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Przedmiotem wynalazku jest sposob wytwarzania roz-
cieficzalnych woda, szczégolnie nadajacych si¢ do elek-
troforetycznego powlekania, syntetycznych spoiw zy-
wicznych.

W dotychozasowych sposobach wytwarzania rozciefi-
czalnych woda, modyfikowanych fenolami zywic synte-
tycznych stosowano mie termoreaktywne kondensaty fe-
nolowo-formaldehydowe, ktore poddawano reakcji z
adduktami mienasyconych kwaséw dwukarboksylowych
zawierajacych wiazanie alfa, beta-etylenowe lub ich
bezwodnik6w. Jednak te mie termoreaktywne zywice
fenolowe, podczas tworzenia powlok lakierowych. nie
wykazuja zadnych wlasno$ci utwardzajacych, to znaczy
sieciujacych. Giéwnie powoduja one wydluzenie czaste-
czek zywicy, a tym samym wywoluja wzrost wielkosci
‘réwnowaznika nanoszenia, to znaczy iloéci wydzielonego
elektrolitycznie spoiwa na jednostke energii elektrycz-
nej, podczas procesu powlekania -elektroforetycznego.
Jako skladniki sieciujace stosuje si¢ zawarte w takich
zywicach jako $rodek zobojetniajacy alkanoloaminy,
ktére w procesie powlekania osadzaja si¢ razem ze spoi-
wem. Proves taki jest jednak trudny do kontrolowanego
prowadzenia, w nastgpstwie czego problematyczne jest
rownomierne utwardzanie blony lakierowej. Tego ro-
dzaju spoiwa podane sa w brytyjskim opisie patento-
wym nr 972169.

O ile, jak podano w brytyjskich opisach patentowych
nr 665195, nr 842413 i nr 842414, w sposobach wytwa-
rzania spoiw rozpuszczalnych w wodzie stosuje sig
termoreaktywne zywice fenolowe, to stosuje si¢ je jako
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skladniki dodatkowe zmieszane @ rozpuszczalnymi w
wodzie zywicami alkidowymi. Takie zywice mie nadaja
si¢ do powlekania elektroforetycznego, poniewaz ich
skladniki zawarte w mieszaninie tylko fizycznej, pod-
czas prowadzonego procesu powlekania wydzielaja sig
na anodzie w sktadzie nie odpowiadajacym sktadowi
kapieli powlekajacej, w nastgpstwie czego nie osiaga
si¢ jednorodnego powlekania lakierem, a ponadto zmie-
nia si¢ skiad kapieli tak, ze prowadzenie ciaglego pro-
cesu powlekania nie jest mozliwe.

Stwierdzono, ze wytworzone sposobem wedlug wyna-
lazku spoiwa Zywiczne stanowiace mieszanine chemicz-
na skladajaca si¢ z adduktéow nienasyconych kwasow
dwukarboksylowych - zawierajacych wigzanie alfa-beta-
etylenowe lub ich bezwodnikéw z olejowymi nienasyco-
nymi kwasami tluszczowymi zawierajacymi wiazania
olefinowe iflub z ich polioloestrami nie zawierajacymi
wolnych grup wodorotlenowych, a ponadto skladajaca
si¢ ze zwiazkéw wielowodorotlenowych, utwardzalnych
kondensatéw fenolowo-formaldehydowych i rozpuszczal-
nych w wodzie zasad azotowych, nie wykazuja wyzej
opisanych wad charakterystycznych dla spoiw wytwo-
rzonych wedlug dotychczas znanych sposobéw. Powtoki
nanoszone metoda elektroforetyczng ze spoiw wytwo-
rzonych sposobem wedtug wynalazku odznaczaja sie
znacznie wyzszymi wlasnosciami, zwlaszcza wygladem
powierzchni, przyczepnoscia, odpornoscia na korozje i
wilasno$ciami mechanicznymi. ]

