o
|

)

#

=
VAN
c;
i’:)’~

A
€
&

’p"( PATENTE DE IRVENCION
RESESImERNNRESSESRENR

£. ¢ Te A 14 537-Sp.

15 COaD

@//mea @waw%ﬁﬂa
40%9.-

PROCEDIMIENTO PARA TA OBTENCION DE LACAS DE ELEC
TROINMERSION ANIONICAS

ol itands: BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemena, residente
en. Leverkusen-Bayerwerk, Repdblice Federal Alemana,

La invencidén se refiere & lacas de electroinmer

pidn eniénicas que contienen 2,2'-metilen-big—(4=metile6w

tero,butil=Penil) de férmuls
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Las lacas de electroimmersidém anidnicas son disper
Siones acuosas o soluciones de resinas formedoras de pelfcula |
que contlenen grupos oerboxile y que, como minimo parcielmen-
te, estdn neutralimedes con bames, preferentemente amoniaco
0 amimes, Las resinas se precipiten con ayude de le corriente
eldotrice sobre objetos conductores que se han introducido en
las laces y que se conectan como gnodos. Despuds de la preci-
pitacidén las resinas se cochuren.

Como resinas formadoras de pelfculas se emplean pre
ferentemonte materias primes fuertemente insaturadas que se
obtienen por adicidén de deidos carboxilicos olefinicemente
insaturados o sus derivados con aceites naturales o sinté-
ticos olefInicamente insaturados, efectudndose en muchos ca-
sos ulteriores modificacionss para lograr propiedades espe—
ciales,

Tales resinas fuertemente insaturedas se pueden ob-
tener, por ejemplo, como sigue:

e) Aceites secantes o semisecentes, que contienen

enlaces dobles conjugados o aimlados, se hacen

reaccionar con dcidos carboxilicos olefinicamente
insaturados o sus derivados, preferentemente anhi
drido de deido maléico. Pare le mencionada reaceclén

se pueden emplear también los deidos gresos de los
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aceites secantes o semisecantes o resinas algqufidie

cas que han sido modificados con los aceites o dei
dos grasos. Estos productos de adicién se pueden mo
dificar ulteriormente por reaccidn con aromatos de
vinilo, preferentemente estireno, viniltolueno (vég
se la patente US 3 230 162 y 3 518 213).

b) Un anhfdrido olefinicamente insaturado, por ejem
plo anhidrido de doido maldico, me hace reeccionar
con un polibutadieno de peso molecular relativamenw
te bajo; Como polibutadienos entren en considera-
cidn aquellos con preferentemente estructura 1,2 y
tambidn 1,4 (véame la patente US 3 518 213, petente
alemana 1 219 684 y patente francesa 1 509 692).

¢) Los polimeros de dienos se hacen reaccionar con
deidos grasos y/o dcidos resinicos oon enlaces do-
bles aislados o conjugados que se obtienen de acei-
tes naturales o sus productos de ennoblecimiento
(véase DOS 1 920 496).

d) Se hacen reaccionsr un 10 a 70 % en peso de un
éster de decido graso insaturado, un 5 & 20 % en pe
80 de anhidrido de decido maldico y un 85 a 10 % en
peso de aceite de polibutadieno de peso molecular
relativamente bajo. Se emplea preferentemente un
aceite de polibutadieno con preferentemente estrug
ture 1,4-cis. En caso dado se puede agregar un mond
mero insaturado, tal como estireno, de manera que
el producto de reaccidn antes mencionado contenge
un 5 ~ 40 % en peso de monomero insaturado (véase
DOS 2 016 223 ¥ so0l. de patente alemana P 21
16975.5)
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Estas resinas se pueden modificar por reaccién con

resinas de fenol~formeldehido reactivas al aceite (véase la
golicitud de patente alemsna P 20 38768.2). s,
_ Una desventaja de estas materias primas para laces E
fuertemente insaturadas es la oxidacién progresiva que fre- |
cuentemente se observe al almacener los productos lacados al %
aire, que puede conducir & fragilizacipnes y pérdida del efec
to protector contra la corrosidn, originalmente bueno.

