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EL presente invento se refiere a la obtencién de reves—

termoendurecibles que, después de neutralizacidén parcial |
o total de sus agrupaciones bédsicas con 4dcides, son di-
Inibles con agua.— Estos revestimienfos son especialmen~—
te adecuados para la deposicidn eatbdiea segin el proce-—.
dimiento de electroesmaltado de inmersién.

La formecidén de pelfculs de los aglutinantes de esmalte,
en tanto: que mo presenten un secado puramente f£isico, pue
de efectuarse por deseeacidn oxidativa, por reaccidn de
p_o»Jiie sterificacidn, re sfpe etivamente de polireesterifica=
cidn, polieterificacidn, polimerizacidn u otras reaccio-
nes en Srupos funcionales, eventualmente a temperaturas
ammentadas. Como: estas reacciones de endurecimiento en
general s6lo transcurren en el medio 4cido con corres—
pondiente velocidad de reaccidn, Ios aglutinantes catid—
nicos poseen en‘general.el inéonveniente de que sblo se
endurecen insuficientemente en las usuales condiciones
de estufado. Esto se expresa en unsg insuficiente resis—
tencia frente a nieblas salinas, aguwa, vapor de agua,
disolventes u otros ataques quimidcs. Por aumento de la
temperatura de endurecimiento, si bien pueden eliminar—
se gradualmente estos inconvenientes, sin embarge, las
elevadas temperaturas de estmfado, requeridos en ello,
son indeseahles en la préctica. Por ello, se limita la
amplitud de aplicacidn del esmaltado de inmersidn catd—
‘dico de manera indeseaghle.

En evitacidn de estas difiecultades, se propone en dife-
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20 65 175 y 21 42 449, emplear sales o gsteres ds dcidos

rentes lugares de la bibliografia, por ejemplo, en la me;

moria expositiva de patente alemana 23 60 098 0 en lag == |

memorias de publicacidn de patentes alemanas 20 03 123, « |

como dcido p=toluolsulfdnico o dcido bdrico que, en la pe=|:

1fcula depositada en el proceso de estufado, son eficaces

como catalizadoreé de endurecimiento? Por esta mad@da, &1
bisn puede conseguirse un incremento de la dureza, sin eﬁ%A,
bargo, existe el peligro como en todes las sustancias de E
bajo peso molecular de que, por razdn de insuficiente coaw- )
gulacidn, se enriquecen en sl bafio de alectro~inmersiﬁnf '
Sin embargo, esto conduce ineludiblemente a diffciles trag
tornos en el ssmaltadold
Sorprendentemente se ha encontrado 8hora gue es posible -
obtener revestimientos catddices que, despuds del estufa-
do, dan por resultado peliculas con excelentes propledades,|
di los aglutinantes utilizados contienen, al lado de los
grupos bdsicos, en un alcance equilibrado, agrupaciones =
dcidas en la asociacidn macromolecularfy
Si bien se conocen aglutinantes de la memoria expositiva -
de patente alemanarzz 3? 1144 que contienen iones hibridos
da amonio cuatarnarioa; ain embargo, ssta clase de aglu;
tinantes tisne el inconveniente de que la deposicidn elec-
trofordtica, catddica, por razdn de la naturaleza hibrida
de la resina, sdlo pueds efectuarses a tgnsiones relativa=
mente bajas; y las peldfculas de esmalte, por razdn de =
la falta de dsmosis resultan esponjosas, lo que puede =

conducir a superficies de pelfcula dsperas en 8l ==—--




e

10

15

20

25

- de me jora adicionales, se caracterizan porque el sistema

30

estufade.— Ademds, las pelfculas de esmalte ya deposita—
das, en el medioc fuertemente hésico, en la capa de 1fmi-.
te del.tétodo, se disuelven de nuevo inicislimente por el |
cardecter fuertemente 4cido del aglutinante.
Por el presente imwento no sélc se venecen las mencionadas
dificultades, sine que ademds se amplfa esencialmente lé'.{
base de primeras materias para revestimientos eatddica—
mente depositables. Los revestimientos catfdicamente de- |
positables dell presente iﬁyento; en base de sistemas de |
aglutinante:s, que presentan agrupaciones de nitrdgenc

bésicas, que comtienen eventualmente colorantes:, cargas,

disolventes, medios auxiliares de esmalbtado y compnentes

de aglutinantes bdsicos contiene una broporoién de agru—
paciones écidas, estando situwada la relacidn, expresada

por la proporcidn de nimerc de amina:z mimero de dcido en
mg KOH/g entre 97:3 y 65:35.

