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_ Bste invento se refiere a composiciones de recu-
brimiento acuosas, y particularmente a composiciones acuo-
gas Utiles para recubrir superficies conductoras de arti-
culos mediante técnidas electroforeticas. En oitro aspecto,
el invento concierne a composiclones de ester de resina
epoxidica que contienen grupos de dcido carboxilico y de
egter hidroxialcohilico, sales de amina de los esteres de
resing epoxidica y soluciones acuosas de las sales de amina.
En los (ltimos afios, los sistemas de recubri-

miento acuosos han ganado en importancia en la industria
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de los recubrimientos. El agua es un diluyente noinflamable,
no tdxico y facilmente disponible. La utilizacidén de pintu-
ras diluibles con agua reduce los riesgos de incendio y

los problemas toxicoldgicos en aplicaciones industriales

a gran escala., Cuando se utilizan pinturas diluidas con agua,
se desprende 2 la atmdsfera agva, en lugar de disolventes
organicos, Dichas pinturas no contribuyen a la contamina-
cidn de la atmdsfera en la medida en que lo hacen los sis-
temas de pinturaé orgénicas. Existe necesidad de una gran
variedad de sistemas de recubrimiento acuosos gue pueden
ger utilizados en diversas aplicaciones industriales.

.Una utilizacidn de composiciomes de recubrimien~
t0 acuosas es la aplicacidn de recubrimientos por electro-
foresis. Ia electroforesis ha sido definida como "el des-
plazaniento de particulas cargadas a través de un medio de
suspensidn bajo la influencia de un campo eléctrico apli-
cado". Los procedimientos de recubrimiento electroforetico
se pﬁeden llevar a cabo en una celda electrolitica conven-
cional. Ie superficie conductora del articulo a recubrir
sirve como wn electrodo. Cuando el articulo a recubrir es
sunergido en una celda electrolitica, se cierra un circul-
to eléotrico con un segundo electrodo para iniciar la de~
posicidn de particulas coloidales emulsificedas suspendidas
o de part{culas solvatadas disueltas en la solucidn elec-
trolitioca. En un campo eléetrico, estas particulas se mue-
ven en la solucibn electrolitica hacia el electrodo negati~
vo 0 hacia el positivo. Al entrar en contacto con un elec-
trodo, las particulas ge depositan como un recubrimiento
sobre el electrodo.

Este invento considera la preparacién de composi-
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ciones que se pusden utilizar como reéhb&imientos acuosoes,
siendo dichos recubrimientos acuosos muy apropiados para
su aplicacidn por técnicas electroforeticas. En este inven~
+0, se preparan esteres demainas epoxidicas modificadas
haciendo reaccionar un eter de glicidilo de un fenol diva-
lente con un gcido graso insaturado en proporciones sufi-
cientes parareaccionar sugtancialmente con todos los gru-
pos hidrdxilo del éter de glicidilo (donde un grupo epdxie
do es considerado equivalente a dos grupos hidroxilo) para
formar el correspondiente ester de dcido graso del eter
glicidilo. El ester de acido graso epoxidico resultante
es hecho reaccionar entonces con al menos aproximadamente
8% en peso, basado sobre el peso total de la composicidn,
de anhidrido maleico, formandose seguidamente el ester hi-
droxialcohilico de aproximadamente 25% a a proximadamente
ﬁs% de los equivalentes @ dcido carboxilico del anhidrido
maleico reaccionado. Se prepara une composicidn de recu—
brimiento acuosa haciendo reaccioner los grupos dcidos del
egter de reginsg epoxidica modificada con una cantidad su-
flciente de una amine para formar la sal de amine de la mis-
ma y hacer a la compogicidn redusible o diluible con aguas
En la solicitud pendiente USA Serial nlmero
414.395 solicitada el 27 de Noviembre de 1964, ® describen
easteres de resina epoxidicae que estdn modificados con gh-
hidrido maleico. Dichas composiciones son Utiles en la for-
nulecidn de recubrimientos protectores, especialmente en
aplicaciones de reouﬁrimientos reducibles con agya y en sis-
temas electroforeticos. Se ha encontrado shora que se pue-
den preparar sistemas de recubrimiento mejorados hidroxial-

cohilando una porcidn de los grupos acidos de las composi-
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ciones de ester de resina epoxidico y de anhidride maleico
descritas en la soliecitud antes mencionada. Las composgicio~
nes hidroxialcohiladas tienen una dispersabilidad méjorada
en ggua oon menor némero de equivalentes de amina., Se pue-
den preparar facilmente alimentaclones con alto contenido
en sdlidos pera befios electroliticos. Cuando se utilizan
en aplicaciones de recubrimiento electroforetico, las resi~-
nas nmuestran un alto grado detransferencia de masa, requi-
riendo por lo tanto menos corriente eléctrica para recubrir
un artfculo con una cantidad deda de resina., Ios recubri-
mientos de imprimacidn preparados a partir de estas compe-
siciones tienen -excelente resistencia a la corrosidn, espe-
cialmente excelente resistencia ala niebla salina, Ademds,
los grupos hidroxi de las composiciones actuan como lugares
de reticulacidn pare reaccionar con otras resinas, tales
como resinas de amino-plasio,

las resinas epoxidicas que se utilizan para pre~
paraxr las compogiciones de este invento son eteres de gli-
c¢idilo de fenoles divalentes de bajo peso molecular. Aungue
se pueden preparar esteres de gcidos grasos de eteres de '
glicidilo de fenoles divalentes de alto peso molecular, eg~
tos esteres de alto peso molecular tienden a gelificar du~
rante la subsiguiente reaccidn con anhidrido maleico. Por
esto, los eteres de glicidilo de fenoles divalentes que se
utilizan de acuerdo con este invento estan seleccionados
preferiblemente sobre la base de sus pesos moleculares pa-
ra qﬁe la subsiguiente reaccidn de los esteres con anhidri-
do maleico no dé como resultado la formacidn de gel. El pe-
g0 molecular particular dependerd también algo de la funcio-

nelidad de hidroxilo del eter de glicidilo y de esta manera
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es diffcil establecer un limite superior‘éﬁroximado al pe-
go molecular de los eteres de glicidilo que se pueden uti~
lizar. Haste lafecha los experimentos han indicado que se
pueden emplear generalmente eteres de glicidilo de fenoles
divalentes que tienen un peso molecular medio menor de apro-
ximadamente TOO, al realizar el presente invento, sin apa-
recer gelificacidn durante la reaccidén de adicidén con an-
hidrido meleico,

Ia resina epoxidica preferida que se puede uti-
lizar de acuerdo con este invento es el eter de diglicidi-
lo de pyp'~dihidroxidifenil propano, que es citado como
el eter de diglicidilo de Bisfenol A4, El &ter de diglici-
dilo de Bisfenol A comercialmente producido tiene un peso
equivalente de epdxido de aproximadamente 190 y un punto
de fusidn de aproximadsmente 82C., Puede ser preparado, por
ejemplo, haclendo reaccionar 1 mol de Bisfenol A con 10 mo-
les de eplelorhidrina utilizando aproximedamente 2 moles
de hidrdxido de sodio como agente de deshidro-halogenacién.
Eteres de diglicidilo de otros fenoles divalentes que se
pueden utilizar también en este invento incluyen los de
pyp'=dihidroxibifenilo, p,p'-dihidroxidifenil metano, p,p'~-
dihidroxidifenil etano, resorcina, hidroquinona, dihidroxi-
naftaleno, dihidroxidifenil sulfona, dihidroxi benzofenona,
y similares.

