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La 1nven016n se reflere a un procedimiento para la ob-
tencibn de aglutinantes para barniz a base de productos
de reaccibh de bases Mannich con resinas epqxidicas que

llevan grupos uretano, as{ como a su empleo en estado pro-

‘tonado y diluible con agua como vehfculo para el electro-

grabado por inmersibn.

Ya sé han propuesto una serie de sistemas de aglutinante
para barnices de electrograbado por inmersibn catbdtilco que
contlenen grupos uretano, amina y entnsé dado grupos hidroxilo,
p.eJ. en las publicaciones de solicitud de patente alemana
DT-0S 2 057 799, 2 165 361, 2 252 5326 y 2 363 O74 asi como

en la memoria de patente briténica 1 302 328. Estos barnices
presentan buenos resultados, entre otros, en el campo de la
proteccidbn a la corrosibn, la capacidad de recubrimientoc com-
pleto o la estabilidad de bafio, pero las propledades de aglu-
tinante en total dejan algo que desear. Un defecto especial
de los sistemas conocidos reside en que no se pueden elaborar
en el margen.de pH entre 7 y 9 que sé emplea en el electro-

grabado por inmersibn anddico. Otra desventaja consiste en

7 que las reacclones de reticulacidn indicadas en parte no

esthn ajustadas al margen de pH deseado.

En las publicaciones de solicitud de patente alemana DT-0S
2 320 30}, 2 357 075 y 2 419 179 se describen aglutinantes
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para barnices de electrograbado por inmersibn catbddico que se
destacan entre otros por ser muy anticorrqsivos, ¥ que se
pueden depositar en el margen pH alcallinc de por encima

de 7. Se trata de productos de reaccibn de bases Mannich a

. partir de fenoles condensados,aminas secundarias y form-

aldehido, cbn resinas epox{dicas. La reticulacibén durante

el esmaltado de los barnices es causada esenclalmente por

~ el grupo dietanolaminometileno o el grupo alquiletanolamino-

metileno de la base Mannich. Resulta desventajoso en este

sistema el que durante el esmaltado se separan aminas, es-

. peclalmente dialquilaminas.

'La invencidn tuvo por cometido presentar aglutinantes para

‘barnices de electrograbado por inmersibn catbdico cuyas pro-

piedades esenciales corresponden en gran parte a las necesi-
dades respectivas. Especialmente era preciso encontrar
aglutinantes que no separasen aminas a soiamente en forma
muy reducida durante el esmaltado. El margen pH de los

bafos de barniz deberé estar cgmprendido entre 7 y © ya que
para emplear el ballo de barniz en las plantas de elaboracidn

acostumbradas ha de poseer un valor pH superior a 7.

El objeto de la invencidn son églutinantes esencialmente

exentos de grupos epox{dicos que se obtienen haclendo re-

acclonar
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A) un 25 a 90 por ciento en peso de bases Mannich a partir de
(al) fenoles polivalentes, exentos de grupos etéreos |
que contienen dos o més anillos aromiticos y/o
(a2) fenoles mono o polivalentes conteniendo grupos etéreos
5 ; - que contlenen dos o més anillos arométicos
| (bl) aminas secundarias que contienen uno 6 dos grupos
hidfoxialquilo mezcladas con
(b2) dialquil o dialcoxialquilaminas secundarias, y
7 {e¢) formaldehido o compuestos formando formaldehido,
10 y '
. B) un 75 a 10 por ciento en peso de resinas epoxidicas, llevan-
.dq al menos 1 parte de la base Mannich A) y/o de la
resina epoxidicé B) grupos hidroxilo aliféticos, que se
transforman en grupos uretano por la reaccibn con poli-

15 : isocianatos pafcialmente bloqueados.

Las bases Mannich A) se preparan a partir de
a) fenoles condensados
b) aminas secundarias

¢) formaldehido,

20 a)Como fenoles (al) entran en consideracidn los fenoles poli-
valentes exentos de grupos etéreos que contienen por lo menos
dos anillos aromhticos; son especlalmente apropiados los fenoles

de la fdormula general
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estando los grupos hidroxilo en posicibn orto o para frente
a X y representandc X un radical alifftico bivalente, lineal
o ramificado con 1 a 3 Atomos de carbono b 80, 80, 08

CH,-N-CH,, (con R = radical alquilo con 1 a 6 &tomos de carbono);
R

se prefiere el bisfenol A. Es asimismo posible emplear'pro-

. ductos de reaccibn de bajo peso‘molecular a partir de fenoles

con -formaldehido, asi{ llamados Novolake.