Tos revestimientos obtenidos segin el invento: se ecarac—

terizan especialmente porque los mismos, en laé usuales

tempersturas de endurecimiento para pelfculas de esmalte,
depositadas catéddicamente, presentan una densidad de re—

ticulacidn, que garantiza Ias excelentes propiedades res-

pecto: a ataques quimicos. En muchos casos, es posibile
tamiyién una rebaja de la temperatura de endurecimiento
frente a la normal usual, o que es de esencial Impor—
tancia en la técnieca de trabajo y en la economia para el
constructor de las instalaciones y también para el ela—

boredor.
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De la hibliograffa hen llegado a conocerse muchas posi-
bilidades de sintesis con diferentes primeras materias’-.

para formar macromoléculas combteniendo grupos bdsicos. -

] B

En lo que sigue se indica una revisidh sobre diferentes..
pogibilidades de sintesis tratdndose esencialmente sdle
de una relacidén a titulo de ejemplo.

Un grupo importante de macromoléculas, con dtomos de ni-
trégenos bdsicos, se forma por la adicién de reaccidn
de compuestos portadores de grupos de epdéxidos con ami-
nas secundarias.

Laes primeras materiss mds conocidas comteniendo grupos

de epédxido cuya caracteristica comin es la existencia

de estructuras segin la férmuls siguiente:

~CH ~ CH — R, B = H, Alquilo

son los glicidil &éteres de fenoles, especialmente de 4,
4°’-bis (hidroxifenil)-propano (bisfenol A). Igualmente
conocidos son los glicidiléteres de condensados de fe~

nol-formaldehido: del tipo

novolak, glicidil ésteres
de 4cidos monocarboxilicos, respectivamente poliecarbo—
x{licos alifdticos, aromdticos o ciclealifdticos, gli-
cidil éteres de diocles alifdticos o cicloalifdticos,
respectivaemente de polioles, copolimerizados del gli~
cidil éster del 4cido (met) ~ acrflico o productos de
epoxidacién de olefinas aliféticaes, respectivemente ci-
cloalifédticas. Se encuentra una descripcidén detallada.

de esta clase de materias en la obra de A.M.Pagquin, com-

L
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puestos de epdxido y resinas epdxi, editorial Springer
1958.

Para la adicién a grupos de epéxido, son eminas secunda-— |
rias adecuadas, por ejemplo, dimetifamina, dietilamina,»
asi{ como sus homdélogos supericres, réspectivemnnie isémef'-
ros. Son Especialmente édecuadas alcanol-aminas secunda-—{..
rias, como, por ejemplo, dietanolamina, diisopropancle-—
mina, as{ como sus h@mdiog@s superiores, respectivamente
isdmeros. ﬁeben mencionarse ademds sminas secundarias
ciclicas, como por ejemplo, etilemimina, morfolina, pipe--
ridina.

También una reaccidn de los mencionados compuestos de
epdxido con diaminas primarias-terciarias & secundarias-
secundarias couduce a«mméuestos con earacter catidnico.
Es natural que los compuestos de epéxido también pueden
hacerse reaccionar con otros compuestos comoc dcidos mono-
carboxilicos o dicarbexilicos. Es esencial que Ios pro-—
ductas contengan un nimero suficiente de agrupaciones
bédsicas, por las que se hace posible una perfecta dilu—
cidn con agua después de una neutrélizacién.parcial con
4cidos.

Otro grupo de macromoléculas con dtomos de nitrdgenc bhé-
sicos se prepara por copolimerizacidén de mondémeros bdsi-
cos adecuados con hidroxialquil-~(met) acrilatos, prefe-
remwbemente en presencia de otros compuestos copolimeri-
zables. Tales monbmeros Bdsicos pertenecen, por ejemplo,
al grupo de los ésterés de dcide (met)-aer{lico, como

N,N-dimetilaminoetil (met)-acrilagto.~ Otros mondmeros




—6—

10

15

20

25

30

adecuados con Ztomos de nitrdgeno bhésicos son, por ejem—
ploy, winilpiridinae, n-vinilimidazol, n—vinicarbazol;
Tamhién estos compuestos estdn presenies Como: copo&ime~{f:
rizados con hidroxialquil (met) acrilates y preferentemen%
te con otros ésteres de dcido (met) acrilico, amidas del
4cido (met) acrilicw, productos vinilaromdticos como es—'i{ -
tirol, viniltoiuol,oC -metil-estirol y otros.

Otro grupo de macromoléculas con &tomos de nitrégenc —
bdsico son oxazolinas sustituidas, que se obtienen, por
ejemplo, por condensacién ciclizadora de amino alcoholes’
como. triShhidraximetilamiﬁ@metan@ é 2-~amino-2-hidroxime-—
til~1,3~propendicl con 4cidos carboxilicos elifdticos o
macromoléculas conteniendo carboxile. Una exposicién com
prensive de estas oxazolinas se reproduce por J.A.Frump,
Ghemi@al.ﬁeviews, 1971, volumen 71, mimero 5, pdginas
483-505. Se describen poliésteres con estas agrupaciones,
por ejemplo, en la memoria de patente austriaca 309.624,
314.695 respectivamente 318.105.

