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La presente invencidn se refiere a un nuevo procedimiento para

la obtencidn de aglutinantes de electro-recﬁbrimiento por inmer-

sidén catdodicamente depositables,auto-reticulantes haciendo reaccionar

poliéter-polioles que contienen grupcs isocianato enmascarados con

poliaminas y protonacién con &cidos.

Composiciones de recubrimiento superficial que se endurecen mediante
la reaccidn de grupos isocianato bloqueados con grupos amino ya

se conocen desde hace mucho tiempo; una reaccidn de esta indole estd

descrita p.ej. en la patente estadounidense 3 995 531.

Otra composicidn de recubrimiento para el barnizado eléctrico por in

mersidn es objeto de la patente britanica 1 302 328.

En las publicaciones de solicitud de patente alemané DAS
2 252 536, DOS 2 265 195, DOS 2 603 666, DOS 2 541 234 y DOS
2 715 259 se describen aglutinantes catidnicos destinados para

el electrobarnizado por inmersidn y que son al menos en parte

auto-reticulantes.

Todos los productos que pueden ser preparados segun las publica-
ciones arriba citados tienen en comun que en el aglutinante
catibnico o en los baflos de barnizado preparados a partir de
estos aslutinantes,estén'presentes grupos amino como resultado

del procedimiento general de obtencidon que se basa en la reaccidn
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de un grupo epoxidico con un grupo amino |HN-R donde R' es- H ©
1
alquiloe. R

El objeto de la presente invencidn consiste en presentar un pro-

' cedimiento favorable para la obtencidn de aglutinantes de electro-

recubrimiento por inmersidn catddicamente depositables, gue pro-

porcionen recubrimientos con muy buenas propiedades,

La presente invencién‘se refiere a un ﬁrocedimiento para.la ob-
tencidn de aglutinantes de electrobarnizado por inmersisn catodica-
mente depositables y auto-reticulantes, haciendo reaccionér poli-
éter-polioles que eventuldlmente contienen grupos tio, con.diiso-
cianatos semi-~bloqueados o poliisocianatos semi-bloqueados, y que
esta caracteriiado porque 1o§ productos de reaccidn contehiendo
grupos isocianato bloqueados (A) se hacen reaccioﬂér con ura poli-
amina (B) cuyos grupos amino, en caso dado, estan en parte pre-
sentes como grupos cetimina, de tal forma que al menos un grupo
amino de la poliamina (B) forhe con un grupo isocianato blo~
queado del producto de reaccidén (A) un grupo urea, y porque el
producto de reaccidn auto-reticulante resultante de (A) y (B) se
transforma de manera convencional médiante protonacidn con‘un
dcido en una forma diluible con agua. Los aglutinantes obtenidos
segin la invencidn contienen como grupos capaces de reticularse
grupos uretano bloqueados y grupos amino secundarios y/o pri-
marios, asi como los grupos urea que se van formando en el pro-

cedimiento de obtencidn objeto de la invencién.
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En comparacidn con los procedimientos conocidos del estado de la .
técnica &1 de la invencidn facilita productos cuyo caracter ca-
tidnico se debe exclusivamente a los grupos amino primarios o

secundarios.

Lo sorprendiente de este nuevo procedimiento de obtencidn es que
la reaccidn es tan simple de realizar a temperaturas'ineSperadamente
bajas de 50 hasta 120% que son sorprendientemente bajas para les
componentes de reaccidn, a saber los grupos isociaﬁato 5ioqueados
¥y grupos amino, aln cuando se prescinde de usar uno de los cata-
lizadores de reaccidén tradicionales y cuando se usa un alcohol pri-
mario que normalmente tiene temperaturas de desbloqueado mis ele-
vados,como ageﬂte de bloqueado.

;
De esta forma se logra un objeto esencial, a saber la reaccidn

respectiva del proceso puede ser controlada de manera que se

obtengan los nuevos aglutinantes auto-reticulantes.

Otras ventajas que ofrece el procedimiento de la invencidn
residen en que se obtienen aglutinantes que poseen una elevada
funcionalidad con respecto a los grupos isocianato bloqueados y
grupos amino y que hay miltiples posibilidades de modificar y

combinar los componentes (A) y (B).
En el procedimiento de la invencidn no es necesario incorporar
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nitrdgeno terciario en los aglutinantes, es decir todos los grupos
bdsicos, a saber catidnicos, son potencialmente reticulables,

y una vez reticulados pierden su caracter basico.

El procedimiento de la invencidn para la obtencidn de aélﬁ%inantes‘
catidnicos de electrobarnizado por inmersidén se basa enfla reaccidn
entre los grupos isocianato blogueados y los grupos aminéisecuna
dario é/o primarios. De manera que se basa en el mismo priancipio
que la reaccidn de.reticulacién deseada para el enéureci@iento sobre
el sustrato recubierto. La posibilidad de usar esta reac@ién de
reticulacidn para la obtencidéh de los aglutinantes catiéﬁi;os es
sorprendiente, puesto que en ia publicacién de solicitud de

patente alemana DAS 2 252 536 (columna 6, inciso 3) se haﬁe constar
expresamente que en la reaccidn alli descrita es ﬁfeciso é:eserQar
los grupos isocianato bloqueados. B
Generalmente, los aglutinantes se preparan z temperaturas de

50 hasta 140°C, preferiblemente 70 hasta 120°C. Durante la

reaccidn de los grupos amino y grupos isocianate bloqueados en cuya
reaccidn se fofman puentes de urea, se separa el agente de blo-
queado y este.pevmanece en la mezcla de reaccidn como disolvente

o0 se elimina cuéndo es suficlentemente volitil o cuando se

trabaja a presidon reducida, 1o que es perfectamente posible y
proporciona productos de reaccidn exentos de disolvente, La re-

accion de reticulacidn es suficientemente rapida en el margen
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.
i

de temperatura de 160 - 200°C, preferiblemente 170 - 180°C. Ademés,

la reaccidn ‘que suministra el disolvente puede ser separada de la

reacclon de reticulacidn mediante otras medidas técnicas y quimicas,

p.ej. a) bajando la temperatura de reaccidn una Qez alcanzado el

grado de conversién deseado, que generalmente esti caracterizado
por una determinada viscosidad; b) mediante protonacién cen 4cidos
y dilucién con disolventes, p.ej. agua. Las medidas a) y b) especi-
ficadas también pueden ser combinadas. Las medidas quimicag abarcan
la posibilidad de usar poiiaminas que son parcialﬁénte bloqueadas
por grupos cetimina o de bloquear los grupos amino restaé%és en

la molécula después de la obtencidn de los aglutinantes gép cetonas

dando cetiminas; el bloqueamiento constituye una medida temporal

"que es invertida mas tarde cuando esta presente agua.