En caso dado se pueden emplear en mezela con los fenoles

‘condensados (al) 0 también en lugar de éstos otros fenoles

condensados (ae) que contienen por lo menos un grupo hidroxilo
fenblico y ademés uno o varios grupos etéreos en la molécula.

Estos productos poseen la fbébrmula general

HO - B - [o-E-o]n-H

o bien HO-B-[O-E-O]n-P

representando B el radical @_x @ y teniendo X el

significado arriba indicado, y significando E un radical con-
tenlendo grupos hidroxilo, obtenido por adicidn de un com-
puesto epoxidico a un grupo hidroxilo fénolico, P un radical
fenilo o alquilfenilo, n un n{imero entero de 1 a73, y
emple&ndose como compuesto epoxidico (para E) preferentemente
las resinas epox{dicas; tnles como el digliecidiléter, del bis-

fenol A, pentaeritrita, glicerina, trimetilolpropano, gliecol,
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Blicoléter y otros alcoholes polivalentes, preferehtemente

bl a tetravalentes.:

Empleando los fenoles condensados (a2) por si sblos se utili-
zarén convenientemente aquellos a base de &ter de tri o tetra-

gliceridilo.

Otros compuestos apropiados con grupos epoxidicos son los di-
epéxidos conteniendo'nitrbgeno, tal y como se describen en la
memoria de patente estadounidense 3 365 471, las resinas ep-
ox{dicas a partir de 1,l-metilen-bis-hidantoina pentaéustituida
seglin memoria de patente estadounidense 3 391 097 los diepbdxidos
& partir de bisimidas segln la memoria de patente estadounidense
3 450 711,los bxidos de aminometil-difenilo epoxilados segln

la memoria de patente estadounidense 3 312 664, los compuestos
N,N'-digliceridilo heterociclicos segln la memoria de patente
estadounidense 3 503 979, los aminoepoiirosfétos segln la
memoria de patente bfiténica 1172 916 & los 1,3,5-triglicidil~

isocianuratos.,

Como componente (a2) se prefieren en especial los productos

de reaccidn de diglicidiléteres del bisfenol A o de alcoholes
aliféticos polivalentes, tales'como pentaeritrita, trimetilol-
propano y glicerina, con bisfenol A y en caso dado fenol.
Tales productos tienen generalmente un peso molecular de entre
650 y 1300 y valores cpoxfdicos de 0,064~a 0,01 y pueden ob-

tenerse por ejemplo a temiernturas de entre 160 y 180%:, en
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caso de emplear catalizadores a temperaturas correspondiente-

mente mhs bajas.

Los fenoles condensados (ag) contienen grupos hidroxilo en
enlace alifbtico. Estos se forman en parte de los grupos
epox{dicos de las resinas (E) cuando estos reacclonan con

los bisfenoles (B) o bien con los fenoles (P). Sin emba?go,
los grupos hidroxilo ya pﬁeden estar contenidos en las resinas
epoxfdicas mismas cuando éstas hés sido obtenidas por reaccibdn
de alcoholes mhs dé bivalentes (p.ej. pentaeritrita, tri-

metllolpropano o glicerina) con 2 moles de epiclorhidrina.

Empleando los componentes (al) ¥ (a2) en mezela, lo que en si se
prefiere, la proporcidn ponderal entre los dos componentes

estaré comprendidafentre 1:0,1 y 1:5.

Como aminas secundarias (bl) que contienen por lo menos un
grupo hidroxialquilo se prestan por ejemplo las alquiletanol-
aminas o alqullisopropanolaminas con 1l a 6 4tomos de carbono
en el grupo dlquilo. Pero se prefieren las dilalcanolaminas
de alcoholes con 2 a 6 Atomos de carbono, as{ como mezclas

de estas.dialcanolaminas con las alquilalecanolaminas.

Las amlinas secundarias (51) que estén incorporadas en las bases .