Otro grupa de macromoléculas con 4tomos de nitrégena bi-
sicos se comstituye por reaccidén de adicidn de sustancias
conteniendo grupos de amhfdrido con alecanclaminas, espe—
cialmente dialquilaleesnolaminas, por ejemplo, dimetil—o
dietiletanolamina. La reaccidn de adicidn se ;fectﬁa,con
formacién de semiésteres, a temperaturas de 50-150°¢C, pre
ferentemente a temperaturas de 90-1202C,. Como materiales
de partida son adecuados derivados de anhfdride de dcido

succinico o aductos de Diels-Alder como se preparan, pPor

ejemplo, por adosamiento de anhfdridc de dcido maléico a
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.de grupos de hidroxilo e carboxilo, com monoisocianatos

compuestas con d@blas entaces gislados o conjugados.
Cuentan en este grupo, por ejemplo,_aduct@s del anhfdrido
de 4cido maldico a aceites insaturades, aceites grasos y.;
dcidos resinicos, a diempolimerizados, resinas de hidro-
carburos insatursdos y semejantes. Igualmente pueden.em%-
plearse copolimerizados, que contengan estructuras de |
anhidrido como copolfmeros de estirol-ankidrido de 4cide
maiéico eﬁ este sentido.

Otra posibilidad para ls inmtreduccidén de dtomos de nitrd-
geno bédsicos consiste én la reaccidn de grupos de anhi- -
drido de dcido o sus semi-ésteres con disminas, que con—
tengan un 4tomo de nitrdgeno tereiario.

En diferentes solicitudes de patentes, no pertenecientss
al eétado de la iécnica, se describe también un proeedi-
miento, éor el gue se introduecen en macromoléculas, agru

paciiones hédsicas por reaccidn de compuestos portadores

hdsicos.

La introduccidén de agrupaciones dcidas en el sistema de

aglutinantes puede efectuarse de diferente manera.

Por una parte es posible conseguir los efectos deseados

por mezcla de adicidn de una correspondiente cantidad de
un compueste macromolecular, que Lleva grupos dcidos, pa-
ra conseguir una resina W&sica. Por otra parte, por uné

reaccién del compueste macromolecuar dcide o de un grado
previc de tal compuesto puede efectuarse con una resina

bdsica un enlace quimico entre ambos componentes. Tos

compuestos 4cidos imtroducidos segin estas formas de
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~libres de hidrdxilo, artificiales o natufales, sus éste—

. mero suficiente de grupos carboxilo libres. Esto se al-

ejecucidn se preparan en una fase de trabajo separada.

Representan un grupo preferido los compuestos macromole—|
culares, que en lo que sigue se designan brevemente comd,',
aductas. Estos compuestos de adicidn se preparan por rea-

ccidn de dcidos di@arb@xilicasMZ”5 -insaturados, respec-—| .

s

tivamente sus anhidridos, a compuestos con dobles enlaceég‘

aislados o conjugados, que estdn combtenidos en macromo-.
lecules. En el caso de formacidm de aductse con anhfdrido'd

es necesario :abrir. el anillo de anhidrido con agua o

con alcoholes y poner asl en Ifibertad los grupos de car—'f*

hoxilo. Como materias de partidas para tales aductos pue-

den utilizarse dcidos oleograsos insaturados, sus ésteres

res mixtos con 4cidos resinicos, asf como dienpolimeriza-
dos o resinas de hidrocarburo.

Otro grupo de compﬁest@s macromoleculares com cardcter
dcido se representa por los conocidos poliésteres, res—

pectivamente resinas alqufdicas, en tanto lleven un ni=

canza, bien sea por interrupcidn de la esterificacién al
ntmero de dcido deseado o por formacidn de ésteres par—
ciales de 4cidos dicarbox{licos o policarbox{licos con
polidsteres ricos en hidroxile, con nidmero de 4cido ba—
jo. Ademéds, pueden emplearse para el procedimiento se—
gén ql,invento, copolimerizados, que lleven grupos car—
boxilo libres. Se prefieren copolimerizados con unidades

de estructura acrilaromitica o winilaromdtica, por ejem-

plo, copolimerizados de acrilésteres, estirol, 4cido acri

v s
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Iico o metacrilico, dcido maléico, derivados de dcido ma

léiéo.y seme jantes.
Los componantes dcidos, al lado del grup@‘écido esnncial|;
tambidn pueden l1levar otros grupos funcionales como gruéf'
pos hidroxile, amida, imina, amina &'otros. En tanbo q&e-.
estos otros grupos sean de naturalezs bhdsiea, tienen que?‘
tomarse em consideracidn en la proporcidn reivindicada -
entre grupos bésicos y 4cidos en el aglutinante.

La relacidén entre las agrupaciones hésicas y 4cidas en
el sistema de aglutinanﬁés se expresa por la proporcidn
de nimero de aminas: mimerc de dcido, (indicado. en mg
K0H/g)}. Para los revestimientos segin el inventor se em—
plean sistemas de aglutinentes, en los que esta propor-
cibén estd situvada entre 97 ¢ 3 y 65 ¢« 35.

