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15%010/71 de fecha 14 octubre
1971.



10.

15.

20.

\

i

Int C12 C 233 .

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidn se refiere a un procedimien~
to para la elaboracién de recubrimientos, particularmente re
cubrimientos de lacas de resinas sintéticas sobre piezas de
trabajo eléctricamente conductoras mediante electroforesis,
las cuales se sumergen conectbadas como electrodo en un bafio
de inmersidn que presenta una solueién acuosa o dispersidén

de un aglomerante, = = = = = = = = = = & - - - - a - —-—

Es conocido el procedimiento de aplicar recubrimien
tos, particularmente recubrimientos de lacas de resinas sinté
ticas, sobre piezas de trabajo eléctricamente conductivas, su
mergiéndolas en una solucidén, suspensiédn o dispersién de un
aglomerante, el cual contiene generalmente grupos carbdxilo,
en agua, conectindose la pieza de tfabajo por ejemplo en el
polo positivo, y la pared del recipiente, configurada como
contraelectrodo, en el polo negativo de una fuente de tensidén
continua. Observando determinadas condiciones, como densidad
de la corriente, temperatura del baflo, tiempo para el recubri
miento, cuerpos s6lidos del bafio, las partfculas de laca ne-
gativamente cargadas se depositan sobre la pieza de itrabajo,
forméndose una pelfcula insoluble en agua de un espesor deter
minado, por ejemplo de 20 a 30 xm aproximadamente, y un conte

nido de cuerpos sdlidos superior al 90%, que a temperaturas
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més elevadas se transforma por reticulacifn en un recubrimien

to insoluble, de buena adherencia y ampliamente exento de po

Este procedimiento de lacado se haasegurado, bajo
la denominacidn de electroforesis o lacado eléetrico por in
mersién, un amplio campo de utilizacién en virtud de consi-
derables ventajas en comparacién con los métodos de aplica-
cién corrientes. As{ es posible, por ejemplo, conseguir fam
bién un recubrimento uniforme de esquinas y bordes, asf{ como
de lugares diffcilmente accesibles de la pieza de trabajo.
Es posible aplicar el recubrimiento dentro de un espacio de
tiempo breve, por ejemplo en 1 a 2 minutos solamente, y debi
do a su uniformidad no presenta ninguna tendencia a la for-
macidn de ondulaciones o gotas. Es particularmente ventajoso
el manejo sin peligro de la laca diluida en agua, por lo que

no existe prédcticamente ningidn peligro-de incendio. — - - -

Los recubrimientos de proteccidn obtenidos de esta
manera son objeto de diversas exigencias segin el fin para
el que hende ser utilizados posteriormente. En la industria
del automévil, por ejemplo, se encuentra en priméra 1inea 1la
proteccidn contra la corrosién. Frecuentemente se trata tam-
bién de la uniformidad del lacado, gue proporciona un buen
aspecto a las piezas de trabéjo recubiertas y que por cuyo
motivo otorga al procedimientb eléctrico por inmersiédn la

preferencia ante otros procedimientos de aplicacidn. - - -

A pesar de las ventajas de los procedimientos cong
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cidos de lacado eléctrico por inmersién, existen también para
los mismos ciertos limites, por ejemplo en lo que se refiere
a la resistencia al agua caliente. Con el fin de obtener re-
cubrimientos resistentes a la accidén alternativa o congstante
de agua caliente o friaz que pueda contener sales disueltas

en la misma, se requieren normalmente recubrimientos exentos
de poros de mis de 100 4m, en cuyo caso los aglomerantes uti
lizados deben ser de escaso hinchamiento y resistentes a la
hidrélisis. Este es el motivo por el cual los tratamientos
conocidos de lacado eléctrico por inmersidén no han logrado in
troducirse por ejemplo en los accesorios de tuberfas y en