Sposob wedlug wynalazku wytwarzania rozcieficzal-
nych woda, szczegblnie nadajacych si¢ do elektrofore-
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tycznego powlekania, syntetycznych spoiw zywicznych
polega ma tym, Zze termoreaktywny nierozpuszczalny w
wodzie a ewentualnie rozpuszczalny w $rodowisku al-
kalicznym kondensat fenolowo-formaldehydowy zawie-
rajacy p-fenole podstawione rodnikiem o 4—9 atomach
wegla, razem ze'zwigzkiem wielowodorotlenowym pod-
daje si¢ w temperaturze 120—170°C reakcji z adduk-
tem, ewentualnie po hydrolizie zawartych w tym ad-
dukcie grup bezwodnikowych, a po otrzymaniu jedno-
rodnej substancji zywicznej przeksztalca si¢ ja przez do-
danie zasady azotowej w substancje zywiczna rozpusz-
czalna w wodzie.

Addukty stosowane w sposobie wedlug wynalazku,
wytwarza si¢ przez przylaczenie nienasyconych kwasow
dwukarboksylowych zawierajacych wiazanie alfa, be-
ta-etylenowe, lub ich bezwodnikéw, a zwlaszcza kwasu
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czym dodaje si¢ addukt, a substancja zywiczna powsta-
je w temperaturze okoto 120°C. Jako mierozpuszczalne
w wodzie, a ewentualnie rozpuszczalne w $rodowisku
alkalicznym utwardzalne kondensaty fenolowo-aldehy-
dowe wystepujace osobno lub w mieszaninie, stosuje si¢
niskoczasteczkowe fenolo-alkohole, ktére wytwarza si¢
W znany sposOb przez przylaczenie w Srodowisku zasa-
dowym formaldehydu np. do podstawionych fenoli, ta-

* kich, jak propylofenol, butylofenol, a zwlaszcza p-III-rz.-
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maleinowego wzglednie bezwodnika maleinowego lub,

kwasu fumarowego, do olefinowych kwaséw tluszczo-
wych, np. do kwasu linolowego lub jego izomeréw, do
kwasu linolenowego lub jego izomeréw, do kwasu elao-
stearynowego i podobnych kwaséw, wystepujacych osob-
no lub w mieszaninie w stanie miezmienionym lub spo-
limeryzowanym, albo do wywodzacych si¢ z wspomnia-
nych kwaséw ttuszczowych, zwiazkéw pochodnych, sta-
nowigcych naturalne estry, takie jak oleje roélinne lub
zwierzece, np. olej Iniany, sojowy, tungowy lub rybny,
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wystepujacych osobno lub w mieszaninie w stanie nie- _

zmienionym lub spolimeryzowanym. Ponadto’ addukty
wytwarza si¢ z technicznych nienasyconych kwaséw thu-
szczowych, takich, jak kwasy ttuszczowe oleju talowego,
kalafonia, cze§ciowo uwodnione kwasy zywiczne. Szcze-
goélnie odpowiednim do wytwarzania adduktéw jest uzy-
skany na drodze chemicznej odwodniony olej rycynowy,
wzglednie jego kwasy tluszczowe. Przy zastosowaniu od-
powiednich $rodkéw udaje si¢, pomimo silnych tenden-
cji tego oleju wzglednie jego kwasow ttuszczowych do
tworzenia galaretowatych mas, otrzymywaé¢ addukty o

30

35

duzej zawartoéci tego produktu. Do wytworzenia ad-’

duktéw mozma wreszcie stosowaé mie zawierajace grup
wodorotlenowych polioloestry wspomnianych kwaséw,
przy czym jako poliole moga by¢ stosowane: gliceryna,
tréjmetylolopropan, pentaerytryt i inne wielowodorotle-
nowe alkohole.

