles condensados
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(a2) aminss secunderias, y

(a3) formaldehido.

Como fenoles condensados (a1) entran en consideracidn,
fenoles polivalentes conteniendo uno o varios radicales aromg
ticos; son especialmente adecuados los fenoles de la férmula
general

OH OH

X

en la que los grupos OH se encuentran en las posiciones orto
y/o para a X y en la que X significa un radical alifdtico bi-
valente de cadena recta o remificada con 1 a 3 dtomos de car-
bono, 0> 50,, >80 y ~0-; se emplea de preferencla el bisfenol
A,

Las eminas secundarias (a,) tienen que componerse por
lo menos parcialmente de aminas que contienen, como minimo,
un grupo hidroxialquilo. Aminas secundarias adecuadas conte-
niendo, como m{nimo, un grupo hidroxialquilo son, por ejemplo
alquiletanolaminas o alquilpropanolaminas con 1 a 6 dtomos de
carbono en el grupo alquilo, asi como, preferentemente dial-
canolaninas, tales como dletsnolamina.

Como aminas secundarias (a,), que se emplean en mezcla
con las anteriores, son adecuadas las de la férmula genersal
HgR1 y s8lendo R1 ¥y R2 igusles o diferentes y rep?esentando un
ragical alifético de cadena recta o ramificada con 1 a 8 dto-
mos de carbono que en caso dado puede contener grupos alcoxi.
Tales amings secundarias, adecuadas pueden ser, por ejemplo,
lg di-n-butilamina, la di-n-hexilasmina, la di-n-propllamina,
la di—isopropilamfna ¥y las di-2=-glcoxietilaminas, tales como

di-p-metoxi-etilamina, di~2-etoxi-etilamina o di-2~butoxi-etil
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amina, as{ como aguellas en las cuales Ry ¥ R

se encuentran

2
unidos en forma de anillo, como por ejemplo la morfolina o la

piperidina.

Aminas secundarias especislmente adecuadas son, por
ejemplo, dietanolamina o sus mezclas con di-2-metoxi-etilami
ng, di-n-butilamina o di-n-hexilamina, as{ como con mezclas
de las aminas secundarias mencionadas. ILas aminas secunda-
rias pueden reemplazarse, ademds, parcislmente, hasta a un
10 % en peso por aminas primarias, como por ejemplo, la eta-
nolemina, metoxietilaming, n-butilamina, n-hexilamina. Como
aming secundaria (a,) se presta sobre todo la dietanolamina,
asi como sus mezcias con etanolamina, metoxlietilaminag, n~bu-
tilamina, ¥y n-hexilamina.

Como formaldehido (a3) pueden emplearse soluciones de
formaldehido acuosas o aléohélicas, tales como soluciones de
formaldehido butandlicas o compuestos cediendo formaldehido,
tales como paraformaldehido o sus mezclas.

Los productos de condensacién Mennich se obtienen segih
los métodos usuales expuestos en la literatura; véase, por
ejemplo, Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, tomo
X1/1, pég. 731, 1957. Por regla general, se hacen reaccio-
ner los componentes (aq), (32) y (a3) entre s{, en una propor
cién en mol de 1 1 2,1 : 2,2 hasta 1 : 2,8 : 2,95. En varia-
cidén a esto pueden prepararse empleando un mayor exceso en
formaldehido que el caleulado para la obtencidén de la base
Mannich. Asi se obtienen, empleando un método apropiasdo, pro
ductos con un peso molecular mds elevado que agquél de las ba-
ses Mannich obtenidas en forma pura.

Las proporcionss cuantitativas de las sustanclas de pax

tida empleadas van determinadas por el numero de rescciones !
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posibles de los fenoles polivalentes, por ejemplo, del bisfe-
nol A.

Se pueden hacer reaccionar, por ejemplo, hasta 4 moles
de aming secundaria con 1 mol de bisfenol A.

Debido a que para la formacidn de resina y la retioculg
0idén todavia se necesitan posiciones activas y a que con una
mezola de dletanolamina y otras aminas secundarias se logran
buenas propiedades de electrogrebado por inmersidn, de reac-
tividad y de las capas, cuando estdn ocupados 1,8 a 3,2, pre
ferentemente 2,0 a 2,8 de las 4 posiciones activas del bisfe-
nol A vecinas a los grupos OH y que se prestan para las conden
sacién Mannich, se prefiere especialmente esta regidn.