otras piezas de las mismagse - - -~ - - - e R R

La presente invencidén se plantea el problema de
crear un procedimiento para la elaboracidén de recubrimientos,
particularmente recubrimientos de lacas de resinas sintéti-
cas, sobre piezas de trabajo eléctiricamente conductivas me-
diante electroforesis que no presente las limitaciones de
los procedimientos conocidos de lacado eléctrico por inmer-
sién, sino que se puedan conseguir con el mismo recubrimien
tos resistentes, particularmente contra la accién de agua-
caliente o frfa, de espesor substancialmente més reducido,
por ejemplo de 20 a 404 m aproximadamente, de manera que pug
da utilizarse en accesorios de tuberfas y otras piezas de
las mismas como recubrimiento de proteccidn resistente e in-
sensible. La resistencia del recubrimiento deberd estar asegu
rads ain en el caso de varios afios de exposicién a la atmésfe

ra h¥meda y, por lo demis, el recubrimiento debersd presentar
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una buena adherencia, ser resistente a los golpes y a los ras
gufios, no desconcharse y no ser objeto de reparos desde el
punto de vista toxicoldgico para que tales recubrimientos pue
dan utilizarse, aparte de otras aplicaciones, particularmen-

te en tuberfas de transporte de medios puros. = = = = - - - =

Este problema se resuelve segin la invencidén por un
procedimiento de la clase descrita al principio, pordue se
adiciona al aglomerante un aditivo del 0,05 al 5% en peso de

un quelato de titaniocs. ~ — = = = = = = = = = - =« - = - - —- -~

Las pelfculas de laca conocidas que pueden depo-
A} N
sitarse electroforéticamente, gque reticulan por secado oxi-

dativo y/b por reaccién y que contienen grupos reactivos,

- resultan por lo menos parcialmente destruidas ya al cabo de

poco tiempo de someterlas a agua caliente. EstaxéSistehcia
relafivamente reducida estd seguramente relacionada con el
elevado contenido de grupos que facilitan la solubilidad,
como grupos hidrdéxilo y carbbxilo, en el aglomerante diluible

BNl BEUAs = = = = = = = = o . m m m o — = = = o

Es conocido el procedimiento de utilizar como coagen
tes de reaccién en lacas convencionales, no diluibles en agua,
ademds de los medios reticulantes mencionados, compuestos or
génicos de titanio del tipo Ti(OR)4, denominados en muchos
casos ésteres del 4cido titdnico. Se consigue con ello, segin
el aglomerante, una resistencia mejorada a las temperaturas
elevadas o también una resistencia mejorada contra la accién

de los productos quimicos y del agua. - - = - ~ - - -



Sobre las reacciones que tienen lugar en 1g_reti—
culacidn se puede decir, en principie, que tanto grupos hi-

dréxilo como también grupos carbéxilo pueden reaccionar con

el titanato de acuerdo con el esquema siguiente: - -« - - -
5. R,-OH + Ti(OR,), -————-- > R,~0-Ti(OR,), + R 0H
RCOOH + T4(0Ry), _______ > R-COOTi(OR,), + R,OH

Como quiera que estas reacciones pueden continuar
bajo substitucién de los restantes grupos alcoxi, se produ-
cen de este modo compuestos reticulados que se caracterizan

10. por una gran estabilidad. = = = = = = = =« = = = = = =~ = =

Un inconveniente decisivo para la utilizacidén de
los compuestos orgdnicos de titanio en lacas de aplicacién
eléectrica por inmersidn es su extraordinaria reactividad. Los
titanatos mencionados reaccionan por ejemplo con &cidos poli