La preparacidn de los aglutinantes segin el invento se
efectda, bien sea por mezclado de los componentes a
temperaturas, en que se garantice una homogeneizacidn
perfeeta o por una reaccidén parcial entre los componen-—
tes a temperaturas hasta 2002C, preferentemente a un mé-
ximo: de 1002C. EL mezclado, respectivamente la reaccibn
se efectlian ventajosamente en disolventes que toleren
agua, como alcoholes, glicol éteres, cetonas o ceton-
alcoholes.

La cantidad de componente Bdsico sé elige wventajosamen—
te de tal modo que la basicidad del sistema de agluti~
nantes, después de neubralizacién por el 4cido, @é por
resulttado una suficiente diluibilidad en agua con valo—

res de pH de 4-9, preferentemente 5-~7. Con preferencia
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los sistemas de aglutinentes tienen un nimero de amina
de por Lo menos 20 mg KOH/g. ;”{}
Un descenso de la temperatura de estufade, respectiva-— ’
mente la consecucidn de propiédades especiales de los

revestimientos es eventualmente posibile porque se utili%.;f
zan simultdnesmente de modo adicional conocidos medios

de reticulacidén como condensados de ures, melamina o fe-|.

noli-formaldehido. Tales resinas se obbtienen, segin pro- . ',

cedimientos comocidos, por condensacibén alcalina de for-
maldehido. y compuestos que desprenden formaldehido, a
urea, melamina, benzoguwanamine, acetoguanamina, fenol,
e¢resol, butilfenol p~terciarioc, bisfenol A y otros. Los
compuestos de metilol pueden eterificarse evemtualmente
con alcoholes. Un producte preferido de este grupo es un
producto de reaccién de femok con formafdehido, gque con-
tiene adiciomalmente grupos de alil éter. En tanto que
estos medios de reticulacidn no sean solubles en agua,
ventajosamente se enlazan por cuidadosa condensecidn con
el aglutinante preparado segin el inwvento o temperatu-
ras de 50 hasta 1202C. la medida de esta reaccidn se cons
duce hasta que se presente una perfecte diluibilidad en
agua de la totalidad de la mase de reaccién después de
newtralizacién con 4cidos orgdmicos de bajo peso molecu—
lar.

Tos 4tomos de nitrdgeno bésicos de los sistemas agluti—
nantes segin el invento se neutralizan parcial o total—
mente con 4cidos orgdnicos yfo inorgénicos. EL grado de

neutralizacidn depende, en el caso individual, del res—
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pectivo sistema aglutinante@ En general se aflade tanto =

g@ido que sl revestimiento en la forma de elaboracidn pue< -
da diluirss 6 dispersarss con agua a un valor pH de 4 hasiii,
ta 9, preferentsmente de § a f{ con agua%

La concentracidn del aglutinante en agua estd situada en = |’

el alcance desdd 3 hasta 30% de peso, prefersntemente des=.|..

de 5 hasta 15% de pesold La preparacidn que llega a la ela=
boracidn, puede contener, al lado de los sistemas aglutis=.
nantes y ge los componentes de reticulacidn eventualmente
empleadosy tambign difaéantes materiales aditivos como ==
pigmentosy colorantesy cargasf disolventes, adftivos de es
malte vy samejantes@

En la deposicidn, la masa ds revestimiento acuosa,' conte=
niendo el aglutinante ségﬁﬁ el invento, se lleva a ponerse
en contacto con un dnodo eldctricamente conductivo y con
un édtodo eldctricamente conductiva, revistiéndose la su=

perfibie del cdtodo con el-revestimiento%,Pueden revestir=

.se diferentes substratos sldctricamente conductivosy espe~

cialmente substratos metflicos, como acers, aluminio, co=

bre y semsjantesy pero tambidn materias pldsticas metalie

zadas u otros materias, provistas de un revestimiento con-

ductﬁvc%

Después de la daposiciﬁn, el revestimiento evetualmente é
se lava con agua y se endurecs a bemperatura aumentada, =
Para el endurecimiento se emplean temperaturas de 130msta
20090 preferenteménte de 150 a 1908C E% tiempo de endure-
cimiento importd de 5 & 30 minutos, preferentemente de 10

a 25 minutosh
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agitacién, lentamente calentdndose de 170 hasta 2009C yt

" cida. EL producto de reaccidn tuvo un contenido de cuer-

Los siguientes ejemplos explicardn el invento sin limi—

.t; aI‘J‘.O'.

Preparacidn de los productos previos.

(a) Productos previos bdsicos.