Tales bases Mannich adecuadas pueden ser, por ejemplo,

las de la férmula

_AH,~CH,~0H

CH,-N.
2 ING
CHZ-CHZ—OH

Ho@\}o -
//CH2—0H2~R

N\ CH_~CH_~
CH2 CH2 R

CHy-N

en la que R es CH3, o un radical alquilo inferior con hasta
8 dtomos de carbono, o -0-CHj, 0-C,Hy, 0-C3H;.

Variando las proporciones cuantitativaes de las diferen
tes aminas, pueden influirse las propiedades del electrogra-
bado por inmersién y de las ocapas en la forma deseada. As{
pueden ajustarse, por ejemplo, medlante la proporeidén cuanti-
tativa escogida de diletanolamina y di-2-metoxietilamina, la
dispersabilidad de la resina, la reactividad, la reticulaciédn
elasticided, etec.
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presente invencidn, se pueden hacer reaccionar los productos
de condensacidn Mennich (a) en una cantidad de 50 a 90, pre-
ferentemente 60 a 80 % en peso con $ a 50, preferentemente

10 & 30 % en peso de resina epoxidicam (b).

(b)

con el componente (b) a temperaturas de entre 20 y 100°C, prj
ferentemente 60 y 80°C, en caso dado en presencis de disolve

tes orgénicos, tales como alcoholes y glicoléteres.

Para la obtencidn de los aglutinantes objeto de la

Como resinas epoxidicas entran en consideracidn los com-
puestos poliepox{dicos usuales, tales como

1. Los productos de reaccidén de fenoles polivalentes,

3.

Por regla general se hace reaccionar el componente (a)

El producto de reaccidn conforme a la invencidn obte-

495531 -°-

en especial, aquellos de la férmula ya mencionada

w=

prefiriéndose el bisfenol A y epiclorohidrina.
Producfos comerciales adecuados a base de estos com
puestos son, por ejemplo: _
(:)Epikote 828, 1001, 1004 de la casa Shell AG o Epg
ii 1/33 de la Chemapol, Checoslovaquia, o

los productos de reaceidn de alcocholes polivalentes,
tales como pentaeritrita, trimetilolpropano o glice
rina con epiclorohidrina, como por ejemplo (:>Epiko-
te de la Shell AG o

log productos de reaccidn conteniendo grupos epoxi-
dicos de resinas epoxidicas con aminas secundarias
o glicoléteres conteniendo grupos OH tal y como se

describen en las DT-0S 1 930 949 y 2 033 770.

—
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nido e partir del componente (a) y (b) es esencialmente libre

de grupos epoxidicos y contieﬁe en todos los casos menos que

un medio grupo epoxidico por molécula del producto de reaccidn

Esta reacclidn también puede efectuarse en presencia de
otros productos de condensmelidn catidnicos,tal y como se des-
prenden de le DI-OS 1 276 260 o de la DT-0S 1 930 949, o en
presencia de otras resinas neutrales, tales como poliacrila-
tos u otros polimerizados o productos de condensaciédn, empleég
dose en cada caso aproximadamente un 30, preferentemente un 5
a 20 % en peso, referido a la cantidad total de (a) + (b).
En ceso dado, estos componentes adecuados para la modifica~
cidn tembién pueden adiclonarse ulteriormente al producto de
reaccidn de (a) ¥ (b).

Preferentemente se efectia cada fase o bien etapa de
reaccidén en el orden arriba indicado. Pero también se puede
hacer reaccionar el producto de reaccidn de base Mannich (a)
y resina epoxfdica (b) con la cantided necesarie en formslde-
hido.

Productos de condensacidn o bien de adicién especial-
mente favorables a los efectos de la presente invencidn se
obtienen a partir de:

e) T0 a 80 partes del producto de condensscidn Mannich consig
tentes en bisfenol A, dletanoclamina, di-2-metoxietilamina
¥y formelina siendo conveniente emplear un exceso de gl
2,5 a 5 % en peso de formalins (empleada en forma de pa-
raformaldehido). ILa proporecidén de las dos amings puede
variar entre 3“: 1y 2 s 3. Es posible empleasr adiclonal4
mente une tercera amina y en 1lm mayorfa de los casos se