Desde el punto de vista técnico, la obtencidn del aglutinante y
la reaccidn de retiéulacién son claramente separadas. La’primera
esti caracterizada, p.ej. porque el aglutinante es dispersable en
agua y porgue una vez depositado como recubrimiento posee carac~
teristicas igualadoras. La reticulacibén del aglutinante 1o hace
estable a los disolventes (especialmente a acetona), y propor-
ciona al recubrimiento sobre los diferentes sustratos, tales como

aceros tratados o sin tratar, propiedades mecanicas y anti-

corrosivas,
Los diferentes tratamientos previos pueden influir en cierto grado
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en las caracteristicas mencionadas,y la eficacia de los mismos
depende frecugntemente del grado de reticulacidén de los recu-

brimientos. La reaccion formadora de ‘resina se realiza en el margen

de temperatura preferido de 70 - 120°¢C ¥y generalmente se mani-

flestz mediante un aumento de viscosidad de la mezcla de'ﬁéaccién.‘
Cuando se usan poliaminas muy funclonales, el aumento cggaéteristico
de la viscosidad puede ser comparado muy bien con el proéveso de la .
reaccidn, ya que la curva de viscosidad cuando reacciona.el pri-

mer grupo amino de la poliamina sube muy poco, permanecienao casi

‘lineal; a medida que mas grupos amino de la poliamina comiencen a

reaccionar, aumenta la viscosidad notablemente més répidamente
Yy la curva tiene una forma casi exponencial. Generalmente,- los
aglutinantes cuando pasan del sector lineal de la curva de aumento

de viscosidad a la zona de aumento casl exponencial, ya poséen

‘buenas propiedades de aplicécibn técnica, p.ej. son suficiente-

mente gispersaples en agua, resistentes al voltaje de ruptura,

y son suficientemente fluidos. Sin embargo, puede ser muy fa-
vorable continuar con la reaccidén e interrumpibla cuando se ha al-
canzado un determinado grado de condensacidn més elevado, De esta
forma se aumenta p.ej. la compatibilidad con otros aglutinantes
neutrales cuando estcs han de agregarse por el motivo que sea; al
mismo tiempco se aumenta la resistencia al voltaje de ruptura y se

Eeduce la densidad de corriente residual.
Pero en esencila, el aumento de viscosidad depende de la cantidad
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de grupos que reaccionan. Por lo tanto, a una temperatura dada,

-p.ej. de 70 -.110°C se puede retardar el aumenio de viscosidad,

aun a medida que progresa la reaccidn, reduciendo deliberada-

mente el nlmero de grupos isocianato bloqueados o de grupos amino.

Puesto que los agentes de bloqueado incorporados se neée;itan tanto
en la reaccidn formadora de resina como en la reaccibn'de‘reticu-
lacién, puede ser ventajoso usar en cada caso un agente d; bloqueadc
diferente que es particularmente apropiado para léléeacbién

respectiva.

Agentes de bloqueado que son especialmente apropiado&parg-asegurar
gue en la reaccidn segln la invencidn se obtengan los éélﬂtinan-
tes catddicamente depositables son: alcoholes etééeos,.tales como
etilglicol y 1-metoxipropan-2-0l; pero también las oximas o los
fenoles que desbloquean a temperaturas bajas son apropiados. Du-
rante el desbloqueado puede suceder gque parte del isocianato

es separado del poliéter-poliol y transferido a la poliamina (B),
Para impedir esta reaccidn secundaria es particularmente ventajoso
usar adicionalmente un cierto porcentaje de los fenoles, ftal-

imida, imidazol y/o cetoximas que deébloquean a temperatura baja.
Ya que en la obtencidn del producto de reaccidn a partir de (4) y

(B) estos agentes de bloqueado)por un lado preferiblemente se

separan y por el otro debido a sus propiedades fisiolbdgicas son
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componentes indeseados en 1los banos de barnizédo, pdeden ser
transformados, con compuestos epoxidicos, pfej. monoepdxidos, tales
como oxido de etileno y oxido de propileno o poliepdxido, en

compuestos fisiolégicamente inofensivés, qﬁe son pérecidos a di-

solventes o plastificantes.

Condicidn para ello es, sin embargo, que los grupos amino de la
poliamina (B) estén parcialmente protegidés mediéqte grupos
cetimida a la reaccidn con los compuestos epoxidicos. Cuando

se usan mezclas de agente de bloquedo para la reaccién*foémadora
de resina, naturalmente se pueden variar los tiempos de reaccién
y/0 temperaturas de reaccidn en la forma deseédé. Lo mismo vale
para las sustancias que catalizan la reaccién'deseéda,-faies como
acetatos, naftenatos, oleatos del estano, plomo, éinc; 61§conio,

cobalto, niquel y cobre,

Acerca de las sustanclas a usar en el procedimiento de ob-

tencidn objeto de la invencidn puede decirse lo siguiente:

(A) E1 término "producto de reaccién A" define en términos gene-
rales productos de reaccildn que contienen grupos isocianato,
a partir de poliéter-polioles que en caso dado contienen

grupos tio y isocianatos polifuncionales, parcialmente blo-

queados.
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Los poliéterpolioles utilizables pueden ser elegidos de una gran
variedad de categorias de sustancias de partidé. En principio

los grupos éter -0~ pueden estar sustituidos por otros hetero-

" dtomos (=S-, -ﬁ-). Un grupo muy apropiado de esta categoria es

el grupo tio&ter (-S-). Los poliéter-polioles a usar seglr la in-
vencidén son ficiles de obtener,haciendo reaccionar comp}eiamente
los grupos epdxido.. de compuestos epoxidicos aromiticos y ali-
faticos que ya pueden llevar grupos alcohdlicos OH, con Sustancias
apropiadas de la formula general HXR, donde X = -6—, =S=,
'Eo-CHZ-CHg-] Lo EO'CHa‘?H‘]n ,

’ CH3
n es un nimero entero de 1 hasta 3 y 'R representa un grupo alquilo
con 1 hasta 12, preferiblemente 1 hasta 10 atomos de caréoho, © uno
de los radicales -CH,~CH,-OH & -csa-gn-da , p.ej. alcohoies,

CHy

mercaptoalcoholes y glicoles, y que proporcionan la importante
funcionalidad en grupos OH alcohdlicos (primarios o secundarios)

que es decisiva para llevar a cabo oportunamente el procedimiento

de obtencidn objeto de la invencidn.

La reaccidn con glicol y alcoholes glicdlicos oligdmeros, prefe-
riblemente, se realizari en presencia de un catalizador adecuado,
p.ej. eterato de trifluoruro bdérico, y con un exceso del alcohol.
El alcohol excesivo se eliminarid antes de la reaccidn con el poli-

isocianato parcialmente bloqueado mediante destilacidn al vacio.
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En esencia)cualquier reaccidn que bajo condiciones sencillas
permite deciclizar el epdxido, es apropiada. La reaccidn ulterior

de pequefios restos de epdxido hacia el final de la reaccidn algunas

veces produce dificultades, especialmente cuando la decicliza-

cidon ha de realizarse en una relacidn predeterminada del nlmero

de equivalentes de los componentes de reacciodon. Sin embaréo, dichas
cantidades restantes se pueden eliminar ficilmente con cataliza-
dores BF3, reaccionando el grupo epoxidico con loqlgrquS'OH

presentes.