Componente parcial (A) I = 485 gr. de dimetiltereftalato]|’

¥ 555 gr. de neopentilglicol se hicieron reaccionar bajo :

se hicieron reaccionar durante tanto tiempofhasta que se
hubiera separado por destilacidn Ia cantidad tedriea de
metanol. Despuds de ello se afladen 645 gr. de deido adi-~
pico y se prosigue la reaccién a temperaturas de 170 has
ta 2002¢ hasta un nimere de 4cido de 131 mg KOH/g. Segui
damente a temperaturas de 150 hasta 1602C se afladieronm
415 gr. de tris-hidroximetilaminometanc, se calentaron
a 170 hasta 1902C y se mantuvo esta temperatura hasta qug
se alcanzé un nimero de 4cido de menos de 1 mg. KOH/g.
ElL producto de reaccidn se dilﬁy& a 1209C con etbilengli~
colmonoetileteracetato a un contenido de cuerpos sélidos
de 75%. (Mimero de hidroxilo 224 mg XKOH/g, ndmero de dcid
do 105 mg KOH/g). |

Componente parcigl (A2): ' 130 gr. de dimetilamincetilme-

tacrilato, I50 gr. de lj4-butandiolmoncacrilato, 420 gr.
de estirol, 300 gr. de butilacrilato se 00polimerizardn

en 540 gr. de etilehglicolm@n@etiléter,'de maners CoOriOm

pos sblidos de 65%, una wiscosidad segin Gardner-Holt de

T - Uy un nimero de amina de 46 mg. KOH/g.
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Componente percial(&3): 475 gr. de una resina de epdxido

con un equivalente de epdxido de alrededor de 450 hasta -

500 y un aleence de fusién desde 65 hasta 75°C se calen— |

taraon Ientamente a 1502C con 105 gr. de dietanolaming.Se-}

mantuvo a esta temperatura durante 3 horas hasta gue el

contenido- de grupos libres de epdxido hubiera caido a ce~| -

ro. Entonces se refrigerd hasta 1002C y se diluyd con
195 gr. de etilenglicolmonoetiléter, a un contenido de

cuerpos sélidos de 75% (mdmerc de amina 96 mg. KOH/g).

Componente parcial (A4}: 500 gr. de aceite de linaza, en|

‘18096, hasta que reacciond la totalidad de la amina. Dest

30

presencia de 5 gr. de una solucidn de naftensta de cobre
conteniendo 9% de Cu, .calculado como metal, se hicieron
reaccionar con 100 gr. de anhidrido de 4cido maldico a
2002¢, hasta que el contenido de anhfdrido de dcido ma~
1éico Jibre huhiera caido por debajo de 1%. La viscosi-
dad de una solueidn de 80 gr. de aducto y 40 gr. de eti-
lenglicolmoncetileteracetato importéd aproximadamente 50
segundos (DIN 53 211), el ni¥mero de dcido 170 mg. KOH/g.
A3y 15020 se afladieron 130 gr. de dietilaminopropilemina,

en el plazo de I hors y el producto previo se mantuvo a

puds de enfriar a 1209C se ajustd, con 180 gr. de etilen
glicolmonewetiléter, un contenido de cuerpos sélidos de
80% (mimero de amina 80 mg KOHfg).

Gomponente parcial (45): 79 gr. de dcido isonondnico,

89 gr. de 4cido graso de aceite t4lico, 102 gr. de pen—
taeritrita, 45 gr. de trimetilolpropanc y 120 gr. de

deido isoftdlico se esterificaron a 2309C hasta un nid—
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mero dea gcido de menos de 3 mg% KDH/g% El polidster, con-
t#eniendo hidroxilo, tuvo un ndmero de viscodidad de lféﬁ'
mite de 6 ml/g (medido en dimetilformamida a 202C) y un =~ |
nimero de hidroxilo de 250 mg KDH/Q% y se diluy5 con 260 -
grd'de etilenglicolmonoetiletsracetato, a un contenido de
cuerpos sdlidos de 60%? a 602€ se prepararen 1;5 grq de = ;
un producto previeo bdsico de isocianato de 70 gd dg =~ =
toluilendiisocianato (mezcla de 80% de isdmeros 2,4~ y

20% de isdmeras 2,6 y de 35 grk' de dimetiletanolamina en
solucidn al 70%, de etilenglicolmonoetileteracetato y se
mantuvo hasta que el contenido en grupos libres de isocia~
natoshubiera caido a cero% ‘

El producto tuvo un ndmero de aminas de 45 mg@ KDH/g y un ¢

(B) Productos previos icidosé

Componente parcial (Bl) ¢ En 430 gré de n~butanol se co==
polimerizaron 150 gr's’ de acrilamiday' 100 grg de dcido ~=
acr{lico, 410 gr's de isooctildster de dcido acrflico, =--
340 gr's de edtirol, en presencia de 20 gry de dinitrilo

de dcido agoisobutfrico y 60 grh de dodecilmercaptanc has=
te que hubisra alcanzado un contenido de cuerpos éélidos
de 70% (mdmero de decido 78 mglé KoH/g)'e

COMPONENTE parcial (82) : 32 grf¢ de 4cido isonondnico, &
158 gr's de dcido graso de ricinenay 136 g:% de pentasritri
ta y120 gr. de decido isoftdlico de esterificaron a 2302C -
hasta un ndmerc de dcido de menos de 18 mg KOH/ g y un =
nimero de viscodidad de 1imite de 10,2-10,4 ml/g (en dimg

tilformamida a ZBQCEQ
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Despuds de enfriar a 1209C se afiadierom 296 gr. de anhi-

drido de dcido ftdlico y se hizo reaccionar hasta un nd- |
mero de dcido de alrededor de 150 mg KOE/g. Despuds de

enfriado a 1009¢ se ailuyé con 306 gr. de etilenglicol- ‘|

monoetiléter a T0% de contenido de cuerpos sélidos.