emples ésta para reemplazar percialmente la di-2-metoxi~

etilamina, Asimismo puede reemplazarse la di-2-metoxietil
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gning completamente por otras amina secundaris. Ia pro-
porcidn total de amine en el producto de condensacién
Mannich asclende a 40 a 80 % en peso.,
b) 15 a 25 % en peso de resina epoxidica (a) o de una mez-
cla de resina epoxidice y -
¢) haste 5 a 20 % en peso de polimcrilastos catidnicos por
ejemplo aguellos segin la DT-0S 1 276 260.
Los aglutinantesAconforﬁé a la invencidn pueden di-
Juirse con los disolventes de barniz usuales, tales como iso-
propanocl, decanol, isanol, o con disolventes (mezclas de di-
solventes) azcuosos, organicos, aplicarse, en caso dado Jjunto
con pigmentos, sustancias de relleno y agentes auxilisres
usuales, empleando los métodos de barnizado convencionales,
tales como pulverizacidn, inmersién, inundacidn, sobre el
substrato & recubrir o bien a barnizar, como por ejemplo so-
bre medera, metel, vidrio, ceramica, secédndolo y endurecién-
dolo a tempersturas por encims de los 170°C. Ios recubrimien
tos asi obtenidos se destacan, por ejemplo, por su elevada
establlidad y resistencia a los disolventes.
Pero preferentemente se emplean los aglutinantes ob-
Jeto de la invenecidn protonados con dcidos, tales como Acido
fosforico y sus derivados, preferentemente con acidos carbo-
x{licos solubles en agua, tales como dcido acético, scido
férmico, dcido ldetico. El aglutinante protonado puede di-
luirse con agua y elaborarse empleando los métodos de barni
zado convenclonales arriba indicados, obteniéndose asimismo
recubrimientos de propiedades muy favorables.
Ia forma de aplicacién més ventajosa de los aglutinan-

tes objeto de la invencidn es, sin embargo, el electrograba-

do por inmersidn de superficies conductoras de electricidad,
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verg. de pilezass metalicas, chapas, etc. de latén, cobre, hie-
rro y acero, en caso dado prevismente preparados, por ejemplo,
fosfatados.

Las soluclones acuosas o dispersiones de los aglutinan-
tes conforme a la invencidén que se obtienen al menos parcial-
mente en forma de sal de un deildo carboxf{lico soluble en agua,
pusden contener asimismo en la mezcle con estas ssles sustan-
cias auxiliares depositebles electrogquimicamente por catafore-
sis, tales como pigmentos, colorantes solubles, disolventes,
agentes para mejorar la fluidez, estgbilizadores, catalizado-
res de endurecimiento, agentes antiespumantes, asli como otras
sugtancias auxiliares y sdicionales.

Para el electrobarnizado por imnmersidn catédico se ajus-
ta, por regla general mediante dilucidn con agua desionizada,
un contenido s61ido del bafio de inmersién de un 5 a 20 % en
peso., El depésito se efectia generslmente a temperaturas de
entre 15 y 4000 durgnte 1 a 2 minutos y a valores pH del bafio
de 6 a 9, preferentemente pH 7,0 a 8,5, bajo una tensién de
separacidén de 50 a 250 voltios. Después de enjuager la peli-
cula precipiteds catddicamente sobre el cuerpo conductor de
electricidad se solidifice ésta durante 10 a 30 minutos a apro
ximademente 170 a 200°C,

Los agentes de recubrimiento conformes a la invencidn
proporcionan en el depdsito catddico recubrimientos con exce-
lentes propiedades mecdnicas, tales como una elevads estabi-
lided y resistencia s la abrasidén, demostrando buena elastici-
dad y adherencis sobre el substrato.

Ademas, me destmcan los recubrimientos obtenidos por ung

elevads resistencia a los disolventes y resistencia en el en-

sayo de pulverizacidn con sal, as{ como una buens capacidad de
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Las pertes y por cientos indicados en los ejemplos se

refiereﬁ al peso.

Ejemplos para la obtencidén de productos de econdensa-

cién Mannich:

I)

IT)

I1I)

4 1 100 partes (4,8 moles) de bisfenol A, 917,5 partes
(8,7 moles) de dietanolamina, 332,5 partes (2,5 moles) de
di-2-metoxietilamina y 375 partes de isopropanol se agre-
gen a 20 2 25°C 984 partes (13,1 moles) de formalina al
40 % gote a gota. Se agita durante una hora a 3o°c ¥y, a
continuacién, se calienta durante 3 horas a 80°C. A vacio
débil se eliminan el isopropencl y el agua por destila-
cidn. Se obtiene una mass smarilla resinosa, con un con-
tenido sélido de 91 %.

2 542 partes de este producto de condensacidén Mannich se
hacen reacclonar con 70 partes de parsformeldehido y se
condensen durante 9 a 10 horas a T0°C. Se obtiene una na
sa viscosa con un contenido sdlido de 90 %.