Compuestos epoxidicos apropiados para dicho proceso son p.ej.
los poliepdxidos con 2 - 3 grupos epoxidicos en la molécula, tales
como los productos de reaccién de fenoles polihidricoes, especial-

mente aquellos de la férmula
HO_
oH i 9 .
% @ X=CH,, CH; C;
: CH3 |

con epiclorhidrina. Otros fencles apropiados son p.ej. el bis-(4-
hidroxi-terc.-butilfenil)-2,2-propano, bis=-(2-hidroxinaftil)-
metano v la 1,5-dihidroxinaftalina y "dimeros" o los aductos
fendlicos del cardanol, Pero también entran en consideracidn los
productos’de reaccidn arriba mencionados de alcoholes polihidricos,

tales como pentaeritrita, trimetilolpropanc o gliceriné con epil-
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clorhidrina. Otros compuestos epoxidicos épropiédos son los aceltes
de polibutadieno epoxidados, las resinés epoxidicas é pértiﬁ de
1,1-metilen-bis—(5-sustituido)-hidantoinﬁ segin la pétente estado~
unidense 3 891 097, los diepdxidos a partir de bisimidas segln

la patente estadounidense 3 450 711, o también los 1,3,5-%triglicidil

isocianuratos,.

Otros poiiéterpolioles muy apropiados sdn:los productos de reaccidn
de compuestos epoxidicos con polifenoles déndo poliéterfeﬁoles que
a continuacidn se transforman en poliéter-polioles eliminéndo los
grupos fendlicos finales, con compuestos moncepoxidicos, tales como
oxido de etileno u_6xido de propiléno. En algunos casos pﬁede ser
ventajoso realizar la etoxilacidn o propoxilaciédn con dnrexceso de
los compuestos monoepoxidicos para transformar'también ﬁna parte de
los grupos OH alcohdlicos. Cuando los poliéterfenoles se metilolan
con formaldehido antes de la reaccidn con compuestos monaepoxidicos,

se forman poliéter-polioles que contienen grupos de alcohol benci-

lico adicionales.
Los poliéterfenoles arriba mencionados naturalmente también pueden
ser preparados a partir de epiclorhidrina y cantidédes corres-

pondientes de polifenol, aplicandose los procedimientos conven-

cionales.
Cuando los compuestos diepoxidicos o poliepoxidicos se hacen
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reaccionar con menos que la cantidad estequiométrica (ref. a los
grupos OH fen@licos) en polifenoles, se obtienen resinés epoxidi-

cas de elevado peso molecular que son excelentemente apropiados

" como systancias de partida, sobre todo porque en compéracién

con los productos comerciales debide a reacciones secundarias con
grupos OH alcohdlicos poseen un grado de ramificacién due se puede

controlar en la forma deseada.

Otros poliéter-polioles apropiados se pueden obtener mediante
etoxilacidén o propoxilacidn, p.ej. a partir de las asi llamadas

novolacas.

Otra categoria de poliéter-polioles utilizables se obtienen
haciendo reaccionar alcoholes tri hasta hexavalentes, tales como
trimetilolpropano , pentaeritrita, dipentaeritrita, sortitol etc.
con &xido de etileno u dxido de propileno, dependiendo la
relacidén de alcohol a monoepoxido usados del margen de peso mole-

cular que se desea obtener para el poliéter-poliol.

Los poliéter-polioles pueden ser modificados mediante esterifi-
cacidn parcial con acidos grasos insaturédos, tales como acido
graso de aceite de lino, talol, aceite de ricino, aceite de oitica
etc., Polieter-polioles similarmente modificados se pueden preparar
haclendo reaccionar parcial 5 totalmente los grupos epoxidicos

con poliéter-epdxidos, p.ej. glicidiléteres del difenilolprbpano,
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con los acidos grasos mencionados. Bajo las condiciones de reaccidn
en que se forma la resina a partir del producto de reéccién {4)
con la poliamina (B) hay que contar con qué debido a la amindlisis,
los restos de dcido graso pudiesen ser transferidos pércial o total-
mente a la poliamina (B) que todavia estd presente en forma in-
alterada o gque ha comenzado a reaccionar. Esto éale sobre todo parar
la segunda clase de modificacidn con los asi llamado ésteres ep-
oxidicos.

Otra posibilidad de modificacidn reside en la reaccidn de:la fesina
epoxidica con cardanol, un derivado de fenol que lleﬁé un radical
organico olefinicamente insaturado. El cardanol generélmente
constituye una mezcla de 3-alquenilfenoles de cédena largé con
aproximadamente 13 hasta 17 étomas de carb;;o en el radical alque-
nilo, p.ej. 3-(8,11-pentadecadienil)-fenol, En esta reachbn se in-
corpora el cardanol irreversiblemente por via de los grupos fenil-

éter,

Los poliéter-polioles que en caso dado contienen grupos tio una vez
obtenidos se hacen reaccionar directamente con diisocianatos semi-
bloqueados © poliisocianatos parcialmente bloqueados, formandose

el producto de reaccidn (A) que contiene grupos isocianato blo-
queados. En la publicacidén de solicitud de patente alemana DOS
2711 425 se describe un prdcedimiento correspondiente, partiendo

de resinas epoxidicas. Entre los isocianatos que entran en cone
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sideracidn se prefieren 'sobre todo aquellos cuyc semi-bloqueamiento
o bloqueamienpo parcial tiene lugar en forma particularmente
selectiva, A estos pertenecen los toluilensdiisocianétos e iso-
foronadiisocianatos Como agente de Eloqueado entra en consideraciodn
los alcoholes primarios,secundarios y terciarios usuales,'tales '
como n-butanol, iso-butanol, terc.-butanol, 2-etilhexan§i;’etilen- |
glicolmonoetiléter y monoalquiléteres de poliglicoles, adﬁétos
oligbmeros del dxido de etileno u Oxido de propileno a alcanoles,
ciclohexanol y otros agentes de bloqueado, p.ej. ibs agentes de
bloqueado arriba mencionados. Ha demostrado ser pérticuiéfmente
favorable usar mezclas de dos agentes de bloqueado, eligiéndose

en cada caso uno que es particularmente propicio para la reaccién
formadora de resina y uno que es proplcioc para la reacciéh de reti-

culacién.

Dos sustancias de este tipo son p.ej. el etilenglicol ¥ g-etil-
hexanol., Se elige una relacidn de los dos agentes de gloqueado bajo
la cual en una determinéda regidn térmica en la primera fase de
reaccidén de transforme un determinado nimero de grupos amino.

Los isoclanatos semi-bloqueados se hacen reaccionar con los poli-
tiopoliocles de manera convencional, en caso dado en un disolvente
que también es inerte frente a los grupos reactivos del producéo

de reaccién (A) y la poliamina (B), en un margen de temperatura

de 60 hasta 130°C, En esta reaccién, generalmente,se trans-

formaran los grupos OH alcohdlicos del poliéter-poliol en Lo
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posible en grupos uretano.