15. carbénicos mediante gelificacién inmediata. Bajo la accién
del agua se hidrolizan inmediatamente los compuestos corres=-

pondientes: -~ = = = = = = = - - - - .- e - _- - — - - -

Ti(OR)4 + 2H20 ------- > Ti0, + 4ROH

Por este motivo no cabe utilizar los ésteres norma

20. les mondmeros o polimeros de titanio en aglomerantes acuo-

También es conoéido, ademds, el procedimiento de ob

tener de los titeanatos altamente reactivos mencionados, me-
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diante formadores de complejos adecuados, unos complejos de
titanio estables y que ho se hidrolizan o que solamente se
hidrolizan muy despacio, que se designan generalmente por
quelatos. BEstos quelatos parcialmente hidrosolubles se uti-
lizan por ejemplo en pinturas de dispersidn, proporcionando
a las pinturas fabricadas con ellos una viscosidad estructu-
ral (tixotropfa). En virtud de su estabilidad, este efecto

permanece durante un largo perfodo de tiempos. = = = = - = = =

Se ha descubierto shora sorprendentemente que estos
quelatos son adecuados como medlos reticulantes para aglome-
rantes diluibles en agua a pesar de su reactividad extraor-

dinariamente rebajada, = = = = = = = = = = - — - - - - - - -

Mediante eluadicionamiento de estos quelatos se con
sigue una mejora extraordinaria de la resistencia al agua en
una pluralidad de aglomerantes adecuados, dispersables eﬁ
agua y electroforéticamente depositables con los grupos fun-
cionales correspondientes, ya en espesdres de capa de tan solc

20 a 30/111]0 ------------------------

Asf, pues, con el fin de obtener pelfculas mis re
sistentes después del secado en la éstufa mediante resinas
con contenido de grupos carbbéxilos, diluibles en agua y elec
troforéticamente depositables sobre todo mds resistentes con
tra la influencia de agua caliente, se mezcla quelatos de ti
tanio hidrosolubles o insolubles en agua con la resina orgé-
nica aﬁtes de la dilucién o dispersidén en agua. Estos quela~-

tos migran en el campo eléctrico conjuntamente con el aglo-
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merante de aniones activos y se depositan conjuntamente con
la resina sobre el objeto a lacar. Durante el secado en la

estufa, el quelatorreacciona con la resina, resultando una

pelicula muy resistente. En virtud de su insensibilidad con-
tra las influencias hidrol{ticas, estos quelatos son parti-
cularmente adecuados, al contrario de lo que sucede con los
ésteres del 4cido titdnico noquelatizados, como mediog reti-
culantes para lacas diluibles en agua, debido a que los ba-

flos preparados con ellos presentan una estabilidad muy bie-

El bafio de inmersién pﬁede contener de modo cono-
cido pigmentos y/o extensores, por ejemplo talco o sulfato
de Ba, asi como silicatos naturales o sintéticos, por ¢pm-

plo bentonitas: — = = = = = = = v " m - . — - e .- - -

En los siguientes ejemplos se explica la invencidn
a la luz de unas férmulas de orientacidn, sin que la ‘inven-

cién quede limitada a 105 MismMO8e = = = - — — @ = = = = = =

Ejemplo 1

Una resina acrilica modificada con aceite, que se
encuentra disponible como solucidn acuosa al 10% en pesé y
que estd neutralizada con el 3% en peso, en .relacidn con cﬁeg
pos sélidos, de KOH, y que contiene el 5% en peso de un que~
lato de titanio hidrosoluble (Tyzor LA de Du Pont), se aplica
electroforéticamente sobre una pieza de trabajo tratada con

fosfato de cinc con una tensién de 100 a 150 voltios. La ope
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racién se repite a titulo comparativo sin adicionamiento de

N wezews f

quelato de titanio. Las dos muestras se secan durante 20 mi-
nutos en la estufa a 200°C aproximadamente. Bajo el influjo
de agua caliente (602C) durante 10 dfas, la pelfcula de la-
ca sin quelato de titanio resulta ampliamente destrulda. La

muestra con quelato de titanio, en cambio, permanece intac-

Ejemplo 2

Un bafio para el lacado eléctrico por inmersidén, com
prendiendo el 7% en peso de una resina alquidica, neutraliza-
da con el T% en peso, en relacidn con cuerpos sélidos, el 2%
en peso de diéxido de titanio, el 1% en peso de 6xido de hie-
rro rojo y el 1% en peso de un quelato de titanio insoluble
en agua (Tyzor 0G de Du Pont), se ubtiliza para el lacado de
cuerpos de muestra tratados con fosfato de cinc. Con una ten
sidn de 80 a 120 voltios durante 1 a 2 minutos queda deposi-
tada una pelfcula con un espesor de pelfcula seca de 20 a 30
e Después del secado en la estufa durante 30 minutos apro-
ximadamente a 2002C resulta un recubrimiento que es resisten
te alasgua caliente. Una muestra comparativa sin adicionamien
to de quelato presenta ya al cabo de poco tiempo el despren—