A 1 100 partes (4,8 moles) de bisfenol A, 750 partes (7,1
moles) de dietanolamina, 500 partes (3,8 moles) de di-2-
metoxietilamina y 375 partes de isopropanol se efiaden a
20 a 25°C 858 partes (11,4 moles) de formaline sl 40 %
gota a gota. Ia elabormeién ulterior se efectia tal y
como se indica en el ejemplo 1. Se obtiene un producto
de condensacidn Mannich con un contenido sélido de 92 %.
A 440 partes (1,9 moles) de bisfenol A, 275 partes (2,6
moles) de dietenolamina, 300 partes (2,3 moles) de di-2-
metoxietilamina, 100 partes-de isoprdpanol se aﬁaden 8o~ -
ta a gota 385 partes (5,1 moles) de formslina al 40 % a

20 a 25%. Se sigue égitando la solucidn clars durante




10

15

20

30

. pn—

una hora a 30°C y se mantiene g 8000 durante 3 horas.
A continuvacidn, se destila el disolvente bajo presidn re
ducida. La mase amarilla, viscosa tiene un contenido sé
1lido de 94,4 %.

IV) BSe hacen reaccionar 2680 partes de la base Mannich segin
el ejemplo 3 teniendo un contenido sélido de 90 % con
62,5 partes de paraformeldehido durante 10 horas a 70%0.
Se obtiene un producto claro con un contenido sdlido de
87 %.

V) A 1100 partes (4,8 moles) de bisfenol A, 900 partes (8,6
moles) de dietanolamina, 460 partes (2,5 molea) de di-n-
hexileming y 500 partes de isopropanol se afinden a 20 a
25°C 870 partes (11,6 moles) de formalina al 40 % gota a
gota. Ia auspenéién se elabora ulteriormente segin el
ejemplo 3. El contenido sélido del producto de condensg
cién Mennich asciende a 91,6 %.

2 738 partes de esta sustancla se condensan ulteriormen—
te con 75 partes de paraformsldehido durante 10 hores a
70°C. E1 oontenido sélido del producto de condensacidn
ligeramente turbio asciende o 90,2 %.

Ejemplo 1

544 partes de la base Mannich I se hacen reaccicnar
durante 3 horas a 60°C con 136,5 partes de resina epoxidica

Epoxy 1/33 (Chemapol) y 54,5 pertes de un éter glicdélico a

base de pentaeritrita/epiclorohidrina con un valor epoxidico

de aproximadsmente 0,57 y con un peso molecular de sproxima-—
damente 450, verg. Epikote 162 empleando 34 partes de dime-
tilglicoléter.

Se obtiene una resina viscosa, clasra con un peso molg

cular medio de 860 y un contenido residual en formaldehido de
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0,3 %.

" Para obtener una dispersidn se mezcla la resina con 18
partes de un dcido acético glacial y se diluye, adicionando
lentamente 1 litro de agua completamente desalads, & un con-
tenido s6lido de 40 %. Mediante edicién de agua se prepara
une dispersidn con un contenido sd6lido de 10 % que se agita
antes del depdsito durante 24 horas a 25°C.

El depdsito se efectia de un recipiente de mcero inoxi-
dable (V24) con un volumen de 3 litros; el valor pH de la dise
persidn asciende & pH 8 y la temperatura a 25 a 30°C, como
tensidn de depdsito se eligid un voltaje de 130 a 150, el
tiempo del depdsito asciende a 2 minutos. Condiciones de es
meltado: 20 minutos a 180°¢. Bajo las condiciones antedichas
se obtienen pelfculas sobre chapas recubiertos con cinc y fos
fato de hierro conectadas como cdtodo, que tienen ung adheren
cia fija y buenas caracter{sticas generales. La capacidad de
recubrimiento completc tiene buenos valores en~comparacién COl

los barnices electrograbados por inmersidn enidnicos que se

utilizan en la préctica.
Ejemplo 2

291 partes de la base Mannich I y 285 partes de la ba=-
se Mennich II se calientan con 125 partes de Epikote 828
(Shell) durante 5 horas a 70°C.

El peso molecular medio de la resina asciende a 600,
el valor en formaldehido aseiende a 0,90 %.