Tembién se pueden wpilizar ventajosamente mezclas
de eteres de glicidilo de fenoles divalentes de acuerdo con
este invento, siempre que el peso molecular medio de la
mezcla sea suficilentemente bajo pars evitar la gelificacidn
cvando los esteres de dcido graso de la misma son hechos

reaccionar con anhidrido maleico., Un ejemplo de un eter de
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glicidilo de peso molecular mas elevado que se puede ubi-
lizar en mezcla con eteres de gliecidilo de mas bajo peso
molecular, es el producto de reaccidn de 1,5% moles de
eplolorhidrina y 1 mol de Bisfenol A con aproximadamente
1,8 moles de hidrdéxzido de sodio. Bl eter de glicidilo asi
formado tiene un peso equivalente de epdxido de aproximada~
mente 500, Esgte eter de glicidilo puede ser empleado ven-
tajosamente en mezcla con el eter de diglicidilo de Bisfe-
nol A hasta al menos aproximasdamente 60% en peso de la
mezcla total de resinas epoxidicas.

Los gcidos grasos insaturados que se utilizan en
la preparacién de los esteres de resinas epoxidicas de dci-
dos grasos, son 4cidos grasos insaturados que tienén entre
aproximadamente 11 y 24 dtomos de carbono, Dichos acidos
grases insatwrados se obtienen normelmente a partir de acei-
tes secantes pero se pueden obtener desde cualquier manan-
tial deseado, Ejemplos de dcidos grasos gue se pueden ubi-
ligar incluyen los dcidos linoleico, oleico, linolenico,
ricinoleico deshidratado, etc. Se pueden utilizer tembién
mezclas de 'dcidos grasos insaturados. Dichas mezclas son
denominadas a partir de los aceites de las que se derivan,
e incluyen dcidos de aceite de tall, acidos de aceite de
linaza, dcidos de aceite de tung, dcidos de aceite de soja,
y dcidos de aceite de ricino deshidratado. Los 4cidos que
han resultado ser particularmente Utiles en este invento
son los dcidos de aceite de linaza. Los dcidos grasos insa-
turados preferidos son los derivados de irigliceridos insa-
turados que tienen indices de yodo entre aproximadamente

135 y aproximadamente 210,

Ia cantidad de dcido giaso utilizado para esteri-
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ficar las resinas epox{dicas deberd ser sustancialmente
equivalente a la funcionalidad de hidrdxilo de la resina

epoxfdica, Para determinar ls funcionalidad de hidroxilo

de la resina epoxidica, un grupo epbxido es considerado

equivalente a dos grupos hidroxilo. Por esto, si la resina
epoxidioa contiene un promedio de dos grupos epoxido por
molécula y sustancialmente ninglm grupo hidroxilo, la fun-
clonalidad de hidroxilo es d4 . Entonceg se hacen reacclo~
nar gproximadamente 4 moles de gecido graso insaturado con
1 mol de la resina epoxidica dejando un minimo de grupos
hidroxilo en el ester asi producidos. Es importante que el
contenido en hidroxilo del ester sea bajo, ya que el ester
es hecho regsccionar subsiguientemente con anhidrldo malei-
co. Los grupos anhidrido del anhidrido maleico pueden reac-
cionar con grupos hidroxilo en el ester. Como tiene lugar
ung reaccidn de dlicidn  enire la insaturacidn del anhidri-
do maleico y los grupos insaturados del ester graso, la
reaceifn de adicidn de grupos anhidrido e hidroxilo puede
conducir a una reticulacién y subsiguiente gelificacidn.
Ia cantidad exacte de grupos hidroxilo residuales que se
puede tolerar en los esteres de dcido graso de las resinag
epoxidicas variard algo dependiendo de la resina epoxidica
particular utilizada, del dcido graso particular con el que
es egterificada la resina epoxidica, asi como de las condi~-
ciones de reaccidn. Generalmente, se prefiere esterificar
al menos sproximademente 90% de la funcionalidad de hidro-
xilo con el fin de que no aparezca una gelificacidn en reac-
clones subsiguientes,

Es conveniente esterificar la resina epoxidica

con una cantided de dcido graso que sea sustancialmente

- -
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epoxidice y continuar la reaccidn de esterificacidén con a-
yuda de calor, generalmente s una temperatura entre aproxi-
medamente 204 y aproximsdamente 26020, con eliminacidn del
agua de esterificacidn hasta que el indice de dcido de la
mezcla de reaccidn disminuys o descienda hasta aproximada-
mente 15 6 menos, preferiblemente por debajo de aproximada-
mente 10. Los detalles para conducir la esterificacidn de
resinas epoxidicas son bien conocidos para los teénicos

en la materia y no seran tratados con detalle agui.

Ias resinas epoxfdicas pueden ser modificadas con
diversos componentes anies de la esterificaciéﬁ con log dci-
dos grasos. Por sjemplo, se pueden hacer reaccionar fenoles
monovalentes con las resinas epoxidicas para producir re-
sinas epoxidicas de menof funcionalidad de hidroxilo. La
cantidad de fenol monovalente que se puede utilizar puede
variar entre una cantidad basntente pequeile y aproximada-
mente 1 mol de fenol por cada grupo epdxido en la resina
epéxidida.

Ias resinas epoxidicas pueden ser esterificadas
también con mezclas de dcidos grasos insaturados y dcidos
saturados siempre que el porcentaje de dcidos grasos insa-
turados sea mentenido en un nivel suficientemente alto pa-
ra asegurar le presencia de insaturacidn residusl de dei-
dos grasos (un minimo de al menos aproximademente tres gru-
pos insaturados por moléecula) en el producto obtenido dese—
pués de la reaccién con enhidrido maleico. Bjemplos de dci-
dos saturades que se pueden utilizar en mezcla con los doi-
dos gresos insaturados incluyen dcido benzoico, dcido acé-

tico, dcido butirico, dcido hexanoico, Acido estearico, ete.
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Ia cantided de decido saturado que se puede utilizar depen-
derd del grado de insaturacidn en el dcido graso que se wti-
liza en mezcla con el mismo, pero generalmente los gcidos
grasos saiurados se pueden utilizar en una cantided hasta
de aproximadamente 50% sobre una base molar de la centidad
total de 4cidos reaccionados.

Ia reaccidn de adicidn del ester de dcido graso
de la resina epoxidica con anhidrido maleico se puede lle-
var a cabo mezclando simplemente el ester de resina epoxi-
dica de dcido graso con la cantidaed apropiada de anhidri-
do meléico y calentado los reaccionantes hastba que se com-
plete la adicidn de anhidrido maleico a los grupos insatu~
rados del ester de gcido graso. Este reaccidn se lleva a
cabo generalmente a una temperatura de aproximadamente 1712C
a aproximadamente 2162C y preferiblemente de sproximadamen-
te 1822C a aproximadamenﬁe 1932C,

Se puede determinar el momento en que se ha com-
pletado la reaccidén entre el enhidrido meleéico y los este-
res de resinas epoxidica de dcido graso mediante un ensayo
de permengsnato. Egte ensayo congiste en extraer una por-
cibn del producto de adicién de resina epoxfdica de deido
graso con ung porcidn igual de agua y afiadir, a 2 cm3 del
extracto en agﬁa, unas pocas gotas de solucidn de perman-
ganato de potasio 0,05 N, Si el extracto es decolor rosa
después de que se han efiadido de 1 a 3 gotas de solucidn
de permanganeto, no queda anhidrido malelco sin reaccionar.
Ia formacién de un color pardo indica la presencia de an-
hidrido maleico sin reaccionsr y en este caso la reaccidn
ge continfe hasta completar la adicidn.