Componente parcisl (B3): 400 gr. de un aceite de polibu~|

30

tadieno con um peso melecular de J400 y una mieroestruc-~|

ture de 75% de 1,4-c¢is y alrededor de 25% de proporcidn E .'.

de l,4-trans, después de adicidn de 4 gr. de una solu~—

0idn de naftenate de cobre con un contenido de metal de | .

9% se hicierom reacciomar con 100 gr. de an<hidrido de

dcido maidico a 2009C hasta que el contenido de enhifidri-.

do libre de dcido maléiceo hubiese caido por debajo de
%. La viscosidad de una solucidn de 72 gr. de aducto ¥
48 gr. de etilengliceolmenoetileteracetato importd alre—
dedor de 80 segundos (DIN 53 211}, el nfmero de deido
200 mg. KOEfg. Entonces se hizo hajar la temperaturas a
1202C y se diluyd con 5CG gr. de diacetomalcohol. EL aduc
to @ 1002C se hidrolizd, bien sea con agua y trietilami-
ne. como catalizador, o se esterificéd semilateralmente coj
metanel. Cuando el mimero de deido aleanzé un valor cons
tante, se ajustd comn alrededor de 175 gr. de isopropil
alcohol el contenido de cuerpos sélides a 70%. ELI nidmero
de dcido estuvo situadoc, en el caso del aducto hidroli-
zado, en alrededor de 180 mg. KOH/g. (B 3A); en el caso
del aducto, esterificado semilateralmente, a’ alrededor
de 90 mg KO0H/g (B 3B).

Componente parcial (B4): 500 gr. de aceite de linaza se

=3
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se hicieron reaccionar totalmente con 100 gr. de anhidri-
do de 4cido maléico como en el producto previe (44). Se~
guidamente se afiadieron a una temperatura de 15090; 65 ;
gr. de dietilaminopropilamina en el plazo de medié:. hora
y se hicieron reaccionar a 1802C hasta que se hubiera
reaccionado la totelidsd de Ia amina. Después de enfriar |
a 1002C se esterificd con 17 gr. de metanol y 1,5 gr. de |
trietilamina como catdliizador, hasta que se mantuvo cons~
tante el ndmero de 4ecido y se diluyd con 285 gr. de eti- 7
lenglicolmoncetiléter, a 70% de contenido de cuerpos sé—
lidos. Bl mdmero de amina y el nilmero de 4eido importa—
ron respectivamente 42 mg KOH(g.

Ejemplos 1 — 6: De acuerdo com las indicaciones de la

30

Tabla 1, los productos previos, asl como los componentes
de reticulacidn previstos, se mezclaron o se hicieron
reaccionar parcialmente, en lo que, en el Wdltimo caso,
la reaccidn se condujo como méximo hasta una perfecta
diluibilkidad en agua. La mezcla aditiva o la reaccidn
del componente de reticulacidén adicional puede ejecutar—|
ge en cualquier ordem de sucesidn. Todas las indicacio-
nes de cantidades se refieren a resina sélida.

Las abreviaturas tienen los siguientes significeadoss

BP ¢ Productos de condensacién (Resol) preparado por
condensacidn alcalina a partir de 1 mol de hisfenol y 4
moles de formalidehido.

ML : Condensado de'melamina~formaldehid@, contenien-
do & moles ag grupos de metilol, de Jlos gque por Io menos

4 moles estdn esterificados con n-butancl.
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2009C, hasta que el contenido de anhfdrido Iibre de 4dei-

P& Condensado de fenol-formaldehido, portader de
grupos de aliléter (peso molecular medio : 193 & visco- |,
sidad : 27-58 Poise/250¢; némerc de yode : 150 - 170;
nimero; de hidroxile : 480-550 mg KOH/g).