Para conseguir ésta conversidn total de loé'componentes de
reaccidn, puede ser ventajoso aplicar una temperéturé més alta
hacia el final de la reaccidn o emplear adicionalmente uno de
los catalizadores de reaccidn convencionales, tales coﬁo di-
laurato de estaffo dibutflico. E1 final de la reaccién éé;ménifiesta
en que la viscosidad de la preparacidn es constante, o pﬁéde ser
determinado mediante titracidn de los grupos isociénato. ?or
regla general, se interrumpe la reaccidn cuando se han 31éanzado
contenidos de isocianato de entre 0,15 - 0,5 por ciento‘éu peso,
referido a la cantidad total del producto de reaccidn {4).

El término "poliamina (B)" define en general todas las aminas ccn
2 - 20 grupos amino primarios y/o secundarios en la molécﬁla.

Los grupos amino pueden formar parte de una molécula alifidtica

y/0 cicloalifatica.

Junto con estos grupos caracteristicos, las poliaminas pueden
lievar otros grupos importantes para conseguir determinadas
propiedades de producto, tales como HO-; -O-; ~CH=CH-; -CH-CHZ-;
1
' CH-CH
0 0 2
1" i
~C-NH-; ~-NH-C-0-; radicales de icido graso insaturado,unidos por

via de grupos amida, radicales de Acido graso dimeros. Poliaminas

(B) apropiadas también abarcan productos de reaccidn del aducto
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de cardanol/epiclorhidrina a poliaminas.

Como poliaminas (B) pueden mencionarse los siguientes productos:

" dietilentriamina, dipropilentriamina; N,N'-bis-(3-amino-propil)-

etilendiamina, bis-(6-aminohexil)-amina; tripropilentetramina,
tetrapropilenpentamina, pentaetilenhexamina, hexametilenheptamlna
etc., 4,4'-diaminodiciclohexilmetano o los derivados deI'mismo,
tales como los productos de reaccidn con compuestos ep0x1dlCOS, p.e;
los diglicidiléteres del bisfenol A ya mencionados, o en general
poliglicidiléteres de polifenoles y alcoholes polivalentes. Desde
hace tiempo se conocen productos en parte similares, por ejemplo
aquellos descritos en las patentes estadounidenses 2 772248 y

2 909 448, La reaccidn se efectlla de preferencia de tal forma que

el grupo amino reaccionado mantenga una funcidn NH.

RL-<7 o+ dzN—RZ — R -c -cqa—NH-az (1)
OH‘
R2 = radical poliamina.

Tales condiciones dé reaccién pueden ajustarse sencillamente pro-
veyendo para cada estadio de reaccidn un gran exceso en amina y tra.
bajando, en caso dado, en presencia de un disolvente inerte. Las
aminas excesivas se eliminan, a continuacidn, mediante distila-

cion.
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Segln el procedimiento de la invencidn se prefiere hacer reaccionar
poliaminas (B) a base de productos de reagcién a pértir de poli~
fenoles y epiclorhidrina, especialmente bisfenol A, con derivados
de poliéter-poliol alifaticos, conteniendo grupos isocianato
bloqueados (producto de reacciém A); la cantidad de R ' N4
incorporada en el componente B deberi ascender a entre 15 y 50%
en péso, referido a la suma de (4) y (B). |

Otros compuestos epoxidicos apropiadoé para la obténcién:de poli-
gminas apropiadgs ségﬁn la reaccién (I) son los glicidildteres
del cardanol ya mencionado, asi como el diglicidiléterﬂhel pro-

ducto de adicidn de fenol a cardanol.

Otras poliaminas apropiadas son los productos hidfogeﬁédos de
copolimerizados de butadieno/acrilonitrilo, preferentemeﬁte
aquellos con pesos moleculares de 500 - 5000; ademids las_poli-
etileniminas y polipropileniminas, asi como las poliaminocamidas
¥ poliaminoimidazolinas de 4cidos grasos saturados o insaturados

(dimeros) y &cidos di o tricarboxilicos.

Para el procedimiento de obtencidn de la invencidn se prestan
sobre todo las poliaminas (B) con 4 - 15 grupos amino primarios
y/o secundarios. Los productos pueden tener un peso molecular

de 100 - 5000, preferiblemente 150 - 1500.
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Generalmente, el producto de reaccidn (A) se hace reaccionar con la’

poliamina (B) en una relacién ponderal de 9:1 hasta 2,5:7,5, pre-

~ feriblemente 8,5:1,5 hasta 4:6.

Los alutinantes obtenidos segin el procedimiento de la iﬁvéncibn
pueden ser mezclados con los disolventes de barniz usuales, tales
como alcoholes con una cadena de 3 hasta 16 Atomos de carbono,
p.ej. isopropanol, decanol, n-butanol e isobutanol, alquil-
aromidticos, p.ej. tolueno y cicloalifiticos, asi como glicoles
(oligbmeros) y éteres glicdlicos o mezclas de disolventes
organicos, acuosos, luego ser aplicados, en caso dado conjunta-
mente con pigmentos, cargas y los agentes auxiliares tradicionales
aplicando los métodos de barnizado convencionales,'tiles como pul-
verizacién, inmersidn, inundacidén, sobre el sustrato a rscubrir

0 barnizar, p.ej. madera metal, vidrio o ceyémica; a continuacidn
se seca el recubrimiento y se endurece a temperaturas por encima

de 170°C. Los reéubrimientos obtenidos se destacan por una

elevada dureza y resistencia a los disolventes.

Sin embargo, se prefiere usar los aglutinantes de barniz obtenidos
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segln el procedimiento de la invencidn en forma protonada con
dcidos, tales como &cido fosfbrico y sus deriﬁados, preferiblemente
con Acidos carboxilicos solubles en agda, Eales como 4cido acético,
acido fbdrmico, écido lactico. El aglutinante de barniz protonado

es diluible con agua y puede ser elaborado aplicando los métodos

de barnizado convencionales arriba mencionados, obteniéndoée asi-
mismo recubrlmlentos con propiedades valiosas. Sin embargo, es

preciso mantener el grado de protonacidn lo mas reduc1do p051b1e.

La aplicacidn preferida de los aglutinantes obtenidos seglin 1la in-
vencion es el electrobarnizado por inmersidén catédico de.super-
ficies conductores de electricidad, p.ej. piezas de metal, chapas
etc. de latén,vcobre, aluminio, hierro y acero que_pﬁeden ser qui-

micamente pretratados, p.ej. fosfatados.

Las soluciones o dispersiones acuosas de los aglutinanteg que estan
presentes al menos parcialmente en forma de sal de un &cido carb-
cxiiico hidrosoluble también pueden contener susténcias auxiliares
électroquimicamente depositables mediante cataforesis, téles como
pigmentos, colorantes solubles, disolventes, agentes que mejoran

la fluidez, estabilizadores, catalizadores de endﬁrecimiento, anti-

espumantes, asl como otras sustancias auxiliares y adicionales.