Ia cantidad de anhidrido maleico que se puede affa-
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dir al ester de resina epox{dica de 4cido graso puede va-
riar en limites bastante amplios, dependiendo principal-
mente de la wtilizacién finel del aducto y particularmen-—
te del grado deseado de solubilidad en agua de lassales

de amina. Generalmente se requerird aproximadamente 8%

en peso de anhidrido maleico, basado en el peso de la mez-
cle total de reacéién, para lograr la presencia de suficien-
tes grupos carboxilo libres en el producto, después de la
hidroxialcohilacidn parahacer solubles en agua a las sales
de amina. Ia centidad mixima de anhidrido maleico que se
puede utilizer dependers algo de la cantidad de insatura-
cién presente enAios esteres de resina epoxidica de dei-
do graso y de la utilizacidn final de las composiciones.
Grandes cantidades de anhidrido maleico pueden conducir a
composiciones de recubriniento que tengan wn bajo grado

de estabilidad y & recubrimiento que tengan mala resisten-
cia & las sales y a los alealis.Gensralmente el mdximo que
ge pueda wtilizer sera aproximademente 20% en peso de an-
hidrido maleico basado sobre el peso total de los reac-
cionantes.

Los productos de adicidn de ester de resina epo-
x{dica de dcido graso pueden ser modificados incorporando
en la reaccidn de adicién diversos agentes modificadores
tales como aceites secantes, aceites semisecantes; reginas
hidrocerbonadas insaturadas y copélimeros e las mismas que
contienen grupos insaturados. Ejemplos de aceites secantes
0 de aceites semisecantes que se pueden utilizar pars modi-
ficar los productos de adicién de ester de resina epox{di-
ca de dcido graso, incluyen aceite de linaza, aceite de so-

ja, aceite de tall, aceite de ricino deshidratado, aceite
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de girasol, aceite de alazor, etc. La-cantidad de modifi-
cacién con aceite secante que se puede wiilizer deberd es-
tar limitade a une cantidad que no interfiera con las pro-
piedades deseables del producto de adicidn, incluyendo su
estabilidad, las propiedades de la pelicula resultante y
le solubilidad en agua de las sales de amina. Generalmente,
dichos aceites secantes pueden ser utilizados para modifi-
car los condensados en una cantidad hasta de sproximadamen-
te 30% en peso de la composicidn total. Ia utilizacidn de
aceltes secantes es conveniente para reducir el costo del
condensado y para reducir la funcionslidad total del mis-
mo. La modificacidén con aceites secantes se puede utilizaer
tenbidn pare disminuir la viscosidad y facilitar le mani~
pulacidn de la composicidén resinosa insolubilizada, cuendo
esto es deseable 0 necesario.

Las resinas hidrocarbonadas insaturadas que se
pueden utilizar para modificar los productos de adicidn
de resina epoxidica de dcido graso incluyen fracciones po-
limerizadas de destilados de alquitrén de carbén que con-
tienen cumerona o indeno, o destilados de petrdleo que
contienen ciclopentadieno o piperileno. Se pueden utilizar
también copolimeros de las fraccionesodestilados con mond-
meros de vinilo tales como etileno, isobutileno, estireno,
etc, Las resinas Gtiles tienen puntos de reblandecimiento
menores de aproximadamente 1212C e indices de yodo dentro
del margen de 100 a 300, Ia utlilizacidn de dichas resinas
hidrocarbonedas insaturadas para modificar los productos
de adicion de ester de resina epoxfdica de dcldo graso, da
como resultado peliculas mds duras despuds que las compo-

giciones han sido curadas. ILa cantidad de resinas hidrocar-
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bonadas insaturadas que se puede utilizar puede variar de
forma bastante amplia dependiendo de la dureza deseada en
las pelfculas resultantes. Generalmente, se pueden utilizar
cantidades hasta de 25% en peso basado sobre el total de
reaccionantes, sin interferir con las otras propiedades va-
liosas de los conﬁensados.

Los productos de recubrimiento mejorados de este
invento son preparados hidroxialcohilando una porcidn de
los equivalentes de dcido carboxflico de los grupos anhi-
drido en las composiciones anteriormente descritas. la
reaccién de hidroxiglcohilacién se puede llevar a cabo hi~-
drolizando con agua los grupos anhidrido del anhidrido ma-
leico reaccionado para formar grupos de Acido carboxilico
Entonces, una porcidn de los grupos de dcido carboxilico
es hecha reaccionar con un compuesto monoepoxidico para
formar un ester de hidroxialcohilo. Ia cantidad de monoepo-
xido gque es hecho reaccionar con el ester de resina epoxi-
dica y emhidrido maleico hidrolizado puede ser hecha variar
en cierta extensién. Es importante que sean retenidos sufi-
cientes grupos de deido carboxdflico sin reaccionar en las
composiciones para que las sales de amina subsiguientemen-
te formadas sean solubles en agua. Con el fin de oblener
esta solubilidad en agua, las composiciones hidroxialcohi-
ladas deberdn tener un Indice de fcido de al menos aproxi-
madamente 40. Este Indice de doido mfnimo es obtenido he~-
ciendo reaccionar no mas de aproximadamente 75% de los gru-
pos de dcido carboxilico con el compuesto monoepoxidico.

La presencia de una pequefia cantidad de grupos hidroxialoco-
hilo en las composiciones de ester de resina epoxidica mo-

gificada produce composiciones que tienen propiedades de
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recubrimiento mejoradas. Generalmente, sin embargo, se ha
encontrado que las mejoras mas dignas de mencidn se obtie-
nen cuando se hidroxialeohila al menos aproximadamente
el 25% de los equivalentes de dcido carbox{lico del anhi-
drido maleico reaccionado. Los productos de recubrimiento
me jorados de este invento tienen Indices de dcido que osci-
lan entre aproximadamente 40 y aproximaedamente 160 y prefe-
riblemente entre aproximadamente 50 y aproximadamente 100.
Los compuestos monoepoxidicos que se pueden uti-
ligar para preparar las composiciones de este invento con-
tienen un grupo epdxido vecinal y ningim otro grupo reacti-
vo con grupos de dcido carboxilico bajo las condiciones u-
tilizadas. Ejemplos de compuestos monoepoxfdicos Gtiles son
8xido de etileno, Sxido de propileno, éxido de butileno,
Sxido de estireno, eter de butil-glicidilo, eter de fenil-
glicidilo, adetato de glicidilo, bhenzoato de glicidilo, etc.
Ia reaccion de hidroxialcohilacidn se puede lle-
var a cabo simplemente hidrolizando con agua primero los
grupos anhidrido del anhidrido maleico adicionado, haclen=
do reaccionar seguldamente con la cantidad deseada de com-
puesto monoepoxfdico. Le hidrolisis de los grupos anhidri-
do se efectla poniendo en contacto la composicidn resino-
sa con el agua equivalente a, o en exceso sobre, los gru-
pos anhidrido, Aungue lg hidrolisis tendré lugar a la tem-
peratura ambiente y sin catalizador, se prefiere llevar a
cabo la reaccidén a temperaturas elewadas dentro del margen
entre gproximadamente 382C y aproximadamente 932C utilizan-
do un catalizador bisico tal como aminas tercimrias, sales
de amina terciaria, bases y sales de amonio cuaternario asi

como hidroxidos de metal alcalino e hidrdxidos de metal al-
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na el momento en que es completa la reaccidn de hidrolisis
mediante andlisis con infrarrojos o mediante el fndice de
goido. Cuando la hidrolisis es completa, la composicidn
resinosa es hidroxislcohilada por reaccidn con la cantidad
de monoepéxido calentando simplemente los reaccionantes a
una temperature entre 66 y 1212C hasta que la reaccidn es
completa, segin se determina por el fndice de doido. Se
pueden utilizar presiones superiores a la gtmdsferice pa-
ra facilitar la reaccidn. El catelizedor baésico utilizado
en la reaccidn de hidmlisis puede servir como catdlizador
para la reaccidn de hidroxialcohilacidén o se pueden afiadir
catalizadores basicos adicionales.