Se ha descubierto shore que se pueden obtener unos
lacados especialmente resistentes a 1a'éorrosidn ¥y estables
a8l envejecimiento a partir de lacas de electroinmersién
anidnicaes a base de polfmeros fuertemente insaturados como
eglutinante si & las lacas de electroinmersidn se les agrege
adiciopalmente 2,2'-metilen-bis~(4~metil~6-tere.butil-fenol).

Los aglutinantes pars las lacaes de electroinmersidn,
en lag ouales los aditivos segin la presente invencidn mues~-
tran une eficacila especialmente buena, son log polimeros di-
lnibles en agua & base de los aceites de polibutadieno modifi-
cados antes mencionados y especlalmente los aglutinantes que
se evidencian en DOS 2 016 223 y en las solicitudes de paten=-
te alemanas P 20 38768.2 y P 21 16975.5,

Era sorprendente y no de prever que el aditivo
insoluble en ague y presente en cantidades tan pequefias se
pudiere precipitar en el dnodo junto con los aglutinantes
de le laca de electroimnmersidén acuosz anddicamente precipi-
table y entonces, en forma imprevisible, mejorase la estabi~
lidad al envejecimiento de los revestimientos, as{ como la
proteccidn contre le corrosidn.

La ocantided de adicién dptime se puede determinar

mediante simples ensayos, En muchos casos se logran ya unos
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resultados muy buenos con aditivos de un 0,01 ; 0,1 % referi- |
do & las laces de electroinmersidém acuosas que contienen apro
ximedamente un 10 % de aglutinante,
EJEMPIO

3230 g de sceite de polibutadieno con més de um 70
% de estructura 1,4=cis, una viscosidad de aproximadamente 8
Poise a 202C y un Indice de iodo de unos 450 y 1064 g de acei-
te de soja se calientan juntos en una atmézfera de nitrégeno a
260¢C hasta que una muestra tenga una viscosidad de 42 segune
dos (&l 70 % én xileno, DIN 53211)., 3921 g del producto de
reaccién se mezolam entonces con 11,2 g de una solucién al
50 % de naftenato de cobre (contenido en cobre un 10 %) en
bencine de laca (p.eb. 140 & 1902C). El preparado se agita
durante media hore a 13020 y despuds de agreger 610 g de anhi
drido de dcido meldico se calienta & 1702C en wme atmésfera
de nitrdégeno haste que una solucién en xileno al 70 % del Pro
ducto tenge una viscosidad de 270 gsegundos (DIN 53 211). El
Indice de decido asciende entonces a 120, 3650 g del preparado
se mezclan entonces en une atmésfers de nitrdégeno bajo agita-
cidn a 1402C, en sl plazo de 45 mimutos, con 195 g de estireno)
Se aglita a 14020 hesta que una solucién al 50 % en xileno del
producto tengs une viscosidad de 33 segundos (DIN 53 211). El
preparado se calienta entonces a 1802C y a este temperatura
ge mantiene hasta {ener una viscosided de 110 segundos (al
50 % en xileno, DIN 53211), El producto tienen entonces un
Indice de dcido de 104, un contenido en materia sélida de un
99 % y & 202C una viscosidad de umos 60.000 Poise (Ia visco-
aidad se midid com una tensidén de empuje de 5.000 dyn/em2),

3292 g del producto polimero se mezclaron & 952C

en presencia de cantidades catalfticas de trietilamina con



una mezela de 395 g de etilenglicolmonobutildter y 82 g de
agua destilada y se agité durante 30 minutos a esta tempera~
tura, Despuds de enfrier se agitd el preparado con otros 395
g de etilenglicolmonobutiléter, La solucidn de resina tenfe
entonces un contenido en materia sélids de aproximadamente un
80 %. E1 Indice de dcido, referido al aglutinante, escendid en
tonces a unos 99,

Este preparado se denomine a contimacidn "solucidén
de aglutinantev.