Los aglutinantes de barnizado obtenidos éegﬁn el procedimiento

de la invencidn se pueden usar tanto como resina soporte principal
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para el electro-recubrimientoycomo base de molienda para la pasta

" pigmentiria. Para estos dos fines se prestan sobre todo los

aglutinantes modificados con cardanol y écido graso del procedi-
miento de- obtencidn. Alternativamente puede usarse la resina como
carga principal para los compuestos de electro-recubrimiegto, en
combinacidn con una pasta pigmentaria usual (p.ej. segﬁnilg publi-

cacidn de solicitud de patente alemana DOS 2 606 831).

Para el electrobarhizado por inmersidn catbddico, ééneralmente, se
ajusta mediante diluc}én con agua desionizada un conteniﬁé'sélido
del bafio de electrobabnizado de 5 hasta 30 por ciento enipeso.

El recubrimiento se realiza por regla general a temperaturas de
15 hasta 40°C y durante unrtiempo de 1 hasta 2 minutos, a valores
pH del balo de 5,0 hasta 10,2, preferiblemente pH 6,0 hasta

8,5, a tensiones de depdsito de 50 a 500 voltios. -
Habiéndose lavado material de bafio excesivo del cuerpo conductor
de electricidad, se endurece la pelicula catddicamente depositada
sobre él a temperaturas de 160 hasta 220°C durante 10 hasta

30 minutos, preferiblemente a 170 hasta 180°C durante 20 minutos.

Los agentes de recubrimiento obtenidos segin la invencidn cuando

se depositan catddicamente dan recubrimieﬁtOS con excelentes
propiedades mecanicas, tales como una elevada dureza y resistencia
al rayado, y al mismo tiempo poseen una elevada elasticidad y buena

adherencia sobre el sustrato.
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Ademis, los recubrimientos se destacan por ser sumamente estables
a los disolventes y a la corrosidn, p.ej. en el'ensayo de pulveri-

zacidén de sal.

Las partes y los porcilentos mencionados en los ejemplds se refieren{

salvo indicacidn contraria, al peso{

Ejemplo 1.

A 250,0 partes de un diglicidiléter obtenido a pqréir de bisfenol A
y epiclorhidrina, con un valor epoxidico de 0,2 y disueltos en

63,0 partes de tolueno se agrega gota a gota a 60 - 90°C en 30 mi-
nutos 55,0 partes de mercaptoetanol recién destilado,y la mezcla

se mantiene otros 90 minutos a 110%. A continuacidn, séfelimina

el disolvente y el mercaptoetanol excesivo bajo présién reducida

de una bomba de agua. Hacia el final, la temperatura sube a

120°C. A continuacidn, se diluye el residuo con 193,0 partes de

tolueno.

Al poli-tio-eterol asi obtenido se agrega gota a gota a 80°¢c dentro"
de una hora 390,5 partes de un isocianato semibloqueado obtenido

de 696,0 partes de toluilenodiisocianato (mezcla 80/20 de los isd-
meros) y 360.6 partes de etilglicol. A continuacidn, se continia
agitando la preparacidn dgrante 7,5_horas a 80°C y luego se diluye
con 112,0 partes de tolueno. El contenido sdlido del componente

A asciende a un 72,0%.
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Una mezcla de 200,0 partes del componente A conteniendo grﬁpos iso-
clanato bloqueados y 70,0 partes de una poliémino-imidézolina ob~

tenido a partir de acido graso "dimero" y poliéminas con un

numero .amino de 370 - 410 {p.ed. Versamid(R) de la Schering AG) y

14,0 partes de un monoalcanol con 12 hasta 14 atomos de C, se

hace reaccionar durante 75 minutos a 100°C'y se enfrié; ﬁi contenidc
sdlido asciende a 78,5%. 160,0 partes de la resina-se méic1an con
2 partes de isodecanol, se protonan con 4,3 partes ce ééido acéetico

y se diluyen con agua completamente desmineralizada a ﬁh_éontenido

sblido de aprox. un 12%.

Después de agitar duranfe la noche a temperatura ambiente se
deposita la resina (valor pHdel bafio: 7,85; conductancié:

1,98 s . cm'1) a 200 voltios/2 minutos sobre chap;s de acero
fosfatadas con hierro y enjuégadas con acido crémico. bé#pués

del recocido (20 minutos a 180°C) se obtienen peliculas lisas

con un grosor de aprox, 11/um, que al ser sometidas por 720

horas al ensayo de corrosidn seglin la norma DIN 50 021 dan valores

de corrosidn de 1 - 2 mm,

Ejemplo 2

A una mezcla a part;r de 270 partes de glicol, 50 partes de
acetato de etilglicol y 0,5 partes eterato de trifluoruro borico
se agrega a 100°C en intervalos de cada vez 5 minutos 25,0 partes

respectivamente (en total 250,0 partes) de un diglicidiléter ob-
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3

.
1

tenido a partir de bisfenol A y epiclorhidriné con un valor ep-
oxidico de 0,2. Después de haber agitado la preparacidn durante
1 hora a 100°C se destila al vacio dé chorro de agua hasta ter-

minada la evaporacidn, aumentando la temperatura a 170°C.

A continuacidn, se diluye la preparacidn con 185,0 partg§ de
toluenc y dentro de 2horas 15 minutos se mezclé con una‘mézcla

de 180,0 partes de toluileno-diisocianato semibloqueado mencionado
en el ejemplo 1 y 150 partes de un toluilenoadiiséciaﬂaﬁé 80/20 y
2-etilhexanol a 90°C. Terminada la adicidnm, se continﬁapaéi-

tando 1 hora a 90°C, se Ealienta 2 120°% y se mantiene 3,5 horas

a esta temperatura y se diluye con 81 partes de tolueno. El
contenido sdlido del derivado de poliéterpoliol conteﬁiéndo grupos

isocianato bloqueados (componente A) asciende a T1%.

300 partes del componente A se hacen reaccionar.2 horas a

100°C con 100 partes de una poliaminoimidazolina obtenida a
partir de &cido graso ?dimero"-y poliamina con un nimero amino de
370 - 410 (p;ej. Versamid(R) de la casa Schering AG) y, a con-
tinuacidn, se enfria ligeramente y se diluye con 45,0 partes

de metiletilcetona y se enfria,
Se prepara un bano de electrobarnizado con un contenido sdlido

de aprox, un 12% y un valor pH de 7,1 a partir de 135,0 partes

de aglutinante al 66,7%, catddicamente depositable arriba obtenido, .
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42,0 partes de la pasta pigmentaria descrita en el sigﬁiente
inciso, 1,9 partes de dilaurato de estafio dibutilico y 2,5 partes

de acido acético. La mezcla se diluye a 1000 partes en Qolumen

. teniendo las partes en volumen la mismé relacion a pértes en

peso que litro a kilogramo. Después de agitar 48 horas abtempera-
tura ambiente se agrega al baflo 6 partes de isodecanol. Ei“ﬁaﬁb

se aplica a 250 vdltios sobre placas de acero fosfétadéé‘(Bonder 104
de la Metallgesellschaft); después del recocido (20 minutos/

180°C) se obtienen peliculas lisas de un grosor dé'aprox.fjs/um

que poseen buenas propiedades mecanicas y anticorrosivés.. -

Obtencidn de la pasta pigmentaria: se mezclan 333,0 partes del
humectanée II (segln la publicacion de solicitud de patente ale-
mana DOS 2 606 831) con 340,0 parteé de talco, 166;0 partes de
didxido de titanio, 100,0 partes de hollin, 94,0 partes de butil~
gllicol y.236,0 partes de isobutanol en un molino de trip}e rodillo.
El contenido sdlido de la pasta pigmentaria asciende a un 80%;

el tamafio de particula es menor que k/um.