Reaccionantes adicionales de hidroxielcohilacidn
gue se pueden utilizar para preparar las composiciones de
egte invento son carbonatos ciclicos, monchalohidrinas y
dioles alifdticos. Los carbonatos ciclicos reaccionan con
los dcidos esencialmente de la misma manera que los compues-
tos monoepoxidicos para formar esteras de hidroxialcohilo,
excepto que se desprende didxido de carbono en la reaccidn,
Pera llevar s cabo Ja reaccidén de los carbonatos ciclicos
con los esteres de resina epoxidica-anhidrido maleico, los
grupos anhidrido del anhidrido maleico adicionado son hidro-
lizados tal como se describe anteriormente y el carbonato
ciclico es hecho reaccionar con los grupos dcidos a tempe-
raturas elevadas, desde aproximadamente 1212C hasta aproxi-
madamente 2048C, utilizando catalizadores bdsicos tal gomo
se describe anteriormente, hasta que cesa el desprendimien-
to de didxido de carbono. Carbonatos ciclicos que se pue-

den utilizar en este invento son, por ejemplo, carbonato
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de etileno, carbonato de propilenéjnééfﬁonato de butileno,
y carbonato de octileno.

Cuando se lleva a cabo la reaccidn de hidroxial-
cohilacién con una monohalohidrina, tagbién los grupos an-
hidrido son primeramente hidrolizados. La monohalohidrina
es condensada con los grupos dcido para formar esteres de
hidroxialcohilo mediante wma reaccidn de deshidrohalogena-
cidn con aleali caustico, preferihlemente hidrdéxido de so-
dio o de potasio. Monohalohidrinas que se pueden utilizar
en este invento incluyen etilenoclofohidrina, propilenoclo~
rohidrina, butileno bromohidrina, propileno yodohidrina,
etc,

Ia hidroxialeohilacidn de los esteres de resina
epoxidica~anhidrido maleico se puede efectusr también ha-
ciendo reaccionar los grupos anhidrido del anhidrido malei-
co con un diol alifdtico. Un grupo hidroxi del diol reac~
ciona con el grupo anhidrido abriendo el anillo de anhidri-
do y formando un grupo dcido y un grupo ester de hidroxial~
cohilo. La reaccién de hidroxialeohilacidén con el diol ali-
fdtico se conduce a temperaturas elevadas, generalmente
desde aproximadamente 382C hasta aproximademente 1212C, uti-
lizando los catalizadores basicos que se definen anterior-
mente. Dioles alifdticos que se pueden utilizar en este in-
vento son etilen glicol, 1,2-propilen glicol, 1,3-propilen
glicol, 1,4-butano-diol, 1,3-butano-diol, hexileno glicol,
octileno glicol, decano-diol, etec., teniendo dichos com-
puestos dos grupos hidroxilo alcoholicos y entre dos y apro-
ximadamente 20 &tomos de carbono en la cadena. Otros dioles
apropiados son polialcohilen glicoles, tales como polieti-

len glicoles, polipropilen glicoles y polibutilen glicoles,

- 15 -



10

15

20

25

30

en que los pesos moleculares son vesae eproximadamente 106
haste aproximadamente 1000, Dioles alifdticos apropiados
gon los que contienen dos grupos hidroxilo alcoholicos y
ningln otro grupo reactivo con grupos de dcido carboxili-
co bajo las condiciones utilizadas.

Las composiciones hidroxialcohiladas de este in-
vento pueden ser ubtilizadas en formulaciones convenciona-
les de pintura disolviendo los esteres en disolventes orgd-
nicos con o gin pigmentacidn. Disolventes orgénicos apro-
piados incluyen hidrocarburos aromiticos y aliféticos, es-
teres, eteres, alcoholes, eter-alcoholes, ester-alcoholes
y mezclas de estos disolventes. Las soluciones pueden ser
aplicadas a subsiratos apropiados con brocha, por pulveri-
zacion, por inmersién, por recubrimiento con rodillo, ete.
Ias composiciones pueden ser utilizadas como recubrimientos
de secado en aire o de. secado en estufa. Se preparan recu-
brimientos particularmente Gtiles mezclando las soluciones
de resina con resinas de amino-plagio, aplicando las mez-
clas al substrato deseado y secando en estufa el recubri-
miento resultante hasta el estado termoendurecido.

En una realizacidn preferida de este invento, los
esteres de resina epoxidica-anhidrido maleico hidroxialco~
hilados se utilizen como composiciones de recubrimiento re-
ducibles con agua. Bl término "composiciones de recubrimien-
to reducibles con agua" tal como se utiliza aqui, se preten-
de que signifique composiciones en las que la resina esta
disuelta, dispersada o emulsificada en agua.

Con el fin de hacer “reducibles con agua' a las
composgiciones utilizadas en este invento, las composiciones

son hechas reaccionsr c¢on aminas formexb de esta manera la
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sal de la amina y de los grupos de dcido carboxilico en
lag composiciones. La cantidad de aminas necesaria para reac-
cionar con los grupos de dcido carboxilico con el fin de
hacer reducihles con agua a las sales, dependerd en cierta
extensidn de la amina particular utilizada asi como del
éter de resina epox{dica modificada particular que ha reac-
cionado. Generalmente, el ester de resina epoxf{dica modi-
ficada puede ser hecho reducible con agua haciendo reaccio-
nar gl ester con 0,2 a 1,5 equivalentes de amina por cada
grupo carboxilo del condensado. La equivelencia de amina
esta ‘basada en el nitrogeno aminico y la equivalencia de..
grupos acidos en el Indice de 4cido del ester.

Ejemplos de aminas que se pueden utilizar inclu-
yen etil amina, dietil amina, <trietil amina, propil amina,
dipropil amina, tripropil amina, butil amina, Adibutil ami-
na, tributil amina, etanol amina, propanol amina, dipropa-
nol amina, trietanol amina, 2~amino-2-metil—q-propanocl,
norfolina, etileno diamina, propileno diamina, dimetil-ami-
no propilesamina, etc. Se pueden utilizar tembién otras ami-
nas tel como resultard evidente para los técnicos en la m-
teria.

Las aminas que se pueden ubilizar para reaccionar
con los condensados pueden ser golubles en agua 0 s0lo par-
cialmente solubles en agua. La trietilamina es un ejemplo
de una amina parcialmente soluble en agua que se puede uti-
lizar ventajosamente. Ia solubilidad en ague de la trietil-
amina a 202C es de 5,5%.

Se pueden utilizar también aminas insolubles en
agua en mezcla con las aminas solubles en agya o parcial-

mente solubles en agua. Dichas aminas insolubles en agua
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incluyen poliamido-aminas preparadas haciendo reaccionar
un dcido meno- o poli-bdsico con una poliamina alifdtica,
en que los grupos amino estan en excemo sobre los grupos
geido. Dichas poliamido-aminas pueden ser preparadas ha-
ciendo reaccionar dcidos grasos, por ejemplo dcidos de acei-
te de linaza, dciflos de aceite de soja, dcidos de aceite
de tall, 'acidos de aceite de tung y dcidos grasos dimeri-
zados y trimerizados con poliaslcohilen poliamines, talea
como dietilen triamina, tripropileno tetramina, tetraeti-
leno pentamina y similares, Se puede utilizar una cantidad
tan alta como 40% en peso, basado sobre la mezcla total de
aminas, de poliamidocamina en mezcla con las aminas solu-
bles en agua o parcialmente solubles en agua,

Las sales de amina de los esteres de resina epo-
x{dica modificada se puden formar disolviendo la amina en
agua y afiadiendo después lentamente el condensado, Se pre-
fiere calentar la coméosicién de ester modificado antes de
afiadirle e la soluuncién de sgua y amina, EL calor hace al
ester mes fluido y mds fdcil demenipular y esto facilita
también la reaccidn del ester con la amina.