Mannich A) en forma de grupos dialcanolaminometilo y alquil-
alcanolaminometilo son especialmente importantes para el grado
de dispcrabilidad de los aglutinantes en el margen pH de 6,0

a 10,” desendo, y para la reticulacibdn del sistema.
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Como alquilaminas secundarias (b2) que se emplean conjuntamente
con las aminas conteniendo grupos hidroxlalquilo (bl) se

prestan aquellas de la fbrmula general

/R

H-N

g,
pudiendo R1 y R2 ser iguales o diferentes y representar hn
radical alifftico lineal o ramificado con 2 a 10 &tomos de
carbono que en caso dado contiene grupds alcoxi. Tales aminas
secundarias apropiadas son por ejemplo la di-n-butilamina, la
di-n-propllamina, la di-isopropiiamina; la di-n-pentilamina,
la di-n~hexilamina, la di-n-octllamina, 1a761-2-etilhexilaminﬁ
¥y las di-2-alcoxietilaminas, tales como la d1-2Amethi, di-2-
etoxi, 6 di-2-butoxi-etilamina, asi como aguellas en las
cuales Rl y R2 estén unidas formando un anillo, como por

ejemplo la morfolina o la piperidina.

Se prefiere la di-n-butilamina, la di-2-etilhexilamina y la
di-n-hexilamina. Estas aminas secundarias (b2) influyen par-
ticularmente en las propiedades estabilizadoras de los aglu-
tinantes y ademés contribuyen a la fluidez y el "reblandeci-
miento interior" de las capas de barniz obtenidas a partir de los
aglutinantes. Ayudan también la reticulacibn. Por el otro lado
poseen un olor bastante dcsagradable que molesta afin cuando
gscapan solamente pequdﬁan cantldades de este: aminas

dirante el esmaltado dcl burnilz.
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A consecuencia de su obtencibn, las aminas éecundarias pueden
contener también aminas primarilas corresppndientes, siendo
preciso que la proporcién en estas aminas no deberé sobrepasar
el 20% de la amina secundaria. La proporcidén ponderal de los
componentes (bl) v (b2) puede estar comprendida entre 1:10 y

1:0,1, preferentemente entre 1:2 y 2:1.

Como formaldehido o bien compuestos suministrando formaldehldo
(c) se emplean soluciones de formaldehido acuosas o alcohdlicas,

p.ej. butandlicas o paraformaldehido o sus mezclas.

Las bases Mannich A) se obtienen segln los métodos usuales
descritos en la ;itefatura (véasé p.ej. Houben-Weyl, Methoden
der organischen Chemie, tomo XI/1, phgina 731 (1957)), realizando
la reaccibdn preferentemente a temperaturas de entre 20 ¥ 80°c.
Las proporciones de las sustancias activas utilizadas vienen
determinadas por la propiedades deseadas én czda caso, pre-
firiéndose una proporcibdn molar del componente (a) al componente
(b)-de 1:0,75 hgsta lf}. Pero por lo general se utilizari por
cada grupo hidroxilo fendlico aproximadamente un mol de amina
secundaria (b). La cantidad en (c) asclende a 1 mol referido

a 1 mol de (Db).

Como resinas epoxidicas B) entran en consideracibn preferente-
mente los compuestos policpdxido con 2 a 3 grupos epoxidicos

en la molécula, como p.ej. los productos de reaceléin de fenoles
polivalentes, especlalmente aquellas de la rbérmula mencionada

bajo (al)
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los productos de reaccidn arriba mencionados de alcoholes
polivalentes, tales como pentaeritrita, trimetilolpropano o
glicerina con epiclorhidrina; ademés se pueden hacer reaccionar

los productos de reacclidn conteniendo gfupos epoxfdicos de re-

-sinas epoxfdicas con aminas secundarias o glicoléteres contenien-

do grupos hidroxilo; ademés resinas epoxidfecas que contienen

incorporados unos heterocitomos tales como azufre.

Las resinas epox{dicas B) cpntienen géneralmente también grupos'
hidroxilo alif&ticos, especialménte cuando durante la reaccibdn
del alcohol polivalente ha transcurrido una condensacibdn dando
productos de elevado peso molecuar.

El componente A) se hace reacclonar con el componeﬁte B) gene-
ralmente a temperaturas de 20 a IOOOC, preferentemente 40 a
80°C y en presencia de disolventes orghnicos, como p.ej.

alcoholes o_éteres glicbdlicos.