Do wytwarzania stosowanych w 'sposobie wedtug wy-
nalazku zwiazkéw wielowodorotlenowych moga byé uzy-
te okreSlone poliole takie, jak tréjmetylolopropan, pen-
taerytryt, butanodiol-1,3, glikol propylenowy i tym po-
dobne. W tym przypadku w sposobie wedtug wynalazku
trzy gtéwne sktadniki poddaje si¢ wspodlnej reakcji. Re-
akcja moze by¢ tak prowadzona, by przed rozpoczeciem
estryfikacji sktadnikéw nastapito przeestryfikowanie sub-
stratow reakcyjnych. Najkorzystniej ogrzewa. sie sklad-
niki w ciagu kilku godzin w temperaturze okolo 170°
pod chlodnica zwrotna, lub przy lekkim nadciénieniu,
dzieki czemu nastepuje cze$ciowe rozszczepienie tréigli-
cerydéw, ktére wywoluje znaczne zmniejszenie lepkosci.
Nastgpujaca potem estryfikacje prowadzi sie w tempe-
raturze 160—170°C.

Jako zwiazki wielowodorotlenowe moga byé réwniez
uzyte czeSciowe polioloestry kwaséw tluszczowych, a w
szczegdlnosci tungowych kwaséw thuszezowych. W tym
przypadku przy laczeniu skladnikéw sposobem wedtug
wynalazku postgpuje si¢ tak, ze naipierw poddaje sie
reakcii w temperaturze ponad 180°C kondensat fenolo-
wo-aldehydowy ze zwigzkiem wodorotlenowym, po
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-butylofenol, oktylofenol, np. p-III-rz.-oktylofenol, a po-
nadto do fenoli dwupier§cieniowych, takich jak -dwufe-
nole, np. p-hydroksydwufenyl, dwufenylopropan i po-
dobnych. Moga to by¢ réwniez reagujace z olejem stale
zywice fenolowe, ktore wytwarza si¢ w znany sposob z
np. p-III- Iz.-bwtyzlofenolu przez kondensacje z formal-
dehydem.

Zywice wytrwarzane sposobem wedtug wynalazku zo-
bojetnia. si¢ przez dodanie do nich odpowiednich zasad
azotowych rozpuszczalnych w wodzie, po czym zywice
te moga byé w dowolnym stopniu rozcieficzane woda,
z ewentualnym dodatkiem mnieznacznych ilodci takich hy-
drofilnych mozpuszczalnikéw jak alkohol dwuacetono-
wy, eter jednoetylowy glikolu etylenowego, eter jedno-
butylowy glikolu etylenowego, eter jednoizopmomylowy
glikolu etylenowego i podobnych. Do zobojetniania mo-
ga stuzyé: amoniak, etyloamina, dwuetanoloamina, trj-
etanoloamina, izopropanoloamina, dwumetyloetanolo-
amina i tym podobae.

Szczegblnie korzystnie prowadzi si¢ zobojetnianie, az
do osiagnigcia w noztworze odczynu o wartosci pH =
= 6,8 —8.5.

Spoiwa wytworzone sposobem wedlug wynalazku po-
za manoszeniem elektroforetycznym moga by¢ réwniez
stosowane i w innych technikach malarskich, takich, jak
natryskiwanie, zanurzanie, polewanie.

Dla utrzymania w kapieli elektroforetycznej odpo-
wiedniej warto§ci pH wzglednie dla utrzymania odpo-
wiedniej zawartoéci sktadnikow stalych mozna stosowaé
koncentrat spoiwa zawierajacy pigmenty, wypelniacze i
podobne $rodki lub nie zawierajacy ich, w ktérym zy-
wice wytworzone sposobem wedlug wynalazku zawarte
sa w stanie niezobojgtniuanym lub w stanie zobojetnio-
nym tylko czg§ciowo.

Podane nizej przyklady wyjasniaja blizej sposob we-
dlug wynalazku, nie ograniczajac jego zakresu.

Przyklad I. Stapia si¢ 60 g kalafonii z 20 g kwa-
su thuszczowego oleju talowego, dodaje 200 g odwodnio-
nego oleju rycynowego i 100 g bezwodnika kwasu ma-
leinowego i ogrzewa do 200°C ciagle mieszajac az do
momentu, w ktérym zostanie zwiazane co najmniej 90 %
uzytego bezwodnika kwasu maleinowego. Reszta bez-
wodnijka oraz ewentualnie powstate kwasy maleinowy i
fumarnowy zostaja zwiazane przez dodanie 60 g oleju
tungowego.