Se pueden afiadir pequefias centidades de disolvens-
tes solubles en agus, ‘tales como alcocholes y eter-alcoholes
a las sales de amina en agua para obtener una solucidn trane-
parente sl se desea,

Se pueden epadir pequeﬁas cantidades de disolven-
tes insolubles en ague al ester de resina epoxidica modifi-
cada antes de solubilizaer en agua para hacer mas fluido al
condensado y para facilitar el procedimiento de solubiliza-
cidn. Se pueden utilizar pera este fin hidrocarburos aromd-

ticos y alifdticos, as{ como ciertos esteres y cetonas.
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las sales de amine de ester de resins epoxfdica modifica-
da reducides en agua utilizando tednicas convencionales,
tales como pulverizacidn, recubrimiento con rodillo, recu~
brimiento por inmersidn, extensidn con brocha, etc. Se
pueden utilizer soluciones que contengan diversos porcen-
tajes de sdlidos dependiendo de los resultados déseados.
Generalmente se utilizan soluciones que contienen entre

25 y 50% de sdlidos y cuando estas son aplicadea al subs-
trato apropiado, los recubimientos:pueden ser secados en
aire a la temperatura ambiente o pueden ser curados por ca-
lor, Se han obtenido excelentes pelftulas calentando los
recubrimientos entre 149 y 2042C durante 15 a 45 minutos.
Se pueden utilizar secantes pafa obtener curados de los re-
cubrimientos, pero estos no son necesarios enla mayor par-
te de los casos. )

Se pueden incorporar otras resinas solubles en
agua, particularmente resinas formadoras de pelfcula, en
las composiciones de ester de resina epoxidica modificada
con 9al de amina reducidas con agua, para modificar las

propiedadea de los recubrimientos producidos con las mis-

" mas. Se ha encontrado que son particularmente ventajosas

las resinas de aminoplasto solubles en agua, tales como
las de metilol melamina metilades. La utilizacidn de resi-
nas de;aminoplasto solubles en agua da como resultado gene-
ralmente una dureze mejorads del recubrimiento asi como una
me jorada resistencls a los disolventes, a los alcalis y a
la niebla salina. Se puede utilizar hasta aproximadamente
30% en peso de resina de amino-plasto basado sobre el pese

del total de la mezcla de resinas.
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N anzen BN
Las sales de amina de ios esteres de resina epo-

x{dica modificada son especialmente Utiles en procedimien-
tos de recubrimiento electrolitico o electroforetico. En
estos procedimientos, las sales de amina pusden ser redu
cidas con agua heste 5-10% de sélidos y son utilizedas en
wn bafio electrolitico, El articulo & recubrir que tiene una
superficie conductors eldetrica es hecho funcionar como ano-
do, y el recipiente que contiene la composicidn de recu~
brimiento pusde ser el cdtodo., EL establecimiento de un
potencial eléctrico entre el articulo de dnodo y el recil
piente de catodo hace que la resina se deposite sobre el
gnodo en forma de un recubrimiento. Después que el articu-
lo ha sido recubierto, es sacado o retirado de la calda y
el recubrimiento es curado hasta el estado infusible e in~
soluble secando en estufa a una temperaturas desde aproxi-
madamente 1492C hasta aproximadamente 2322C,

Se prefiere trabajar en bafios derscubrimiento
electroforetico haciendo pasar continuamente articulos a
recubrir a través del bafio y reponiendo continuamente o
periodicamente la composicidn de sdlidos de resina de re-
cubrimiento en el bafio seglin se gasta éstg en la opergéi&n
de recubrimiento. Cuando selleva a cabo de forma continua
el procedimiento electroforetico, la resina es sometica a
calor (aproximadamente 27 a 492C) as{ como a wn cempo elec-
S$rico. Bajo estas condiciones, las resinas generglmente se
descomponen impidiendo mas de unos pocos ciclos de traba-
jo continuo. un ciclo es definido como el punto en que el
total de solidos afiadidos es igusl al peso de sélidos en
el bafio original. Las sales de aminas reducidas con agua

de las composiciones de este invento tienen una vida muy
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larga y util cuando se utilizan en los procedimientos de
recubrimiento electroforetico y no se observa descomposi~
cidn de la resina ni siquiers después de 20 ciclos de tra-
bajo.

Cuando las sales de amina de las composiciones
de este invento se utilizan en procedimientos elecirofore-
ticos; el ester de resina epoxidica modificada se deposita
sobre el anodo y la amina es descargada en el catodo y vuel-
ve de nuevo a la solucidn. Une pequefia cantidad de la ami-
na, sin embargo, es arrastrada por la resina al anodo, que-
da encerradaen el pelicula y de esta manera abandona el
befio. Esta operacidn da como resultado sgotamiento de la
resina y de la amina del bafio, agoténdose la resina a un
ritmo mucho més rapido que la amina. Con el fin de mantener
& los solidos del bafio en el nivel constante deseado y cos-
tante al PH del bafio (de forma optima entre aproximadamen—
te 7y 8,5) la resina y la amina son &adidas al bafio, de
forma continua o disocntinua, a un ritmo aproximadamente
igual a su ritmo de agotamiento. Esta renovaeidn del bafio
requiere una alimehtacidn de alio contenido en solidos con-
centrade en resina y diluids en amina., Se pueden preparar
bastante facilmente alimentaciones con alto contegido en
solidos a partir de las composiciones de esie invento. Los
esteres de resina epoxidica modificada de este invento, cuan-
do son hechos reaccionay con un bajo nivel de amina pueden
ger emulgificados en agua bastante facilmente con alto con~
tenido en solidos. Las emulsiones resultantes son bastante
fluidas y pueden ger alimentadas en el bafio con poca difiel-
tad. Cuando estan en el baﬁo; las émulsiones se dispersan

rapidamente por todo el bailo, sin interrupcidn ni perturba~
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Las sales de aming reducidas en agua de este in-
vento tienen un buen poder de deposicidn o penetracidn cuan-
do se utilizan en el procedimiento electroforetico. Bl tér—
mino"poder de deposicidn o penetracidn" significa la capa~
cidad de la resina para llegar a y recubrir zonas del arti-
culo de anodo de facilmente accesibles, tales como zonas
de rebajos; pequefios defectos e imperfecciones, y zonas
que no estan vueltas hacia el catodo.

Al llevar a cabo procedimientos de chapeado elec~
troforeticos; los voltajes y corrientes utilizados varia-
ran dependiendo del espesor de pelicula deseado del recu~
brimiento y de la duracién de la operacién de recubrimien—
t0. Aumentando el voltaje aumente la cantidad de composi-
cién de resina depositada en un periodo de tiempo dado.
las gales de amina de este invento son muy estalles y no
muestran descompsocidn ni degradacién bajo potenciales elec-
tricos que varian dentro de amplios 1{mites, Ademas, las
composiciones de sal de amina tienen una alta transferencia
de masa bajo la influencia de una corriente electrice y re-
quieren una pequefia cantidad de electricidad para transfor-
tar una cantidad dada de resina.

Los recubrimientos o peliculas, recubiertos elec-
troforetico o de otra manera, de acuerdo con este es inven~
0, tienen excelente resistencia a la niehla salina y bue~
na resigtencia al agua en ebullicidn y a los disolventes,
adi como excelente flexibilidad y adhesidne

Se pueden utilizar diversos pigmentos con las
composiciones de este invento; tal como resul tara evidente
para los tecnicos en la materia. Cuando las composiciones

de han de utilizar como imprimaciones és conveniente utili-
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zar pigmentos de oxidos de hierro rojos. Otros pigmentos
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y aditivos utiles incluyen silicato de magnesio, cromato
de gilice y plomo basico, oxido de plomo, silice, oxido
cromico, arcilla, talco, baritas, negro de humo, dioxido
de titanio, etc.