En la reaccidn de la base Mannich A) con las resinas epoxidicas
B) se puede suponer como reaccibn principal una eterificacibn
autocatal{tica de los grupos hidroxilo fenblicos por la grupos

epox{dicos.
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Resulta esencial que el producto de reaccidn obtenido a partir de
los componentes A) y B) sea eéencialmente libre de grupos ep-
oxidicos,'es decir que no contenga mis de 0,3, preferentemente
menos de 0,1 grupos epox{dicos por molécula. Convenientemente
se hacen reacclonar los componentes de tal forma que un grupo
hidroxilo fenblico del componente A) siempre veya unido con

0,2 a 0,9, preferentemente 0,3 a 0,7 grupos epox{dicos del com-
ponente B). Estando los grupos epoxfdicos del componente B) en
exceso éstas se podrhn eliminar en cualquler estado por re-
acciones apropiadas, p.ej. con &cldos, aminas o preferible-
mente mercaptanos, tales como mercaptoetanol o dodecilmer-

captano.

La esencla de la invencibn reside en que por lo menos una parte
de las bases Mannich A) y/o las resinas epoxidicas B) lleven gru-
pos hidroxilo en enlace alifftico que han sido transformados

en grupos uretano. La naturaleza yrel origen de los grupos
hidroxilo ya se ha discutido. La reaccidn de los grupos hidroxilo
con los poliisoclanatos parcialmente bloqueados puede llevarse

a cabo en,cuélquier etapa de'la obtencidn de los aglutinantes;
preférentemente se hacen reaccioﬁar las resinas epoxidicas.

Para ello se pueden emplear tanto las resinas epoxidicas que
constituyen el componente B) como también las resinas epoxidicas
(E) que se utilizan para la obtencidn del componente (a2).

Ademés es posible hacer reaccionar el componente (ae) listo
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directamente con los polilsocianatos parcialmente bloqueados.
Empleandc resinas epoxidicas a base de a;coholes alifbticos
polivalentes, p.ej. pentaeritrita, el isoclanato reacciona
preferentemente con el grupo alecohdlico primario libre, y tan
sélo en segﬁndo plano con el grupo de alcohol secundario'que

se ha formado del anillo epoxidieco. Los grupos hidroxilo fenbli-
cOs permanecen en esencia 1na1teradoé bajo-las condiclones
elegldas. En caso de haber grupos amino o grupos imino estos
también pueden reacdionar con los poliisoclanatos parcialmente

bloqueados, lo que puede ser deseable en algunos casos.

La reaccibn se llevara a cabo usualmehte a temperaturas de 50
a 120°C, preferentemente 70 a IOOOC, pudiendb estér presenteé
los catalizadores acostumbrados para la formacién de.poli-'
uretano, como p.ej. dilaurato de dibutilestano. Se trabaja

en ausencia de disolventes polares; preferentemente se realiza

1la reaccidn en estado fundido, pero también pueden estar pre-

sentes diluyentes inertes.

Como poliisoclanatos parcialmeﬁte bloqueados son especialmente
apropiados los diisocianatos aromiticos, tales como los toluillen-
diisocianatos o los xililencdiisoclanato o sus dimeros y tri-
meros. Pero también se pueden émplear los diisocianatos ali-
fAticos, tales como el hexametlilendiisocianato: ademés se-
prestan los prepolimeros que se obtlenen haciendo reaccionar
poliolen o polié;erpollo]vs con un excesn en boliinociunutun.

Como agente de bloqueo se preflere utilizar los alcoholes all
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faticos lineales, ramificados o anulares, como p.ej. el metanol,
etanol, n, iso o terc-butanol, el hexanol, etilhexanol, el
alcchol furfurilico, ciclchexanol, los alquilglicoles, alquil-
diglicoles y los alqulltriglicoles. Pero también se pueden
emplear otros agentes de bloqueo conocidos, tales como las
oximas, lactamas, cetonas o los ésteres maldnicos. Los grupos
1soéianato enmascarados son estables frente a grupos amino y
especialmente grupos hidroxilo a temperatura ambiente o un
pocb mhs elevada, comienzan a reacclonar solamente a tempera-
turas por encima de 100°C; a temperaturas de esmaltado es preciso
reallzar el intercambio entre los agentes de enmascaramlento y
las aminas que se separan sobre todo durante el endurecim;ento,'
lo més rapida y complctamente posible.