De esta solucidn se preparen lacas de electroinmer-
sién de la siguiente composicidn:

Preparado segin

Ensayo la presente in-
comparativo vencidn
Solucidn aglutinante 10,700 10.700
Trietilemina 0,954 0.954
2,2t~metilen~bis=(4-metile
6-terc.but11-fenol) - 0.083
Pigmento de didxido de tie
tanio (Bayertiten R-KB=2) 0,980 0.980
Pigme de 511icato de alu
Hollin (L-Russ T)Q) 0,200 0.200
Ague destilada 86.676 86.593
100,000 100,000
1)

Suministrador : MINERALS AND CHEMICAL DIVISION
Mento Park, New Jersey, USA

2)
Suminigtredor s IEGUSSA
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Valor pH ¢ 8,7 aproximadamente
Voldmen a2l grenel : 7,68 7,8 em3/g
Peso aperente ¢ 135 a 145 g/litro

Humeded mdxime : 6% H,0

Peso especffico t 1,4

Como condieibn de precipitacidn pars el lacado por
electroinmersidn se selecciond una temperatura del bafio de
30eC, un tiempo de recubrimiento de 2 minutos y una corriente
contInue con una tensidén de 450 Voltios. Como cuerpo de ensayo
se empledé chapa fosfatada, La artesa de lacado por eleotroin-
morsidén tenfa una capacided de 3 litros; la separacién de eleg]
trodos asmcendié a 6 cm,

Las capas de ensayo recubiertas de laca de electroin

mersidn se cochuraron a continuacién durante 30 minutos &

1702,
Ensayo Ejemplo segin
comparativo la invencién
Ensayo de esparcidén de
sal ASTM después de enve
Jecer el lacado 1 hora & x
130e¢C himedo 20-35 * xm 6 - 10 mn
¥y una cerga en el ensayo
de esparcidén de sal de x
168 horas seco 6 =7 mm 4 -5 mm

x)
Los lacados se comprueban en estado himedo y en

estado seco, Ia indicacidén en mm indica hasta donde, a par~

tir del corte en oruz, se puede soltar el lacado de su base,
N o M A

Descrita suficientemente la naturaleza del inven-

to, asl como la mamera de realizatlo en la prdctica, debe

hacerse constar que las disposiciones anteriormente indiocades



son sugceptibles de modificacipnes de detalle en cuanto no
alteren su principio fundemental., También se hace constar
que el invento corresponde & una solicitud de patente, pre
sentada en Alemania, bajo el mfimero P 22 32 918,6, de 5
Be de julio de 19}2, acogidndose por lo ‘tanto & los beneficios
que conceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo
lo que constituye la esencia del referido invento, y por lo
que se solicite Patente de Invencién por 20 afios en Espefia,
sobre ¢ PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE LACAS DE ELEC~
10. TROINMERSION ANIONICAS, caracterizdndose por lo siguien-
te:

l2,~ Procedimiento para la obtencidén de lacas
de electroinmersién anidnicas, conteniendo polimeros & be~
se de restos de hidrocarburo insasturado, caracterizado por
15, que en las lacas de electroinmersidén se incorpora adicio-
nelmente  2,2'-metilen-bis-(4-metil-6~terc,util-fenol).

28,~ Procedimiento segyn la reivindicacidn 18,
caracterizado porque como aglutinante se incorporan poli-
butadienos que se han modificado por reaccién con un anhi-
20. drido de deido carboxflico olefinicemente insaturado y/o con
doidos grasos o dsterss de doidos grasos con enlaces dobles
aizlados o conjugados.

32,= Procedimiento segdn las reivindicaclones 1@
y 22, caracterizado porque como aglutinante se emplean acei-
25, tes de polibutadieno modifieados.

48, Procedimiento para la obtencidn de laces de
électroinmersién anidénicas, tal y como queda sustancialmente

descrito en la presente Memorie,




Esta Memoria conste de nueve hojas, escritas a md-

quine por una sola cara.

Madrid,
BAYER AKGIENGESELLSCHAFT.

Orazz AGEDD Y IROMIEY
s Efemades b Goota Ferfind
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