Los siguientes e¢jemplos sirven para ilustrar mds
ain el invento y describen detalladamente la forma en que
se puede practicar mejor el invento. Las partes son en pe-
50. La Resina Bpoxida A citada en los siguientes ejemplos
es el eter de glicidilo de Bisfenol A que tiene un peso
squivalente de epoxido de 190. La Resing Epoxida B es el
producto de reaccidn de epiclorhidrina y Bisfenol A utili-
zando ume proporcidn molar de 1,57moles de epiclorhidring
por 1 mol de Bisfenol A utilizando aproximadamente 1,8 mo-
les de material caustico.

Ejemplo {.- En un recipiente de reaccién apropiada equi~
pado con un sgitador mecanico, un dispositivo registrador
de la temperatura, wn condensador y un tubo de adicidn, se
afiaden 4&53 partes de acidos grasos de aceite de linaza.

El contenido del recipiente es cubierto con nitrogeno y es
calentado entre 93 y 1072C. Seafiade entonces benzoato de
sodio, 1,69 partes, al recipiente y se mezcla intimamante
con los acidos grasos por agitacidn durante 30 minutos, Se
introduce en el recipiente de reaccidn Resina Epoxida A,
1697 partes; y la temperatura de los reasccionantes es au-
mentads hasta 2609C. La temperatura es mantenida en aproxi-
nadamente 2609C, mientras se alimina el agua dereacciodn,
hasta que el indice de acido ha sido reducido hasta 8~11,
Los reaccionantes son enfriados hasta 1352C y se afiaden 879
partes de anhidrido maleico. La tempratura de reamcién es

elevada hasta 160-1632C y es mantenida en este valor duran-
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te 1 hora, elevandose seguidamente la temperatura hasta
182~1882C, Esta (ltima temperaturs es mentenida hasta que

se obtiene u ensayo de permanganato negativo indicando una
reaccidn completa del anhidrido maleico, El producto de reac-
cldn es enfriado entonces hasta 1492C y es filtrado.

Se devuelven al recipiente de reaccion 3303 par-
tes del producto de reaccidn son calentadas hasta 822C, Se
afiaden agua desmineralizeda 73 partes, y trietil amiﬁa,

0,4 partes, y la temperaturs es mantenida entre 88 y 909B
durante 6,5 horas. Despues de este periodo de calentamien-—
to, el indice de acido es de 100 indicando une hidrolisis
sustancialmente completa de los grupos anhidrido, Se ele-

va entonces la hidrolisis sustancialmente completa de los
grupog anhidrido, a la temperatura hasta 992C y se afiade
oxido de propileno, 334 partes, durante wn periodo de 6
horas y 15 minutos, siendo tal la velocidad de adicidn que
ge ontiene un reflujo minimo del mismo tiempo que se mantie-
ne la temperatura en 992C. Despues que se ha afiadido todo

el oxido de propileno, la temperatura eselevadalentamen-

te haste 1212C y es mantenidg en este valor durante 2 hiras.
Bl producto viscoso resultante tiene un indice de dcido de
44, una densidad de 1030 g/l y una viscosidad Gard-ner-Holdt
de0-P a 259C con 60% de solidos en un disolvente hidrocar-
bonado aromatico (margen de ebullicidn 156-2032C, indice

KB 70-76).

Una porcidn del producto resinoso es almacenada
en un recipiente cerrado durante aproximsdamente 1 mes a
602C, Al final de este periodo, el producto tiene un indi-
ce de moido de 44 y wna viscosidad Gard-ner-Holdt de V. a

2520 con 60% de solidos en el disolvente aromatico arriba
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descritos. Despues de tres meses de almacenamiento a esta
temperaturs, el indice de acido es de 41 y la viscosidad
es U=V,

Otra porcién del producto resinoso es emulsifica-
da en agua con 50% de solidos co 0,2 equivaelentes de trie-
tilamina (1,58 partes de trietilamina por 100 partes de
producto resinoso). Bl producto resinso es facilmente emul-
gificado y la emulsidon resultante es fluida y homogénea.

Ia emulsidn es reducida hasta 10% de sélidos conn ague
adicional y es colocada en una celda electrolitica. Un pa-
nel de acero, cuya superficie ha sido tratada con fosfato
de zine, es colocado en la celda y sirve como el &nodo

de la celda, sirviendo el recipiente metdlico como al ¢4~
todo, Se aplica una corriente eléctrica continua a la cel-
da durante un minuto, depositdandose la resins sobre el dno-
do de papel de acero. A la temperatura de deposicidn de
279C, el voliaje maximo es de 150 voltios. La corriente
inicial con este vdltaje es de 1,94 miliemperios por cm®
de superficie y la corriente después de 1 minuto es de 0,77
miliamperios. El espesor de la pelfcula sobre el dnodo es
de 0,025 a 0,0375 mm y el poder de posicidn es de 100%. ElL
panel de acero recublerto es retirado del bafio, es lavado
con agua para eliminar la resina no depositads, y es seca-
do en estufa a 182°C durante 25 minutos. La pelicula estd
bien curada, pero es algo rugosa y blanda,

Le emulsidn de resina eg enve jecida por calor
a 38eC durante 28 dias y es sometida de nuevo al procedi-
mienfo de recubrimiento electrolitico. A la temperatura de
depogicidn de 279C el voltaje méximo es de 150 voltios, la
corriente inicial y la final son respectivamente de 1,94

¥y 0,58 miliamperios por cm2 de superficie, los espesores
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de pelicula son de 0,035 a 0,045 mm y el poder de deposi~
cidn es de 100%. Después de secar en estufa a 18220 duran~
te 25 minutos, la pelfcula estd bien cureda pero es algo
rugosa y blaenda. La resistencia a la nisebla salina de los
paneles recublertos es excelente después de 240 horas de
ensayo. y

Ejemplo 2.~ A un recipiente de reaccidén apropia-
do equipado tal como se describe en el Ejemplo 1 se afiaden
3549 partes del aducto maleico de un ester epoxidico pre-
parado tal como se describe en el primer pérrafo del Ejem~
plo 1. El aducto es calentado & 829C y se afiaden %8 partes
de agua desmineralizada y 0,45 parfes de trietil amina pe-
ra hidrolizar los grupos anhidrido del aducto maleico. Las
resccionantes son calentados hastae 88-892C durante 5 horas
v 10 minutos. Al final de este periodo de calentamiento,
el fndice de deido de la mesa de reaccidn es 100, indican~-
do ung hidrolisis sustancialmente completa de los grupos
anhidrido. Ia temperatura de los reaccionantes es aumentas
da hasta 999C y se afiaden lentamente 251 partes de dxido
de propilenb en un periodo de 4 horas. La temperaturs es
aumeﬁtada lentamente hasta 1212C y es mantenida en este
valor durante 2 horas, en cuyo momento el Indice de decido
es de 56, indicando que la reaccidn de hidroxipropilacidn
estd completa. E1l producto de reaccién tiene una densidad
de 1032 g/1 a 252C y una viscosidad Gardner-Holdtde T-U.
a 25980 y 60% de sélidos en el disolvente hidrocarbonado aro-
ndtico descrito en el Bjemplo 1. Después de ser almacenado
en un recipiente cerrado durante 1 mes a 602C el producto
tiene um:iIndice de 4cido de 58 y umna viscosidad Gardner—

Holdt de V-W con 60% de adlidos en el disolvente hidrocar-
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B

bonado aromdtico. Despuds de aproximadamente 3 meses de
almacenamiento a esta temperatura, el {ndice de dcido es
de 57 y la viscogidad esg de W-X,

1845 partes del aducto maleico del ester epoxi-
dico hidroxialcohilado son calentadas hasta 822C y son afia-
didas en un periodo de 20 minutos a una solucidn de 216 par-
tes de trietilamina, 270 partes de eter monobutilico de eti-
lenglicol y 2169 partes de agua, calentandose la solucidn
hasta 382C, ILa temperatura de la mezcla es mantenida entre
91 ¥y 929¢ hasta que se obtiene una disolucidn completa. ILa
solucidn resultante no muestra degradacidn en un extenso
periodo de calentamiento de 20 horas, entre 88 y 932C. Ia
solucidn tiene una viscosidad Gardner-Holdt de Za Z, 2 259C
una densidad de 1.013 g/1 a 252C, y wn pH de 7,32.