Ejemplo 3

Una mezcla a partir de 250 partes de un diglicidiléter 'y epi-
clorhidrina con un valor epoxidico de 0,2, 60 partes de cardanol
¥y 1,25 partes de dietanolamina se callentan bajo una atmbsfera
de nitrogeno a 120% y se aglta 8 horas a esta temperatura. El

valor epoxidico asciende entonces a 0,038 lo qﬁe corresponde a
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aprox. 0,24 mol de grupos epoxidicos en la prepérécién. Para
.eliminar estos grupos epoxidicos resténtes se mezclé la pre-
paracidn con 9,0 partes de mercaptoetanol recién destilado y
después de reaccionar 45 minutos a 120°C se dilﬁye con 30,10 partes

de tolueno.

A continuacidn, se agrega gota a gota a la preparacidn 5:9000
dentro de 1 hora una mezcla de 86,3 partes del toluilen5~diiso-
cianato semibloqueado con etilglicol ya mencionado ¥ 103{5 partes
de toluileno-diisocianato semibloqueado con 2-etilhexaﬁol, y se
continlla agitando 2 horas a esta temperatura. Diluido cdﬁ'

70,0 partes de tolueno,‘el contenido sdlido del componente A

asciende a un 70,5%.

Se hacen reacciqnartzoo,o partes de componenté 4 con 7éqbwpartes
de una poliamino~imidazolina con un nimero de amino de 370 - 410
(R) 140'de la casa Schering AG) durante 2 horas
a 100°C y, a continuacién, se diluye con 30,0 partes de metile-

etilcetona.

Se prepara un bano de barnizado diluyendé,una mezcla de

126,0 partes de la resina catddicamente depositable, 10,0 partes
de un monoalcohol con -una cadenaz de alquilo de 12 hasta 14
dtomos de C, 2,0 partes de dilaurato de estafio dibutilico, 2,2

partes de acido acético y 103 partes de una preparacidn de
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plgmento acuosa de la siguiente composicidn: 50,0 partes de la re-
sina catédicapenﬁe depositable se brotonan con 1,3 partes de acido
acético y se diluyen con 180,0 partes de ;gua completamente des-
ionizada; después de agregar 40,0 partes de talco, 18,0 partes

de didxido de titanio, 8,1 partes de hollin, se muele la prepara-

cidén en un molino de bolas hasta una finura de grano de ;_4/um.

El contenido sbélido del bafio es de 10%, el valor pH de 7,2.y la con.

', E1 bafio se agita aprox. 40 horas a

ductancia de 1,15 s . cm™
temperatura ambiente. Cuando se aplica a 100 voltios sodre chapas
de acero fosfatados, se obtienen peliculas.qﬁe despues ﬁe‘
recocidos (20 minutos/i80°c) son lisas, duras y a prueba de

carrosidn,

Ejemplo 4

Una mezcla de 300,0 partes de un diglicidiléter obtenide a
partir de bisfenol A y epiclorhidrina con un valor epoxidico

de 0,1, 65 partes de acido 1inolénic6, 2,5 partes de mercapto-
etanol recién destilado y 50 partes de tolueno se agita 12 horas
a 120°C bajo una atmésfera de nitrdgeno. ELl valor epoxidico

de la preparacidn disminuye a 0,025. Para eliminar los grupos
epoxidicos restantes se agregan 6,0 partes de mercaptoeténol y

al cabo de 30 minutos se diluye con 82,0 partes de tolueno.
A continuacidn, se agregan gota a gota a 90°C dentro de una hora
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125,0 parpes respectivamente de los dos toluileno-diisocianatos
semibloqueados que constituyen la mezcla ;ndicadé en al ejemplo 3.
La preparacion se agita ulteriormente durante 1 hora a 90°C ¥, &
continuacidn, se agrega 136,0 partes de tolueno y 0,5 partes de di-
laurato de estafio dibutilico y se continfla agitando 5 horasAa

90°C. E1 valor NCO asciende entonqes a 0,28%. Después‘de,diluir

con otras 60 partes de tolueno, el contenido sélidO*dél‘cpmponente

asciende a un 73%.

-
‘

La resina catddicamente depositable se prepara hacienab‘feaccionar
200,0 partes del componente A durante 2 horas a 100°¢ coﬁ 70,0
partes de la poliaminoimidazolina usada en el ejemplo | ¥, a
continuacién,vse diluye con 30,0 partes de metiletilcetona,

El contenido sbélido de la resina asciende a 70,10%.

El bahio de barnizado se prepara a partir de 164,0 partealde

14 resina, 2,8 partes de dilaurato de estafo dibutilico, 12,0
partes de un mono-alcanol con una cadena de alquilo de 12 hasta
14 Atomos de carbono, 3,0 partes de acido acético y 149 partes
de la pasta pigmentéria abajo descrita.;Aﬁédiendo agua completa=-
mente desionizada se ajusta la mezcla a un contenido sbdlido

1)

de un 12% (valor pH: 7,35; conductancia: 0,98 s . em”

Después de agitar el bafio durante la noche a temperatura am-

biente, se agregan 10 partes de isodeéanol. El baflo se deposita
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a 150 voltios sobre placas de acerc fosfatadas con hierro,
enjuagadas con cromato y secadas al calor. Después del recocido (

minutos/180°C) se obtienen recubrimientos lisos, impecables (gros

" de capa: 16/um) con un valor de corrosién (segln la norma DIN

450 021) al cabo de 10 dias de )»0,5‘mm y con buenas propiedades

mecanicas.

Ejemplo 5

200,0 partes del componente A obtenido segin el ejemplo 2 se hace
reaccionar durante 2 horas a 100°C con 100,0 partes del compo-

nente B abajo descrito en 22 partes de tolueno.

A continuacldén, se diluye la mezcla con 30 partes de ma2tiletil-
cetona., El contenido sdlido de la resina catddicamente depositabl

asciende a un 70,5%.