Nastepnie dodaje si¢ 80 g 1,2-glikolu propvlenowego,
po czym powoli w temperaturze okoto 130°C dodaje
si¢ kondensat wytworzony w znany sposéb w $rodowi-
sku zasadowym z 20 g p-III-rz.-butylofenolu i formalde-
hydu, zawierajacy gtéwnie dwualkohol podanego fenolu,
a nastgpnie dodaje si¢ 30 g pentaerytrytu.

Celem czgéciowego przeestryfikowania sktadnikow
ogmzewa si¢ calo$¢ pod nadcisnieniem w ciagu kilku go-
dzin w temperaturze 170—175°C.

Koficowa estryfikacje prowadzi si¢ w temperaturze
okoto 170°C. Mieszaning chlodzi si¢ od momentu, w
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ktorym 507 roztworu w eterze jedmoetylowym glikolu
etylenowego osiagnie lepkoéé 100 do 120 sekund mie-
rzong kubkiem 4 wedlug DIN 53211. Liczba kwasowa
mieszaniny wynosi 80 do 90 mg KOH/g.

Caloéé rozcieficza si¢ 60,5 g eteru jednoetylowego
glikolu etylenowego i 60,5 g eteru jednobutylowego gli-
kolu etylenowego i-ipo dodaniu 410 g zdejonizowanej
wody zobojetnia si¢ 70—75 g trojetyloaminy (co odpo-
wiada 80% iloSci odpowiadajacej liczbie kwasowej).
Uzyskuje si¢ 50% roztw6r o wartosci pH réownym 7,5,
ktory moze byé nastepnie rozcieficzany dowolna iloscia
wody.

Dia celéw elektroforezy, roztwér zywicy wraz z pig-
mentami i wypelniaczami miesza si¢ i rozcieficza zde-
jonizowana woda tak, by zawarto$¢ skladnikow stalych
wyniosta okoto 20%, a otfrzymana kapiel alkalizuje si¢
do odczynu o wartoéci pH = 7,5—7,8. Blonke uzyskana
z tej kapieli na drodze elektroforetycznej przy zastoso-
waniu odpowiednich napi¢é, utwardza si¢ nastgpnie w
ciagu 15—30 minut w temperaturze 180°C. Wypzlone
btonki charakteryzuja si¢ gladka i blyszczaca powierzch-
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nia, a takze duza odpornoscia na zmydlanie (préba na

korozj¢ w mgle solnej).

Przyktad II. 160 g odwodnionego oleju rycyno-
wego i 160 g oleju lnianego ogrzewa si¢ w ciggu kilku
godzin w temperaturze 250—270°C. Nastepnie dodaje
si¢ 100 é bezwodnika kwasu maleinowego i ogrzewa w
temperaturze 200°C tak dtugo, az okoto 907 bezwodni-
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ka kwasu maleinowego zostanie zwiazane. Przez doda-

nie 80 g oleju tungowego wiaze si¢ reszte bezwodnika
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kwasu maleinowego i ewentualnie powstale kwasy ma-

leinowy i fumarowy. W temperaturze 140°C dodaje sig¢
100 g butanodiolu-1,3 i nastgpnie dodaje si¢ kondensat
formaldehydowy zawierajacy wode¢, wytworzony w zna-
ny sposob (jak w przyktadzie I) z 40 g p-III-rz.-butylo-
fenolu. Mieszaning po oddzieleniu zawartej i wytwo-
rzonej wody ogrzewa si¢ w temperaturze 150—155°C
az do momentu, w ktorym warto$¢ liczby kwasowej mie-
szaniny spadnie do okoto 75. Zywice rozpuszcza si¢ w
64 g eteru jednobutylowego- glikolu etylenowego, a pro-
dukt rozcienicza si¢ przez dodanie 520 g zdejonizowanej
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wody i alkalizuje 44 + 48 g dwumetyloaminy do od--

czynu o warto$ci pH 7,5 + 7,8 i 50% zawarto$ci sklad-

nikéw statych. Dalej postgpuje si¢ analogicznie jak w.

przyktadzie I.