Se preparan recubrimientos a partir de la solu-
cidn acuosa pulverizando sobre paneles de acero tratados
con fosfato de zino. Se obtienen pelfculas bien curadas des-
pués de un secado en estufa de 20 minutosalT7eC.

Se prepara una pintura para recubrimiento elec-
trolitico moliendo primeramente en un molino de guijarros,
24,04 partes de'éxido de hierro, 13,8 partes de talco, 18,95
partes de ester’epoxidico naleinizado hidroxipropilado, 0,76
partes de trietilamina y 42,45 partes de agua, hasta que
se obtiene una base de amasado uniforme.

Se prepara una emulsidn de resine mezclando con
un agitador de alta velocidad, 32,73 paries de éster epoxi-
dico maleinizado hidroxipropilado, 1,04 partes de trietila-
mina y 31,69 partes de agua. A esta emulsién se afiaden
34,54 partes de la base de amasado descrita anteriormenté

formando una base para pintura por recubrimiento electroli-~
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tico.

Se prepars wn befio para recubrimiento electro-
litico reduciendo con agua la base para pintura por recu-
brimiento electrolitico haste un 10% de total de solidos.

El bvafio es utilizado entonces en el procedimiento de re-~
cubrimiento elecﬁrolitico descrito en el ejemplo 1.Cuando
se aplican 200 voltios a los electrodos en el bafio, se ob-
tiene una pelicula uniforme de 0,0225 a 0,025 mm. sobre

el dnodo de panel de acero, Por cada on® de arca del dnodo
el amperaje oscila entre 3,88 miliamperios al comienzo y
1,55 miliamperiosial cabo de wn minuto. EL dnodo de panel
de acero es retirado del bafio, es aclarado con agua y es
secado en estufa a 1779C durante 25 minutos. El recubri-
miento resultante esta bien curado, es wniforme y duro y
tiene un a excelente resistencia a la corrosidn por niekla
salina.

Ejemplo 3.~ Utilizando el mismo procedimiento des-
crito en el ejemplo 1, 3271 partes del aducto maleico del
ester epoxidico descrito en el primer parrafo del ejemplo
1 son hechas reacclonar primersmente con 72 partes de agua
desmineralizada y 0,4 partes de trietilamina, haciendo reac-
cionar seguidamente con 157 partes de Gxido de propileno..
El producto resultente tiene wma densidad de 1030 g/l a
2520, un indice de dcido de 72 y una viscosidad Gardner-
Holdt de U-V a 259C y con 60% de sélidos en el disolvente
hidrocarbonado eromitico descrito en el ejemplo 1. Después
de ger almacenado en un recipiente cerrado durante un mes
& 602C, el producto tiene una viscosidad Gardner-Holdt de
V-W & 252C y con 60% de gdlidos en el disolvente hidrocar-

bonado aromético antes descrito, y un indice de dcido de 73.
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El ester epoxidico maleinizadd hidroxipropilado
es emulsificado en agua con 50% de sdlidos utilizando 0,2
equivalentes detrietilamina. Cuando se reduce hasta 10%
de sdlidos con agua adicional, la emulsidn es sometida al
procedimiento de recubrimiento electrolitico descrito en
el ejemplo 1. A una temperatura de deposicidn de 272C, y
bajo 125 voltios, se deposita sobre el dnodo en un minuto
una pelicula de 0,025 mm., La corriente inicial es de 2,33
miliamperios por om? de superficie de recubrimiento y la
corriente final es de 0,39 milismperios, El penel recubler-
to es retirado del bafio, esaclarado con agya y es decado
en estufa a 1822C durante 25 minutos. Se otiene un recu-
brimiento uniforme, semibrillante, duro y bien curado, que
tiene muy buena resistencia a la niebls salina,

Se obtienen resultados de recubrimiento electro-
litico comparables a partir de composiciones de ester epo-
xidico modificado con anhidrido maleico salificadas con
0,65 equivalentes de trietilamina y 0,65 equivalentes de
triigsopropilamina y emulsificadas en agua.

Ejemplo 4.- A un recipiente de reaccién apropia~
do equipado tal como‘se describe en el ejemplo 1, se afia-
den 2210 partes de acidos grasos de aceite de linaza, El
contenido del recipiente es cubierto con nitrdgeno y es
calentado a 992C. Se afiaden 0,%9 partes de benzoato de so-
dio &l recipiente y se mezclan intimamente con los Acidos
gragos agitando durante 1 hora y 15 minutos. Entonces se
calienta el contenido del recipiente hagte 1092C y se afla-
den 790 partes de Epoxido A. La temperaturs de los reaccio-
nantes se aumenta hasta 255¢C y es mantenida entre 255 y

26020 durante 8 horas. Bl agua de la esterificacidn es re-
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tirada segln se forma. Al final de este periodo de calen-
tamiento, el indice de dcido del ester epoxidico es de 12,4
indicando una reaccidn de esterificacidn sustancialmente
completa. El ester epoxidico es retirado del recipiente pa-
ra 2r almacenados

A un recipiente de reaccidn tal como se descri-
be anteriormente se afiaden 2519 partes del ester epoxidi-
¢o y 552 partes de anhidrido maleico. Se aplica calor ele~
vando la temperatura hasta 1859C y se mantiene entre 182
y 18820 dursnte 10 horas y 20 minutos. En este momento se
ohtiehe un ensayo negativo de permanganato, indicando una
formacidn sustancialmente completa de aducto con el anhi-
drido maleico.

Los reacclonantes son enfriados a 802C y se afia-
den 0,4 partes de trletilamina y 102 partes de agua desmi-
neralizeda. Después de calentar durante 8 horas entre 88
¥y 992C, el {ndice de dcido es de 145, indicando una hidro-
lisis completa de los grupos anhidrido. Se afiade entonces
gota a gota 6xido de propileno(327 partes) em un periodo
de 5 horas, mientras se mantiene la temperatura entre 88
¥y 992C. ILa temperatura es elevada lentamente hasta 12192C
y e mantiene en 1212C durante 2 horas. El producto resul=-
tante tiene wn {ndice de deido de 77,8 y une densidad de
1060 g/1 a 252C,

El ester epoxidico maleinizado hidrozipropilado
resultante es emulsificado en agua con 40% de solidos uti~-
lizando 0,5 squivalentes de trietilamina. Ie emulsidn es
reducida hasta 10% de solidos con agua adicional y es ao-
metide 8l procedimiento de recubrimiento electrolitico des-

crito en el ejemplo 1+ A una temperaturs de deposicidn de
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272C., y bajo 250 voltios, se deposita en 1 minuto una
pelicula de 0,02 mm. La corriente inicial es de 4,73 mili-
amperios y la corriente final es de 0,39 miliamperios, por
cm? de superficie de recubrimiento, El panel recubierto
esg retirado del baﬁo; es aclarado con agua y es secado en
estufa 25 minutos a 1822C. El recubrimiento bien resultan-
te es uniforme, semibrillante y duro; ¥ tiene muy buena
resistencia a la niehla salina despues de un ensayo de

250 horas.