ELl componente B se prepara como sigue:

300,0 partes de dietilentrlamina (largo exceso) se calientan a
70°%¢C y a continuacién se agrega gota a gota dentro de 1 hora una
solucion de 350,0 partes de un glicidiléter a partir de cardanol
modificado con fenol que posee un valor epoxidico de 0,184 (p.ej.
Dobekot E 4 de la casa Beck of India) en 100,0 partes de tolueno.
A continuacidn, se elimina substancialmente el disolvente y la
amina excesiva mediante destilacidn a alto vaclo. Durante la

destilacidén se hace aumentar la temperatura en el recipiente
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de reaccidn gradualmente hasta alcanzar al final de la destila-
cidn una temperatura de 180°% que se mantiene 30 minutos. E1
producto semisdlido un poco oscuro se elabbra ulteriormente sin

diluir,

El baro de barnizadé se’ prepara mezclando 126,0 partes de la re-
sina catddicamente dépositable con 10,0 partes de un moncalcanol
con una cadena de 12 hasta 14 &tomos de carbono, 2,0 partes de
dilaurato de estano dibu;ilico, 1,5 partes de 4cido acéﬁlco v
103,0 partes de la siguiente preparacidn pigmentaria, acuosa:
50,0 partes deAun aglutinante catddico protonado con 1,3 partes
de &cido acético se diluyen con 180,0 partes de agua completamente
desionizada y se mezclan con 34,0 pértes de talco, 18,0 partes

de diéiido de titarmb y 8,1 partes de hollin; a continuacidn.se
muele en un molino de bolas hasta una finura de grano de >4/um.
La resina se destaca por un excelente poder humectante quante

la trituracidn, la preparacién tiene una excelente compatibilidad
con pigmento. El bafio de barnizado listo posee un contenido

sélido de un 10%, un valor pH de 6,75 g una conductancia de

1,06 s . cat,

Desbués de agitar durante 24 horas se introducen 10 partes de
isodecanol en el bano. Cuando se deposita a 150 voltios sobre
chapas de acero fosfatadas con cinc, enjuagadas con agua 9

secadas al aire (Bonder 127 W de la Metallgesellschaft) y se
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recoce (20 minutos/180°C) se obtienen recubrimientos de un grosor
de aprox. 18/um que poseen buenas p}opiedades mecénicés y anti-

corrosivas. El ensayo.de corrosidn segin la norma DIN 50 021 da al

" cabo de 15 dias valores de menos de 2 mm.

Ejemplo 6 o

Para obtener un poliéterpoliol se agregan a 540 partes:&éﬁglicol
100,0 partes de tolueno y 1,0 partes de eterato de trifluoruro
bérico, 500,0 partes de un diglicidiléter obtenido a partir de
bisfenol A y epiclorhidrina a 100°C ¥y en porciones de cada vez
50,0 partes cada 5 minutos., Se agita ulteriormente duraﬁié

1 hora. A continuacidn, se eliminan substancialmente 103 com-
ponentes volatiles al vacio de chorro de agua (temperaturz ine
terna de la preparaclon hacia el final de la destilacién:'170 -
180°¢), Después de agregar 370,0 partes de tolueno se introduce
gota a gota a 909C una mezcla 80/20 a partir de 300,0 partes

de etilglicol y toluileno-diisocianato semibloqueado durante 90
minutos y se continfa agitando 3 horas a 120°C. En este estadio,
el contenido en NCO del componente A es de 0,20%, el contenido
sblido déspués de diluido con 161,0 partes de tolueno asciende a

un 71%.
El aglutinante catddicamente depositable se prepara haciendo re-
acclonar 200,0 partes del componente A con 100,0 partes de la poli-

amina abajo descrita (componente B) y 22,0 partes de tolueno
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durante 3 horas a 110°¢ y diluyendo el producte con 30,0 partes
de metiletilcgtona. El contenido sdlido de lé resina asciende a

72)5%-

La poliamina arriba mencionada (componente B) se obtiene agre-
gando a 412,0 partes de dietilentriamina a2 70°% gota a gota

375,0 partes de un diglicidiléter obtenido a pértir de bisfenol A

' y epiclorhidrina con un valor epéxidico de 0,5 y 50,0 parﬁes

de tolueno. La amina excesiva se elimina anilogamente al ejemplo 5.

Se prepara un bano de inmersidn protonando 143,0 partes de la resini
catddicamente depositable con 2,5 partes de acido acético y di-
luyendo con agua completamente desionizada a 1000 partes en volu-

men (valor pH: 7,7/30°C, conductancias 1,4 5 . cm'1 a 30°),

Después de agitér durante la noché a temperatura ambienqg se
deposita’el baflo sobre chapas de acero recubiertos con fos-
fato a 200 V/2 minutos. Una vez recocido {20 minutos a 180°C) se

obtienen peliculas lisas, muy duras de un grosor de éprox. 13/um.

Ejemplo 7
En un reactor de 5 1 se presentan 511,0 partes de dietilenglicol-
dimetiléter y 323,7 partes de epiclorhidrina; bajo agitaciodn

se agregan 1064,0 partes de bisfenol A y se disuelve a 60°c.
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Dentro de una hora se agrega gota a gota 336,0 partes de hidroxido
de sodio al 50%. Ya que la reaccidn es fuertemente exotérmica es

preciso enfriar bien,

Durante la adicidn de NaOH se deja subir la temperatdra hasta
80°C. Terminada la adicidn, la preparaciodn continfla reaccionando
1 hora a 100°C. A continuacién, se lntroducen 140,0 paﬁteé de
oxido de étileno, durante cuyo proceso se disminuye la'téﬁpera-
tura a 80°C, y finalmente se hace reaccionar la p;eparaéién
ulteriormente durante 1 hora a 85 - 90°C. A continuacion, -se
neutraliza con 50 ml de &cido clorhidrico conc, El agdéiée eli-
mina agregando tolueno, la solugién se filtra. El contenido

sblido es de 55%.

A 950,0 partes de la solucidn arriba indicada se agrega gota

a gota dentro de 1,5 horas a 90% una mezcla de 257,5 péﬁtes de
un toluileno-diisocianato'semibloqueado con etilglicol y 296,5
partes de un toluileno-diisoclianato semibloqueado con 2-etil-
hexanol y se agita ulteriormente durante 1 hora. Se diluye con
28,0 partes de tolueno. El contenido sdlido de la solucidn del

componente A asclende a 72,0%.
El aglutinante catodicamente depositable se prepéra mezclando
195,0 partes del derivado de poliéterpoliol conteniendo grupos

isocianato bloqueados con 70,0 partes de una poliaminoamida

/34




10

15

20

25

- 34 - 0.Z, 0050/033474
obtenida a partir de acidos grasos "dimeros" y aminés con

300 grupos amino (p.ej. Versamid(R)

125 de la casa Schering AG),
y haciendo reaccionar la mezcla durante 4 horas 15 minutos a
1OO°C.VLuego se diluye con 30,0_partes de metiletilcetona, El

contenido sélido es de un 69,0%.