Aunque se prefilere incorporar los grupos uretano en las resinas
epox{dicas o bien en el componente (a2) en prineipio también
es posible partir de la base Mannich o afin de la resina termina-
da. Sin embargo, en este caso es preciso eliminar los disol-

ventes polares generalmente introducidos durante la obtenecidn.

No hay inconveniente en modificar solamente una parte de las
bases Mannich A) o bien de las resinas epoxidlcas B) con los
poliisocianatos: en el caso de tener al mismo tiempo com-
puestos epoxidicos tanto con como sin grupos hidroxilo ali-
rhticos, 0 de que se adlclonen, efectuada la reaccldn con poli-

isocianato, otros compuestos epox{dicos sin modificar.
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Las proporciones cuéntitativas se eligen en la reacclén con los
pollisocianatos parcialmenée blogqueados de tal forma que,pbr un
mol de nitrbgeno bhsico contenido en el aglutinante terminado
se ﬁtilicen 0,01 a 1,0, preferentemente 0,05 & 0,5 moles de
grupos uretano, calculéndose tanto la formacidn de uretano
entre el aglutinante y el poliisocianato como.aquella entre
el agente de bloqueo ¥y el poliisocianato. Dado un aglutinante
con un contenido en nitrbgeno de un 1,5 a 4, 5%, por ejemplo,
es suficlente modificarlo con un 3 a 15% de toluilendiisocianato,
referido a la sustancia sblida, para practicamente suprimir'la

separacidon de amina durante el esmaltado.

Los aglutinantes para barniz objeto de la invenci@n se pueden
deiuir con los disolventes usuales, tales como p.ej. isopropanol
o0 decanol o con los disolventes orghinlcos acuosos para luego

ser aplicados - en caso dado conjuntamente con pigmentos, cargas
¥y los agentes auxiliares usualés - usando.los métodos de bafniza-
do usuales; tales como la pulverizacibn, inmersidn, inundaciodn,
sobre el sustpato a barnizer, p.ej. médera, metal, vidrio,
cerémica, ser secados ¥y ehdurecidps a temperaturas por encima

de 170°C. Los recubrimientos obtenidos se destacan por ﬁna ele-

vada dureza y resistencla a los disolventes.

Sin embargo, se preflere protonar los aglutinantes con bcidos,
tales como el fcido forfbrico y sus derivados, o con &cidos

carbox{licos hidrosolubles, tales como el hcido acético, el feldo
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fébrmico o el Acido léctico. El aglutinante protonado es di-
luible con agua y se puede elaborar empleando los métodos
de barnizado usuales, obteniéndose en esté ecaso también
recubimientos con propiedades favorables. El grado de protonacibﬁ,

ha de mantenerse lo mhs reducido posible.

La forma de aplicacidn mis ventajosa de los aglutinantes pro-
tonados es, sin embargo, el electrograbado por inmersibn catbd-
dico de superficies conductores de electricidad, p.ej. plezas
methlicas, tales como chapas de latbn, cobre, aluminio, hierro

o acero, en caso dado previamente tratados, p.ej. fosfatados.,

Las soluclones o diépersiones acucsas de los aglutinantes que se
obtienen al menos parclalmente en forma de sal de un 4eldo
carbox{lico soluble en agua pueden contener adicionalmente otras
sustancias auxiliares catbddicamente depositables, tales como

otros aglutinantes, pigmentos, cargas, colorantes solubles,

disolventes, aéentes para mejorar la fluldez, estabillzadores,

catalizadores de endurecimiento o agentes antiespumantes.

Para el electrograbado por inmersibn catddico se agusta gene-
ralmente un contenido en sblido de un 5 a 20 por clento en

peso diluyendo con agua desioriizada. El depbsito se fealiza

a temperaturas de 15 a 40°C en el curso de 1 a 2 minutos, a
valores pH del bafo de 7,0 & 9,0 y bajo una tensibn de depbsito '
de entre 50 y 500 voltios. Después de enjuagar la pelicula

depositada sobre cl éuerpo conductor de clectricidad se
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endurece ésta por 10 a 30 minutos a 160 a 220°C, preferente-

mente 20 minutos a.170 a 200°C.