Ejemplo 5.~ 2250 partes del aducto maleico del ester epo-
xidico descrito en el primer parrafo del ejemplo {1 son ca-
lentadas & 992C en el recipiente de reaccién descrito en
el ejemplo 1. Se atiaden 150 partes de 1,2-propilenglicol
en un periodo de 30 minutos. Despues de calentar a 992C
durante 8,5 horas; el fndice de acido del producto de reac-
cidn es de 64, indicando una reaccidn sustancialmente com-
pleta del glicol con los grupos anhidrico.

El ester epoxidioco maleinizado hidroxipropilado
resultante es emulsgificado con 0,5 equivalentes de trieti-
lamina con 40% de sclidos en agus. Cuando se reduce hasta
10% de solidos con agua adicional, el pH es de 7,?. Ia emul-
gidn con 107 de solidos es sometida a un procedimiento de
r@cubrimiento electrolito; tal como se describe en el ejem-
plo 1% A una temperatura de deposicidn de 272C, bajo 50 vol-
tlos, se deposita sobre el anodo en un minuto una pelicula
de 0,2-0,0225 mm de espesor, La corriente inicial es de
3,88 miliamperios, y la corriente final es de 0,78 miliam-
perios, por cm? de superficie. Bl panel recubierto es reti-
radodel bafio, es aclarado con agua y es secado en estufa

a 18290 durante 25 minutos, La pelicula resultante es dura
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y estd bien curada y tiene buena resistencia a la niebla
salina, .

Ejemplo 6.~ Utilizando el mismo procedimiento descrito en
el ejemplo 5, se hacen reaccidnar 304 partes de 1,2~propi-
lenglicol con 3253 partes del aducto maleico del ester
epoxidico descrito en el ejeuplo 1. El producto resultante
tiene un {ndice de acido de 5%,2 y ung densidad de 1034

g4l & 25°C,

m producto resinoso es emulsificado facilmente
en agua con 40% de solidos utilizando 0,6 equivalentes de
trietilamina. Cuando se reducen hagta 10% de molidos con
agua adicional y se somete al procedimiento de recubrimien-
1o electrolitico antes descrito, se obtienen resultados.
comparables g los del ejemplo 5.

Ejemplo 7.— Utilizando el mismo procedimiento
que se describe en el ejemplol, 2033 partes de acidos gra-
sog de aceite de linaza son claentados en . y a 2602C con
395 partes de Resina Epoxida A ¥y 5%2 partes de Resina Epo-
xids B utilizendo 0,97 vartes de catalizadores de benzoato
de sodio. Después de 10 horas a 2602C, la esterificacion
es sustancialmente completa, siendo el indice de acido de
5s4e

A 1064 partes del ester epoxidico se afiaden 210
partes de aceite de linaza y 126 partes de anhidrido maleif
c0., Los reaccionantes son clantados hasta 1822C durante 9
horas hasta que se obtiene una formecidn completa de aduc—
t0. E1 aducto es enfriado a 828C y se afiaden al recipiente
de reacéién 40 partes de agua & 0, 3 partes de trietilamina.
Despuds de calentar entre 82 y 932C durante 5 horas, los

anillos de anhidrido son abiertos'y el indice de acido es
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de 82,

685 partes del aducto maleico del ester epoxidi-
co son calentadas hasta 992C y se afinden lentamente en un
periocdo de 4 horas 29 partes del oxido de ,1,2-butilo. ILa
temperatura es elevada lentamente hasta 1212C y es manteni-
da en 1219C durante 2 horas. Al final de este periodo de
calentamiénto, el indice de acido es de 40 indicando uns
reaceidn sustancilamente completa del oxido de butileno.

Bl producto de reaccidn es estable despues de almacenar
durante un mes a 619C,"

150 partes de la composicién de resins epoxidica
modificada con anhidrido maleico son calentadas a 928C y
gon afiadidas a 335 partes de agua y 12 partes de 2-amino-
-2~metil~1~propanol clanetado a 382C, Se obtiene la diso-
lucidn despues de calentar durente uma hora a 662C. La
solucidn es enfriada por debajo de 382C y seafiaden 50 par-
tes de hexawmetoximetilolmelamina., Cuando es obtiene una
completa disolucién, se afladen 2 partes de la éal de morfo-
lina del acido p-tolueno sulfonico y la solucidn es pulve-
rizada sobre paneles de acero formando recubrinmientos de
0,05 mm, Después de secar en estufa durante 30 minutos a
177%¢, se obtienen peliculas bien curadas que tienen exce-
lente adhesidn, flexibilidad.

Se ha de sobreentender que la precedente descrip-
cidn detallada estéd dada simplemente a t{tulo de ilustracién
¥y que se pueden efectuar muchas variaciones en la misma
gin apartarse del espiritu del invento.

Esta solicitud que corresponde a la presentada en
los Estados Unidos de América el 6de diciembre de 1.965 con

el nimero 511.987, se acoge a los beneficios del artfeculo
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51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

N 0T A

Tos puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten~
te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los gi-
guientess

1.~ In procedimiento para preparar esteres de re-
sina epoxidica modificada que consiste en: (A) esterificar
wn eter de glicidilo de un fenol divalente con wn acido
graso insaturado en proporciones suficientes para reaccio-
nar con al menos aproximadamente 90% de los grupos hidroxi-
lo del eter de fliecidilo, en que un grupo epoxido es con-
siderado equivalente a 2 grupos hidroxilo; (B) formar un
compuesto de adicidn del ester de acido graso resultante
con gl menos 8% en peso de anhidrido maleico, basado sobre
el peso de la composicién total y, (C) hidroxielcohilar de
aproximadamente 25 a aproximadamente 75% de los equivalen-
tes de acido carboxilico del anhidrido maleico adicionado
con un reaccionante de hidroxialcohilacidn.

2.- Un procedimiento segin la reivindicacidn 1
en que la operacién de adicidn se conduce 2 una temperatu-
ra entre aproximadamente 1712C y aproximadamente 2162C.

3.- Un procedimiento segén la reivindicacién 1
8 2 en que la cantidad de anhidrido maleico estd en el mar-

gen de 8 a 20% en peso.
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4,~ Un procedimiento segin una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 3 en que la hidroxialcohilacién es
conducide hidrolizando los grupos anhidrido con agua y ha-
ciendo reaccionar los grupos carboxilo liberados con un
monoepoxido que contiene un grupo epoxido vecinal,

5.~ Un procedimiento segin una cuslquien de las
reivindicaciones 1 a 3 en que la hidroxialcohilacidn es
conducidg haciendo reaccionar el aducto con un diol alifa~
tico,

6.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 4
en que el epoxido es oxido de propileno.

7.~ Un procedimiento segin la reivindifacién 5
en gque el diol es 1,2-propilenglicol.

8= Un procedimiento segun una cualquiers de las
reivindicaciones 1 a 7 en que el eter de glicidilo de un
fenol divalente es el eter de diglicidilo de p,p'sdihidro-
xidifenil-propano.

9.— Un procedimiento segin una cualquiers de las
reivindicaciones 1 a 8 en que el acido graso insaturado es
acido de aceite de linaza

10.- Un procedimiento para preparar esteres de
resinag epoxidica modificada.

Tal y como se descrito en la Memoria que antece-
de, con los fines que se han especificado.

BEata Memoria consta de treinta y cinco hojas es-~
critas a midquina por una sola cara. 5 UIC, 1966

Madrid,
P.A.

PV s

- 35 -



	Bibliographic data
	Description
	Claims