Przyktad III. 75 g kalafonii, 75 g oleju rybiego o
liczbie jodowej ponad 200—300 g odwodnionego oleju
rycynowego i 10 g pentaerytrytu ogrzewa si¢ do tempe-
ratury 250°C, otrzymujac prawie obojetna mieszaning
estréow. Dodaje si¢ nastgpnie 100 g bezwodnika kwasu
maleinowego otrzymujac addukt, przy czym bezwodnik
kwasu maleinowego zostaje calkowicie zwiazany. Grupy
bezwodnikowe adduktu hydrolizuje si¢ w temperaturze
90—100°C przez dodanie 20 g wody, ewentualnie -z do-
datkiem katalizatora. Nastepnie dodaje si¢ 30 g troj-
metylolopropanu i kondensat formaldehydowy, wytwo-
rzony znanym sposobem (jak w przykladzie I) z 90 g
p-1II-rz.-butylofenolu. Po oddzieleniu wody, produkt
ogrzewa si¢ do temperatury 120°C i utrzymuje w tej
temperaturze tak dlugo, az poczatkowo bardzo migkka
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masa uzyska lekko klejaca konsystencje, a pobrana préb- -

ka po zobojetnieniu rozpuszcza si¢ w wodzie.
Mieszaning zobojetnia sig, bez organicznego rozpu-
szczalnika, za pomoca amoniaku lub jednej z wspom-
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nianych amin do odczynu o wartosci pH=7 w 20%
roztworze w zdejonizowanej wodzie. ’ :

Elektroforez¢ prowadzi si¢ analogicznie jak w przy-
kiadzie I przy czym wypalanie blony lakierowej pro-
wadzi si¢ w ciagu 30 minut w temperaturze 150—160°C.

Otrzymuje si¢ twarde, bardzo elastyczne blonki o du-
zej odporno$ci mechaniczne;j.

Zamiast uzytego dwualkoholu mozZna stosowaé zwig-
zek hydrofobowy, wywodzacy si¢ np. z p-III-rz.-oktylo-
fenolu lub arylofenolu. Ponadto, obok przewazajacych
iloéci zwiazkow -wielowodorotlenowych mozna stosowac
nieznaozne ilodci (niewielka ilo§¢ %) polialkanoloamin,
takich, jak dwuetanoloamina, dwuizopropanoloamina,
2-amino-2-metylopropanodiol-1,3, a niekiedy i trudno-
lotnych monoalkiloamin, takich, jak etyloamina, 2-ami-
mno-izobutanol. Pozwala to ma dalsze obnizenie tempera-
tury wypalania lakieru.

Przyktad IV. a) Addukt.

200 g odwodnionego oleju rycynowego ogrzewa si¢
w ciagu godziny w temperaturze 250°C ze 100 g oleju
Inianego, po czym w temperaturze 200°C dodaje si¢
100 g bezwodnika kwasu maleinowego prowadzac re-
akcje az do catkowitej addycji bezwodnika maleinowego.
Nastepnie grupy bezwodnikowe hydrolizuje si¢ 20 g
wody analogicznie jak w przyktadzie III.

b) Ztozony zwiazek wielowodorotlenowy.

Z 300 g oleju drzewnego, 60 g trojmetylolopropanu i
33 g pentaerytrytu wytwarza si¢ w znany spcsoéb mie-
szany momnoester kwaséw tltuszczowych. Nastepnie -ogrze-
wa si¢ do wrzenia w temperaturze powyzej 180°C ze
110 g stalej, zdolnej do reakcji z olejem, Zywicy fenolo-
wej wytworzonej w znany sposob z p-III-rz.-butylofeno-
lu i z 1,5krotnej iloSci molowej formaldehydu.

c) Czgéciowa estryfikacja.