La reticulacidbn de; aglutinante durante el esmaltado se rea-.
liza esencialmente por via del grupo alcanolaminometilo; se
supone que también el grupo dlalquilaminoetilo participa en
esta'reaccién mientras que los grupos isocianato bloqueados
generalmente contribuyen muy poco a la reticulacidon. Ellos
captan mis bien la aminas que escapan durante ei esmaltado,
por lo que tiene lugar un intercambio nucléofiloentre la
amina vy el agente de bloqueo, separandose el agente de blogueo
ecolbglcamente menos perjudicial, es decir de preferencia un |
alcohol aliffitico inferior. En segundo plano también existe la
posibilidad de que'la amina atacase el enlace ureténico entre
el poliisoclanato y el agluﬁinante, separindose un compuesto

de diurea.

Los agentes de recubrimiento segﬁh4la inveneibn al aplicarlos
sobre los sustratos proporcionan capas con buenas propiedades
mecénicas; tienen sobre todo una buena dureza y resistencia

al rayado, al igual que una buena elastidad y adherencla. Adembs
son sumamente resistentes a los disolventes ¥y sobre todo en

el ensayo de pulverizacién de sal.

Las partes y los por clentos mencionados en los ejemplos se

refieren al peso.
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Ejemplos

Reaccibdn del fenol polivalente conteniendo grupos etéreos(az)

con el poliisocianato parcialmente bloqueado:

985 partes de bisfencl A, 118,5 partes de fenol y 1050 partes
del diglicidiléter a partir de-pentaeritrita y epiclorhidrina
(valor epoxidico alrededor &e 0,57) se hacen reaccionar 2 horas
a 18600, se diluyen luego con 550 partes de tolueno y se

enfrian a 80°cC.

A 375 partes de este producto se agregan a 80°C gota a gota

300 partes de un toluilendiisocianato semibloqueado (a partir
de 174 partes de toluilendiisocianato y 130 partes de 2-etll-
hexanol). A cbntinuacién, se agita 1 hora a 120°C; finalmente
se ajusta con 185 partes de isobutanol un contenido en sblido

de un 70,5%.

B. Reaccldn de la resina epoxidica B con poliisocianato pamial-

mente blogueado:

1., A 300 partes de toluilendiiscclanato semibloqueado con
2-etilhexanol se aladen lentamente 262,5 partes del di-

glicldiléter de pentaeritrita y se hace reacclonar por

4 horas a 80°. E1 producto viscoso, de color amarillo oscuro-

se diluye con isobutanol a un contenido en sblido de un

80%. Posee un valor epoxidlco de 0,21.
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Se hacen reacclonar 262,5 partes del diglicidiléter de penta-
eritrita con 248 partes de un diisoclanato semiblogueado

(a partir de 174 partes de toluilendiigocianato ¥y T4 partes
de n-butanol) en la forma descrita bajo 1. y se ajusta a

un contenido sblido de un 80%. E1l valor epoxidico asciende

a 0,29.

C. Obtencibén del aglutinante:

1.

Bajo una atmbsfera de nitrbgeno se hacen reaccionar 130 partes
de dietanolamina (bl)’ 105,6 partes de di-n-butilamina (bé),
187,5 partes de bisfenol A (51), asi como 340 ‘partes del pro-
ducto conteniendo’ grupos uretano del ejemplo A (ae) y 69
partes de paraformaldehido (c¢) en 163 partes de isobutanol
por 3 horas a 70°C. Se forma la base Mannich (A).

A continuacién, se agregan 157 partes del diglicidiléter a

partir de biéfenol A y epiclorhidrina (valor epoxidico:o,a)
(B) y 80 partes del diglicidiléter de pentaeritrita (valor
epoxidico: 0,57) (B) y se hacen reaccionar 5 horas a 70°C.

E} aglutinante tienc un contenido sblido de un 68%.

136,8 partes de dietanolamiha (by)s 113 partes de di-n-butil-
amina (ba), 69 partes de paraformaldehido (ec), 197,3 partes
de bisfenol A (al) enrlos partes de 1sopropanol y 79 partes
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de isobutanol se hacen re ccionar bajo una atmbsfera de nitro-
geno durante 3 horas a 80°. A la base Mannich (A) ob-
tenida se agregan 272 partes de bfoducto del ejemplo B, 1

(B conteniendo grupos uretano) y 180 partes del diglicidil-
éter de bisfenol A (B exento de grupos uretanc) en 100

partes de isobutancl y se hacen reaccionar 5 horas a 70°C.