Ejemplo T: 500 gr. de poliaceite de tpo:—]’ibu’badiena, con -

un peso molecular de alrededor de 1400 y una mioroestrucw?'

tura de alrededor de 75% de proporcién de I,4—cis y al-. | -

rededor de 25% de 1,4 trans, se hicieron reaccicnar en

presencia de 5 gr. de una solucidn de naftenato de cobrel:

(9% de Cii) con 100 gr. de ankhfdrido de 4ecido mazibico a

do meiéico hubiers caido por debaje de I%. La wiscosidad
de una solucién de 80 gr. de aducto y 40 gr. de etilen—
glicolmonocetileteracetato importd alrededor de 60 segun—
dos (DPIN 53 231), el nimero de 4cido 170 mg KOH/g. A
1502C se afiadieron 104 gr. de dietilaminepropilaming,en
el plazo de media horea y se prosiguid la reaccidn a 180
°C hasta que la ftotalidad de la amina hubiera reacciona-
do:. Después de enfriar a 1002C, se esterifiod con T 8r.
de metanol y I gr. de trietilamina, como catalizador,
hasta que el mimerc de gecido permanecid constante, y se
diTuyé con 235 gr. de etilenglicolmometildter a T0% de
comtenide de cuerpos sélidos. Em.ﬁﬁmero de amina impor-
té alrededor de &4 mg KOH/g. EL ndmero de dcido, 16 mg.
KOE/¢g.

L 80eC gse afiadieron 6T gr. de resina de fenol-formalde—
hido con grupos de aliléter (PA) y se condensaron adosa-

damente hastse que una prueba, neutralizada con &dcido
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acédtico, fue clfaramente diluible en agua. Con 33 gr. de
etilenglicolmoncetiléter se ajustd un contenide de cuers |-
pos sélidos de 70% (proporcién de base-dcido 80 : 20 mg p
KOH/g) .
Ejemplo 8: En una mezcla de 500 gr. de etilenglicolmono— |
etildter ¥ 500 gr. de n-bubtanol, se copolimerizarom 238 |

gr. de dimetiIaminaetilﬁetaerilat@, 12 gr. de 4cido aeri-|

lico, 410 gr. de isococtiléster de 4cido acrilice, 340 gr.|

de estirol, en presencia de 20 gr. de dinitrilo de 4cido
azoisobutirico y 60 gr. de dodecilmercaptano.. a 802C, has|
ta que el contermido de cuerpos 8lidos hubiera alcanzado
un valor de 50%. EL mimero de smine del copolimerizado
estuvo situado alrededor de 85 mg KOH/g., el mimero de
4cido, a 9,5 mg. K0H/g (proporeidn de base-dcido 90 s 10
mg KOH/g.) .

TABTA L
GomponentesA Componentes Condiciones Proporcidn
‘parciales (g) de reticula~ de reaccidn Némero Ni-
cién (g) Amina mero
BP ML P& h/ oC Acid
1 8§00 & 1 100 B3a 3/ 120 84 = 16
2 800 A 220081 1/ 8o 70 ¢ 30
3 900 4 3 100 B 2 250 1/ 20 85 = 15
4 850 &4 3150 B 4 430 1/ 60 93 = 7
5 800 A4 4 200 B3m 1/ 20 78 = 22
6 925 A5 TS5 B2 11l 3/ 80 79 ¢ 21
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Jemplo 9 220 gr. de wn copolimerizado de estirol y
alil alicohol con un peso molecular medio de 1150 y un
mimero de hidroxilo de 250 mg. KOHfg. se esterificaron
con 280 gr. de dcido graso de aceite tdlico a 2402C nas<|
te un némere de 4cido inferior a Io;mg KOH/g. Seguida- -
mente se afiadieron @ 200¢C, 100 gr. de ankidride de éci&i“
do maléico y se hicierom reaccionar a temperaturas de
200 hasta 2209C, haste que el contenido es amhidrido de'| .
dcido maléico libre hubiera eaido a cero. & 1502C segui-—|
damente se afiadieron 91 gr. de dietilaminopropilamine y |
se hicieron reaccionar a 1809C hasta la reaccidn comple-
ta de la amina. Se refrigeré a 1209C y se afiadierom 66
gr. de digceton alcohol. A& 1002C se esterificaron semi~
lateralmente los restantes grupos de anhidrido con 25 gf
de metanol y 3 gr. de trietilamina como catalizador y
con 386 gr. de etilenglicolmomcetiléter se ajustd un con
tenido de cuerpos sélidos de 60%. EL mimero de amina
importd alrededor de 57 mg KOH/g, el nimero de 4cido,
24 mg KOHfg. Después de enfriar a 509C se afiadieron 285
g&r..de una resina de melamina-formaldehida, eterifiecade
con n~butancl, hasta alrededor de T0% (al 60% en n-bu-—
tanol) y se revolvieron dentro bBien (proporcidn de base-
4cido 70 = 30 mg KOR/g). |

Ensayo de los aglutinantes.

De los aglubtinantes arriba iﬁdicados” en cada cag0,—
pruebas de 100 gr. de resine sblida se mezelaron con la
cantidad correspondiente de dcido y, con agitacidn, se

completarom, con agus desionizada, a 1000 gr. De las
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soluciones al 10% se depositaron revestimientos mediante
corriente continua sobre chapas de acero, que estuvieroun |
conectadas como c¢dtodo. EL tiempo de deposicidn importd

en todos los casos 60 segundos., Los substratos revestidog

seguidamente se lavaron con agua desionizada y se endure- .

cieron a tempersturs aumentada. ElL espesor medio de c&pa-‘
de las pelfculas estufadas importd de 13 a 17 um. En la
tabla 2 se resumieron los resultados,

1) Cantidad de 4cido en g por 100 g. de resine sélida.
2) E 2 Acido acédtico (al 80% acuose), M : Acido ldetico
(acuoso al 80%).