Addukt wytworzony jak w przykladzie IVa) i zlozony
zwiazek wielowodorotlenowy wytworzony jak w przy-
kladzie IVb razem ogrzewa si¢ w temperaturze
120—125°C, w ociagu okoto 15—30 minut, do momentu

- az pobrana probka stanie si¢ rozpuszczalna w rozcien-

czonym amoniaku. Redukcje te mozna prowadzi¢ w
obecnosci tolerujacych si¢ z woda rozpuszczalnikow
jednak z wykluczeniem alkoholi pierwszo- i drugorze-
dowych. Reakcje przerywa sie przez dodanie dalszych
ilo$ci rozpuszczalnikéw mieszajacych si¢ z woda, po

- czym dodaje si¢ 500—550 cm3 2 n amcniaku i ewen-

tualnie ilo$¢ wody brakujaca do otrzymania 50% roz-
tworu (ktérego odczyn ma wartoéci pH = 7,0—7,5).
Zamiast amoniaku mozna stosowaé nieznaczne ilosci
aminy mieszajacej sie¢ z woda.

Elektroforezy prowadzi si¢ analogicznie jak w przy-
kladzie I. Wypalanie prowadzi si¢ w temperaturze

© 150—160°C w ciaggu 15—20 minut. Otrzymuje si¢ bly-

szczace, twarde i bardzo elastyczne powtoki, ktore dzig-
ki duzej zawarto$ci oleju drzewnego i reagujacej z .ole-
jem zywicy fenolowej wykazuja wyjatkowo duza od-
pornoé¢ na zmydlanie.

Zywice fenolowa stosowana do wytwarzania zlozone-
go zwiazku wielowodorotlenowego (analogicznego jak
wytworzony w przykladzie IVb) mozna catkowicie lub
czeSciowo zastapi¢ przez ptynny lub nawet krystaliczny
produkt kondensacji innego alkilofenolu lub arylofeno-
lu, np. p-hydroksydwufenylu. Przy czesciowym zastoso-
waniu oprocz tak zwanych blokowanych. fenoli mozna
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stosowaé tez fenole reaktywne, takie, jak krezole, lub
dwufenol i tym podobne.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposdb wytwarzania rozcieficzalnych woda, szcze-
goélnie madajacych si¢ do elektroforetycznego powleka-
nia, syntetycznych spoiw zywicznych, skiadajacych si¢ z
adduktéow nienasyconych kwaséw dwukarboksylowych
zawierajacych wiazanie alfa, betaetylenowe lub ich bez-
wodnikéw z olejowymi nienasyconymi kwasami thusz-
czowymi zawierajacymi wiazania olefinowe iflub z ich
polioloestrami nie zawierajacymi wolnych grup wodo-
rotlenowych, a ponadto skladajacych si¢ ze zwiazkow
wielowodorotlenowych, utwardzalnych kondensatow fe-
nolowo-formaldehydowych i rozpuszczalnych w wodzie
zasad azotowych, znamienny tym, ze termoreaktywany,
nierozpuszczalny w wodzie a ewentualnie rozpuszczal-
ny w $rodowisku alkalicznym kondensat fenolowo-for-
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maldehydowy zawierajacy p-fenole podstawione rodni-
kiem o 4—9 atomach wegla, razem ze zwigzkiem wielo-
wodorotlenowym  poddaje si¢ W  temperaturze
120—170°C reakcji z adduktem, ewentualnie po hydro-
lizie zawartych w tym addukcie grup bezwodnikowych,
a po otrzymaniu jednorodnej substancji Zywicznej prze-
ksztalca si¢ ja przez dodanie zasady azotowej w sub-
stancje zywiczng rozpuszczalng w wodzie.

2. Sposob wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze przed
reakcja z adduktem kondensat fenolowo-formaldehydo-
wy poddaje si¢ reakcji w temperaturze powyzej 180°C
ze zwiazkiem wielowodorotlenowym stanowiacym ko-
rzystnie czeSciowy ester nienasyconych olejowych kwa-
sow tluszczowych, zwlaszcza ester tungowego kwasu
tluszczowego i wielowodorotlenowego alkoholu.

3. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Zze sto-
suje si¢ addukty wytworzone ze spolimeryzowanych ole-
jowych kwasow thuszczowych iflub ich estréw nie zawie-
rajacych wolnych grup wodorotlenowych.

WDA-1. Zam. 4586, naktad 205 egz.
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