El contenido sblido asciende a un 68,5%.

3, Tal y como se describe en el ejemplo C.2. se prepara un
aglutinante, empleando 300 partes del componente B con-
teniendo grupos uretano del ejemplo B.Z2. (en lupgar de B.l.),

que posee un 69% de sustancia sblida.

4, Ejemplo comparativo:

Se trabaja como en el ejemplo C.l., empleando, sin embargo,
en lugar del producto conteniendo grupos uretano segln el
ejemplo A la cantidad equivalente del mismo componente

(ag) no modificado con uretano.

D. Electrograbado por inmersibn:

Para la obtencién de bafios de barniz al 10% se protonan O,4 1
de los aglutinantes segln los ejemplos C con 1,25% de &cido
acético y se completa anadiendo agua completamente desalada

a b1,
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Con estos bafios se recubren chapas de acero, una vez Ilnme-
diatamente despufs de haberlos obtenido y una vez al cabo de un
envejecimiento de 13 dias a 30°C, en forma catbddica con 100 V
a bien 350 V. El espesor de capa esth éomprendido entre 10

¥ 15/um. A continuacibn se esmalta 20 minutos a 190°C en una
estufa cerrada. Para ensayar la separacidn de amina se abre

la puerta de la estufa ﬁn iﬁstaﬂte durante el esmaltado ¥y

se evalGia la intensidad del olor a amina:

nota 0 : ningln olor
nota 1 : ligero olor
nota 2 : notable olor

nota 3 : fuerte olor

Los resultados figuran en la tabla.
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aglutinante pH valor ¢
segln el inmedi- al cabo {nmedi-
ejemplo atamente de 13 dlas atament
c1 8,4 8,6 0,81-1(
c2 8,3 8,6 0,68-1¢
- C3 8,0 8,4 0,87-1¢
C 4 (ejemplo 8,2 8,4 0,82~1¢

comparativo) - ' '
g //

/“’/.{ -
e

e
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Tabla
valor conductor (Siemens cm"l)con- TDI separacldn de
aho inmedi- al cabo de tenido adi-  amina
3 dlas  atamente 13 dias en ni- cionado inmedi- al cabo
trbgeno . atamente de

13 dias

] 0,61-10"° 0,78-10"> 3,43% 3,5% 1 2

i 0,68-10"2 0,68-10~> 3,556 T,7% 1 2

' 0,87-10"2 0,62-10"> . 3,35% 8,98 1 1

0,82-10"> 0,80-107> 3,438 - 3 3

[
o
//
/
— /
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Descrita suficientemente la naturaleza del in
vento, asi como la manera de realizarlo en la prdctica,
debe hacerse constar que las dispogsiciones anteriormente
ind@icadas son susceptibles de modificaciones de detalle

en cuanto no glteren su principio fundamental.



10

15

20

25

- 22 m

RETVINDICACIONES

1.- Procedimiento para preparar aglutinantes de
barniz, esencialmente libres de grupos epoxidicos, carac-
terizado porque comprende hacer reaccionar: A) un 25 g 90
por ciento en peso de bases Mannich a partir de (al) feng
les polivalentes, exentos de grupos stéreos que contienen
dos o mds anillos aromdticos y/o (aa) fenoles mono o poli-
valentes conteniendo grupos etéreos que contienen dos o nds
anillos aromdticos, (b1) aminas secundarias que contienen ,
uno o dos grupos hidroxialquilo mezcladas con (b2) dialquil
0 dialcoxialquilaminas seoundsrias, y (c) formsldehido o
compuestos formando formaldehido, y B) un 75 a 10 por cien-
$0 en peso de resinas epoxfdicas; y porgus por lo menos
una parte de las bases Mannich A) y/o de las resinas epoxf
dicas B) lleven grupos hidroxilo en enlace alifdtico, que
han sido transformados en grupos uretanc por reaccidn con
poliisocianatos parcislmente bloqueados.