3} Medido en solucién acuosa al 10%.

4) Dureza de péndulo segin Kbnig DIN 53 157 (segundos)
5)Embuticién segin Erichsen DIN %3 156 (mm.)

6) Indicacién de las haras hasta que fue visible forma-
cidn de éxido o de burbujas, en almacenaje en agua/ 402C ]
7) Ensayo de resistencia & la niebla salina ASTM B-I17-
64 = 2 mm. de ataque en corte cruzado despuds del nimero
de haras indicado.

Para este ensayo se revistieroﬁfchapas de acero, limpia—
das, no tratadas previamente:, con aglutinante pigmentado
que, referide a 100 partes de peso de cuerpos sélidos

de resina, conbenfa 20 partes de peso de pigmento de si-

Iicato de aluminio y 2 partes de peso de hollin.

30
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Ejem— Neutralizacidén Beschichtung Priafung
plos. Centi- Tipo pE Velties Endu~ Dureza Embu— Resis~

dad 2) 3) reci-— £)  ti~ tencia | .
1) miento e¢idén ,
nin/eC, 5y 6} T}-
i 11,4 M 6,5 150 30/3180 160 7,9 320 120
2 7,4 X 5,5 180 30/170 165 7,1 360 240~
3 7,4 E 6,0 200 25/160 185 8,0 480 360 |
4 6,6 B 6,1 250 304170 180 8,5 360 240
5 6,8 B 6,0 230 20/180 175 759 480 360 |’
6 Ts5 M 5,6 180 30/160 160 8,4 320 120
yi 692 B 6,2 180 30/160 160  T,l 360 240
8 8,0 B 6,3 160 20/200 160G 7,1 360 120
9 §43 M 5,8 180 30170 160 7,5 360 240

La presente patente de invencidn recaerd

guientes reivindicaciones.

Qoo Qe Qi O Ome Qe Q = O == O = Q =)=~ 0
Oy Q=0 =0~0

0

sobre las si-
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REIVINDICACIONES

1.~ Procedimisnto para: la obtencidn de revestimientos cétﬁ%
dicamente depositables, diluibles con agua, en base de siéf

temas aglutinantes, presentando agrupacicnes ds nitrﬁgenop

b&sicas conteniendo sventualmente pigmentos, colorantes, = V

cargas, disolventes, medios auxiliares de esmalte y compo-.|

nentas de raticulacién adicionales, caracterizado porque se

preparan los sistemas aglutinantes bédsicos por combinacién

a temperaturas de 20-200°C, preferentemente a un miximo de

100°C en presencia de disolventes organicos folerantes de'frl

agua de (A) wn componente bésico macromolscular, que pre-
senta un ndmero de amina entre 30 y 150 mg KOH/g, asi como
eventualmente grupsos Acidos correspondiendo a un ndmero de
fcido entre 10 y 80 mg KOH/g y (B) un componente &cido ma=
cromolecular, que presenta un ndmerc de 4cido entre 30 y 20
mg /KOH/g, as{ como sventualments un ndmerc de amina entre-
10 y 50 mg KOH/8 as{ como eventualments otros grupos funcio
nalas, en una pebporcién que, para el sistema aglutinante,
da por resultado una pmoporcién entre ndmero de amina y nd-
mero de dcido, en mg KOH/g, entre 9?:3 y 65:35 y gse trans~
forma el sistema por reaccidn parcial o total de las agru-
paciones bisicas con 4cidos inorgdnicos u organicos a una
forma soluble en aguas.

2.~ Procedimiento segln la reivindicacién 1, caracterizado
porque un componsnte (A), cuyo nGmero de amina, respsctiva=-
mente ndmero daAécido, se sncuentra en la porporcidén indi-
cada en la reivindicacién 1, sin combinacidn con un compo=-

nente (B), por reaccidén parcial o total de las agrupaciones

P d . v N
basicas, con Acidos inorginicos u orgénices, se transforma
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a: una forma soluble en agua

3.~ Procedimiento seglin las reivindicaciones 1 y 2, carac-
tefizado porque la reaccidn con al fcido inorpdnico u orgée.-
nico se efectda en un alcance tal que una solucidn acuosa -
al 10% del aglutinante presente un valor pH de 5 hasta 7.‘1»‘
4.~ " Procedimiento para la obtencién de revestimisntos ca~|
tédicamente depositables'.

Sendn se describe y reivindica en la presente memoria des~--
criptiva la cual consta de 23 ﬁojaé escritas y foliadas & -
miquina por una sola ds sus carase.

Madrid, = 17 de Febrero de 1978
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