Para la obtencidn del bafio de electrobarnizado se’protéﬁaﬁ 145,0
partes del aglutinante con 2,5 partes de &cido acético'y-se
diluye con agua completamente desionizadd a 1000 Sartes en vo-
lumen (pH = 6,6; conductancia = 0,6 s . cm'1). Después de agitar
durante la noche se deposita (280 voltios/2 minutos) soﬁne placas
de acero fosfatados. Después del reqocido a 180°C/20 minutos

se obtienen recubrimientos uniformes de un grosor de 10/um.

Descrita suficientemente'ié_naturaleza del invento, asi como

lza manera de éealizarlo en la practica, debe hacerse cog§tar que
las disposiciones anteriormente indicadas son susceptibles de
modificaciones de detalle en cuanto no alteren su principio

fundamental.
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Reivindicaciones

Procedimiento para la obtencidén de aglutinantes de electro-recu-

brimiento por inmersidn catddicamente depositébles,y auto-

. reticulantes haciendo reaccionar poliéter-polioles que eventilal-

10

15

20

25

‘el producto de reaccidon (A) conteniendo grupos isocianato blo-

mente contienen grupos tio cdn diisocianatos semibloqueados o polif
isocianatos semibloqueados, caracterizado porque los productos |
de reaccidén conteniendo grupos isocianato bloqﬁeados (Aysge hacen
reacclonar con una poliamina (B) cuyos grupos amino en caéo dado
estan en parte presentes como grupos cetimina de éél forha que

al menos un grupo amino de la poliamina (B) forme con un -grupo
isocianato bloqueado del producto de reaccidn (A) un srupé

urea, y porque el producto de reaccidn auto-reticulante resul-
tante de (A) y (B) se transforma de manera convencional mediante

protonacidn con un &cido en una forma diluible con agua.

Procedimiento segiin la reivindicacién 1, caracterizado-porque
queados se hace reaccionar con la poliamina en la relacibdn

ponderal de 9:1 hasta 2,5:7,5.

Procedimiento segln la reivindicacidén 1 & 2, caracterizado porque
los grupos amino primarios y/o secundarios y/o grupos cetimina con-
tenidos en el producto de reaccidn auto-reticulante a partir de

(A) v (B) ascienden a 20 hasta 200.
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Procedimlento segln 1la reivindicacidén 1 & 2, caracterizado porque
como poliéterrpoliol se usa para la obtencidn del producto de

reaccidn {A) un producto de reaccidn exenés de grupos epoxidicos,
y que consta de glicidiléteres de di o polifenoles y ﬁn compuesto

de la fdérmula general HXR, donde X representa -0-, =S=-,

[;o-caz-caz-] L0 [:o-caz-gﬁ-].n ,
&,

n es un nimero entero de 1 hasta 3 y R representa un grugﬁ
alquilo con 1 hasta 12 ftomos de carbono, o uno de los Eadicalgs
—CHZ-CHZ-OH 0 fCHz-?H-OH.

CH3

Procedimiento seglin la reivindicacidén 1 & 2, caracterizado porque
como poliéter-poliol para la obtencidn del producto de reaccidn
(A} se usa el producto de reaccidn a partir de un difenol o poli-

fenol conteniendo grupos éter con un compuesto monoepoxidico,

. Procedimiento segln la reivindicacidén 1 & 2, caracterizado porque

como poliéter-poliol para la obtencidn del producto de
reaccidn (A) se usa un producto de reaccidn exento de grupos
epoxidicos 2 partir de,como minimo, un glicidiléter de un di-

fenol o polifenol y cardanol.

. Procedimiento segln la reivindicacidn 1 & 2, caracterizado porque

para la obtencidn del producto de reaccidon {A) se usa un producto
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exento de grupos epoxidicos a partir de glicidiléteres de al-
coholes aliféticos, polivalentes, poliéteyalcoholes 0 a partir de
aceltes de polibutadieno.epoxidados ¥ un Compuesto de la

formula general HXR, donde X representa =0-, «=Sa=, [}0-CH2-CH2- n

6 EO—CHz-CH-Jn ,
- Ca,

n es un nimero entero de 1 hasta 3 y R representa un gfupb alquilo
con 1 hasta 12atomos de carbono, o uno de los rad}calesf'
~CH,~CH,~0H 6 -CHZ-?H-OH, '

CH3
y como poliamina (B) se usa'un producto de reaccién a péffir de
diglicidiléter a.base de un fenol polivalente con uné anina poli-

valente.

Procedimiento segin la reivindicacion 1 0 2, caracterizado porque
como poliéter-poliol para la obtencidn del producto de reaccidn
(A) se usa un producto de reaccidn a partir de un alcohol tri

hasta hexavalente y Oxido de etileno u dxido de propileno,.

Procedimiento segin la reivindicacidén 1 & 2, caracterizado porque
para la obtencidn del producto de reaccidn (A) se usa un toluileno-
diisoclanato semibloqueado con un alcohol primario, secundario o

terciario.

25 10. Procedimiento segln la reivindicacidn 1 & 2, caracterizado porque
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para la obtencidn del producto de reacciébn (A) se usa un di o poli-
isocianato semibloqueado con un alquilenglicolmonoalquiléter

con 1 hasta 3 grupos alquileno,

5 11.Procedimiento segin una de las reivindicaciones anteriores,
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12.

13.

caracterizado porque para la obtencidn del producto de reaccidn
(A) se usa un di o poliisecianato semibloqueado cuyo agghté de
bloqueado consta parcialmente de un fenol, ftalim;da,‘imidazol

o cetoxima, haciendo reaccionar -en caso -dado, est;s agentés de
bloqueado después de la reaccidn de (A) con la poliamina (B)
cuyos grupos amino en este caso estan en parte presenteé“como

grupos cetimina, con un compuesto epoxidico.

Procedimiento segin la reivindicacidn 1 6 2, caraéteriiado porgque
el producto de reaccidn (A) constituye un poliéter=-poliel parciale
mente esterificado con Acidos grasos insaturados, y que contiene
grupos isocianatos bloqueados, asi como eventualmente grupos tio,
y cuyo radical de &cido graso en la reaccidn con la poliamina

(B) es al menos parcialmente transferido bajo amindlisis y forma-
cion de amida a la poliamina (B} o la parte que corresponde

a la poliamina-del producto de reaccidn de (A) y (B).
Procedimiento segln la reivindicacidén 1 6 2, caracterizado porque

come poliamina (B) se usa un producto de reaccidén de una amina

polivalente con el glicidiléter del cardanol y/o el diglicidil-
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éter de un aducto fendlico del cardanol.

Procedimiento segin la reivindicacidén 1 6 2, caracterizado porgue
la poliamina (B} presenta 4 - 15 grupos amino primarios y/o

secundarios.

Procedimiento -segin la reivindicacidén 1 6 2, caracterizaﬂb'porque
la poliamina (B) contiene grupos olefinicamente in;aturadbé y

presenta un- peso molecular de entre 100 y 5000.

Procedimiento para la obtencidn de aglutinantes de electro-recu-
brimiento por inmersidn,catddicamente depositables tal y como

queda sustancialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 39 paginas escritas a maquina por.una

sola cara,

BASF Aktiengesellschaft

BT
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