2,~ Procedimiento segun ia relvindicacidén 1, ca=
racterizado porque como componente (a;) se emplean fenoles

de 1la férmula genersl

HO\Q—X @OH (1)

en la cual X significa un radical alifdtico bivélente, 1li-
neal o ramificado con 1 a 3 £tomos de carbono a SOE' S0, O
é CH,-NR~CH, (con R = radisl alquilo con 1 a 6 dtomos de

carbono).

3¢~ Procedimiento segun la reivindicacién 1, ¢
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terizado porque el componente (al) es bisfenol A.

4.~ Procedimiento segdn la reivindicacién 1,
caracterizado porque como componente (a2) se emplea un
producto de reaceidén obtenido a partir de diglicidiléte
res del bisfenol A o alcoholes alifdticos bi hasta tetra
Qalentes con bisfenol A y en caso dado fenol.

5.- Procedimiento segdn la reivindicacién 1,
caracterizado porque los componentes (ay) ¥ (32) se uti
lizan en una proporcién en peso de 1 : 0,1 hasta 1 : 5.

6.~ Procedimiento segn la reivindicescién 1,
caracterizado porgque como componente (b1) se emplean
dialcanolaminas de alcoholes con 2 a & gtomos de carbono.

Te

caracterizado porgue el componente (bl) es dietanolamina.

Procedimiento segdn la reivindicacidn 1,

8.= Procedimiento segun la reivindicacién 1,
caracterizado porque como componente (bz) se utiliza por

1o mencs un compuesto de la férmula general
///Rl

N
N

R
2

H-

en la cual R1 ¥ R, son iguales o diferentes y representan

un radical alifético lineal o ramificado con 2 a 10 £to-
mos de carbono gque en caso dado contiene grupos alecoxi.
9e= Procedimiento seg¥n la reivindicacién 1,
caracterizado porgue el componente (by) es di-n~butilamina.
10.~ Procedimiento segun la reivindicacién 1,
caracterizado porque los componentes (bl) ¥ (b2) se emplean

en una proporeidn on peso de 1 : 10 hasta 1 : 0,1,
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1l.~ Procedimiento segun la reivindicacidn 1,
caracterizado porque los componentes (a) y (b) se emplean
en una proporeién molar de 1 : 0,75 hasta 1 : 3, ¥ porque
la cantidad del componente (c) asciende a 1 mol, como mf-
nimo, referido a 1 mol de (b).

12,~ Pfocedimiento segin la reivindicaciém 1,
caracterizado porque como componente B) se utilizen los
productos de reaceidn a partir de fenoies polivaientes de

la férmula general
HO ' H o
O

en la que X tiene el significado arriba indicado, o alcoho
les alifdticos bi hasta tetravalentes con epiclorhidrina.

13.~ Procediniento segdn la reivindicacién 1,
caracterizado porque el componente -B) es un producto de
reaccién de bisfenol A o pentaeritrita con epiclorhidrina.

14.,~ Procedimiento segﬁn la reivindicacién 1,
caracterizado porque el componente A) se hace reasceionar
con el componente B) preferentemente de forma Que por un
grupo hidroxilo fenélico del componente A) se wtilizardn
0,2 a 0,9 grupos epoxidicos del componente B).

15.,~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque los grupos hidroxilo alifdticos del
componente (a2) de la base Mannich A) y/o de la resina epo
x{fdica B) se hacen reaccionar preferentemcnte con poliisocig
natos parcialmente blojueados, eligiendo una proporeién.

cuantitativa tal que jor un mol de nitrdégono bdisico conte-

nido en el aglutinante terminado se empleurd 0,01 a 1,0,
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preferentemente 0,05 a 0,5 moles de grupos uretano,

16,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado porque como poliisocianatos parcialmente
blogueados se utilizan diisocianatos aromdticos que es—
tdn bloqueados con alcoholes alifdticos.

. 17.- Procediniento segdn la reivindicacién 1,
‘caracterizado porque el poliisocianato parcialmente blo-
queado es un toluilendiisocianato que estd enmascarado
con 1 mol de un monoalcohol alifdtico con 2 a 8 4tomos
de carbono.

18.~ Procedimiento para preparar aglutinantes
de barniz, esencialmente libres de grupos epoxidicos, tal
y como qﬁeda sustancialmente descrito en la presente iemo-
ria.

Esta Memoria consta de 25 hojas escritas a mé~

quina poxr una sola cara.

Madrid, -: . -

I IENGESELLSCHAFT
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