Ia resina se diluye afindiendo 31 partes de dcido acé-
tico glacial y 1 litro de agua completamente desalads & un
contenido s6lido de 36 %. Afiadiéndole mds agus se prepara

ung dispersidén al 10 % que puede elaborarse bajo una tensién

de depdsito de 120 a 130 voltios y bajo las condiciones indi-
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cubrimientos con buenas ceracter{sticas generales.

Ejemplo 3

278 partes y 290 partes de los productos de condensa=-

cién Mennich I y V se hacen reaccionar con 136 partes de Epo-
xi 1/33 (Chemapol) y 43 partes de Epikote 162 en 34 partes de
dimetilglicoléter y 50 partes de agus durante 6 horas a 60°¢.
Ia preparacidn se ajusta con 25 partes de dcido acético gla-
cial y 90 pertes de agua a un contenido sflido de 41 % y se
trata ulteriormente en la forma descrita en el ejemplo 6 em-
pleando un 3 % en decanol. A tensiones de depésito de entre
150 y 170 v se obtienen recubrimientos con buenas caracteris-
ticas genersles. Ia capacidad de recubrimiento de valores muy
elevados en comparacidén con aglutinantes buenos, depositables
en forma aniénica.
Ejemplo 4

La bgse Mannich se prepara como la base Mannich I a
partir de 1 100 partes (4,8 moles) de bisfenol A, 833,5 par-
tes (7,9 moles) de dietanolamina, 411,5 partes (3,1 moles) de
di-p-metoximetilemine, 375 partes de isopropenol y 921 partes
(12,3 moles) de formalina al 40 %. El contenido sdlido as-
clends a 92,5 %, el contenido en formaldehido a 0,03 %. 2 473
partes de esta base se hacen reasccionar con 57 partes de parzg
formaldehido durante 10 horas a 70°C. Se obtiene un producto
con un contenido sdélido de 90 4, un peso molecular medio de
590 y un contenido en formesldehido de 0,4 %. 500 partes de
este producto de condensacidén Mannich se hacen reaccionar con
95 partes de Epoxi 1/33 y 36 pertes de Epikote 162 en 60 par-
tes de dimetilglicoléter durante 6 horas a 60°C.

Se obtiene una resina con un peso molecular medioc de
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900 y un contenido en formaldehido de 0,3 % que puede elabo-
rarse en ung solucidén de resina al 37 % afiadiendo 18 partes de
dcido acético glacial y 1 litro de agua.

Se mezclan 810 partes de la solucidn de resina deseri-
ta ¥ 30 partes de un poliacrilato al 50 % obtenido segin la
DI-0S 1 276 260 y se ajustan en un recipiente de 3 litros con
agua e un porcentaje sélido de 10 4. Con un valor pH del ba-
flo de 8,3 y una tensidn de depdsito de 130 a 150 voltios/2 mi4
nutos, un tiempo de esmaltado de 20 minutos o 18000 se obtie-
nen recubrimientos con buenas caracter{sticas generzles. Es
digno de mencionar sobre todo la buena capacidad de recubri-
niento y los buenos resultados obtenidos en el ensayo de pul-
verizacién con sal sobre chapas de acero revestidas con fosfa
to de cine y hierro (verg.@ Bonder 901, 860 X de la Metall~
gesellschaft AG), '

Ejemplo 5

A partir de 1000 partes (4,5 moles) de bisfenol A, 766
partes (7,3 moles) de dietanolamins, 270 partes (2,0 moles)
ge di-zémetoxietilamina, 270 partes (2,1 moles) de di-n~butil
amina, 333 partes de isopropanol y 1 180 partes (13,7 moles)
de formalina al 40 % se prepara la base Mannich tal y como se
indica bajo I.

2 571 partes del producto de condensacidn al 89 % se
condensan con 56,2 partes de paraformeldehido durante 10 ho=-
ras a 70°C. Se obtiene un condensado amerillo, claro con un
contenido s0lido de 86 %. 573 partes de este producto se ha-
cen reaccionar con 91 partes de Epoxi 1/33, 26 pertes de Epi-
kote 162 en 65 partes de dimetilglicoléter durante 6 horas
a 60%. A continuacidén, se adicionan 35 partes de poliacrila

to segin la DI-OS 1 276 260 (91,2 %) y 75 partes de agua y se
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Para obtener una dispersidn se introducen 18,0 partes

deja enfriar.