dimiento completo de la pelfcula de laca del cuerpo de ensa~-

Ejemplo 3

Un baflo de lacado eléctrico por inmersidn, el cual
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contiene el 6,5% en peso de un éster de epbxido, neutraliza-

do con el 5% en peso, en relacién con cuerpos sélidos, de ai
metilaminoetanol, el 3% en peso de didxido de titanio, el
0,5% en peso de 6xido de cromo verde, asi como el 0,3% en pe
so de guelato de titanio (hexilenglicoltitanato de la Pita-
nium Intermediates Ltd.), se utiliza para el lacado de cuer-
pos de muestra tratados con fosfato de cinc. Con una tensién

de 100 a 200 voltios durante 1 a 2 minutos se obtiene un es-

" pesor de pelicula seca de 20 a 30 um. Después del secado en

la estufa durante 25 minutos a 2302C se obtiene una pelfcu-~
la, la cual es resistente a la accién permanente de agﬁa en
ebullicidén, Sin quelato de titanio resulta una pelfcula que

ya al cabo de poco tiempo en agua en ebullicién presenta in-

tensas formaciones de hinchamientos. = = = = = = = = = = = =«

En lq que se refiere 2 mis aglomerantes véase la

1. Dr. M. W. Ranney, Electrodeposition and Radia-

tion Curing of Coatings 190e¢ = = = = = ~ = - -

2. Hoja informativa de la Shell Chemicals (Mayo .
1971) Epicote Resing, — = = = = = = = = = = --

.Se encuentran ejemplos de ésteres de epdxmdo en (1 )
pég. 96/97, Examples 1 - 3, y en (2. ), ejemplos de resinas
acrilicas en (1.) pdg. 93/94, Examples 1 - 6, ¥ ejemplos de
resinas alqufdicas en (1.), p4g. 88, Examples 1 -5, - - .-



Se declaran de novedad y propiedad para Espafia, sus

territorios y plazas de soberanfa, las siguientes: - - - - ~ «

REIVINDICAGIONES

5. 1.= Procedimiento para la elaboracién de recubri-
mientos, particularmente recubrimientos de lacas de resinas
sintéticas sobre piezas de trabajo eléctricamente conducto-
ras mediante electroforesis, caracterizado porque, sumergién
doge las piezas conectadas como electrodo en un bafio de in-

10. mersién que presenta una solucién acuosa o dispersién de un
aglomerante, se adiciona al aglomerante wun aditivo del 0,05

al 5% en peso de un quelato de titanio, = = = = - = = - -

2+~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1, carac
terizado porque se adiciona como aditivo un quelato de tita-

15 nio hidrosolubles — — = = = = = = = = = = = =« - = - - -~

3.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1, carac
terizddo porque se adiciona como aditivo un quelato de tita-

nio insoluble en agug. = = = = = = = = = = @ =@ - - = = - ~- =

4.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac
20, terizado porque se utiliza como aglomerante un éster de resi

Na epéxido. = = = = = = = == .- ———— . - = ———— -

5.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac

terizado porque se recubren accesorios de tuberfas y de otras

AN



piezas de las mismas.

6.~ "PROCEDIMIENTO PARA LA ELABORACION DE RECUBRI-
MIENTOS"e = = = = = = = = = = = = = = = = = == = = =~ = = =

Todo ello conforme se describe y reivindica en la
5e presente memoria que consta de doce hojas, foliadas y meca-

nografiadas por una sola de sus caras.

o et re o e e

BARCELONA, 14 QC" 157
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