de deido acético glacial y 500 ml de sgua en la preparacidn
(porcentaje sélido, 44,3 %). Para obtener una dispersién de-
positable se llena una pila de 3 litros con aglutinante al
10 % y se aflade un 5 % de decanol (calculado a base del por-
centaje s8lido). E1 bafio tiene un valor pH de 8,1. E1 depd-
sito se efectia durante 2 minutos a 130 voltios. Ias conden-
saciones de esmaltado son 20'/180°C. Se obtienen recubrimien
tos con buenas caracteristicas generales.
Fjemplo 6

560 partes del producto de condensacién Mannich V ob-
tenido se hacen reaccionar con 140 partes de Epoxi 1/33, 56
partes de Epikote 162 en TO partes de dimetilglicoléter duran
te 4 horas a 60°C. Ia resina se protona, a continuacidn, con
21 partes de dcido acético glacial y se diluye con un litro
de agua a un porcentaje sdlido de 40 %. Para el recubrimien—
to por pulverizacidn convencionel se ajusta la dispersidén a
un porcentaje sélido de 25 a 30 %. Ias condiciones de esmal-
tado son 20 min/180°0. Se obtienen peliculas con buenas pro-
pledades generales.
Ejemplo 7

A partir de 440 partes (1,93 moles) de bisfenol A, 275
partes (2,62 moles) de dietanolamina, 300 partes (2,26 moles)
de di-2-metoxietilamine, 385 partes (5,14 moles) de formaling
al 40 % y 100 partes de isopropanol se prepara la base Mannich
tal y como estd descrite bajo I.

Se obtiene un producto de condensacidén claro con wun

porcentaje sélido de 94,5 4 y un peso molecular de 770. 423

partes de este producto se hacen reaccionar con 100 partes de
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Epikote 828 durante 2 horas a 60°C, a continuacién, se hacen
reaccionar con 16,5 partes de formaldehido durante 4 horas a
80°C y se diluyen con 200 partes de isopropanol. EL porcen-
taje sblido asciende a 55,5 4.

El producto se puede diluir con agua y proporciona, des
pués de aplicarlo mediante pulverizacidn sobre chapas de ace—
ro revestidas con fosfato de hierro y después de endurecerlo
(20 minutos/190°C), capss teniendo una adherencis excelente.

~-NOTA -

Descorita suficientemente la‘naturaleza del invento, as{
como la manera de realizarlo en la prdctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas, son
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no altere?
su principio fundemental. También se hace constar que el in-
vento corresponde a una Solicitud de Patente, presentada en '
Alemania, con fecha 21 de abril de 1.973, bajo el nimero P 23
20 301.2, acogiéndose por lo tanto a los beneficios que coneg
den los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que
constltuye le esencia del referido invento y por lo que se sgo
licita Patente de Invencidn por 20 afios en Espafia, sobre: PRQ
CEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE AGLUTINANTES ESENCIALMENTE LI
BRES DE GRUPOS EPOXIDOS; caracterizéndose.por lo siguiente:

18,~ Procedimiento para la obtencidén de aglutinantes
esencialmente libres de grupos epdxidos, caracterizado porque‘
se hacen reaccionar a) bases Mannich compuestas de: (a1) feno
les condensados; (a,) como m{nimo, una amina secundaria conte
niendo, como minimo, un grupo hidroxialquilo, o de una mezcla
de tales aminas secundarias con otras aminas primarias y se-
cundarias, ¥y (a3) formaldehido o compuestos cediendo formal-

dehido con b) como minimo, una resina epoxidica.
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28.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1, carac-
terizado porque se hacen reaccionar 50 a 90 % en peso del
componente (a) con 10 a 50 % en peso del componente (b), ¥ ad
combinan estos aglutinantes con 0 a 30 4 en peso de otro
aglutinante.

38.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1, caracte
rizado porgque el componente (32) es dietanolamina o una mez-
cla de dietanolamina y otras-aminas secundarias 0 primarias.

4%,~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1-3, ca
racterizado porque el componente (a1) 88 bisfenol A.

58,- Procedimiento segin las reivindicaciones 1-4, ca+
racterizado porque los componentes (aq), (ay) ¥ (a3) se ha-
cen reaccionar en una relacién en mol de 1 2,1'3 2,2 hasta
1:2,8: 2,95 0o con un exceso mds elevado en (a3).

68.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 5,
caracterizado porque el sglutinente se protona con wua dcido.

72.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 6, caracte
rizado porque para la protonacidén se emplea dcido fosférico
o un dcido carbox{lico soluble en agua.

82.- Procedimiento para la obtencién de aglutinantes
esencialmente libres de grupos epdxidos, tal y como gueda
sustancialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 19 hojas, escritas a mdquina
por una sola cara.
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