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Ia presente invencldn se refiere a 43 obtencldn :
“de productos de- revestlmienxo dlluibles en aqua, des
tinados a ser apllcados a SOpartea elecqroconduotpree

clésicas de aplicacidn y po; la

‘0 nO.por 1as téenic-

5 -_. ' técnlca de electrodeposioidn.
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La invencién se refiere més particularmentg 2 un
procedimiento de preparacién de un producto de revesti-

miento obtenido por zdicién de un dieno polimérizadb y

- de un 4cido policarboxilico etilénicamente insaturadé o

del enhidrido .correspondiente.

Se conocen estas reacciones de adicién que utili-
zan 1la clésica reaccién de Diels Adler ¥ llevan particu-
larmente a los aceites meleinizados obteridos por adi-
cién de anhidridos maleico y triglicéridos insaturaddos,
polimerizados o no, y a las "resinas ﬁaleicas" obteni&as
por adicién de anhidrido maleico y &cido abiético, los
isémeros de este dcido, o ambos.

Estos diferentes productos se utilizen ordinaria-
mente.enAia industria de.los revestimientos de superfi-
cie en forma orgeno-soluble o hidro-soluble. Més recien-

temente, se ha propuesto sustituir por polimeros de dio-

lefinas los triglicéridos o sus polimeros en las reac-~ _

ciones de adicién con los 4cidos policarboxilicos insa- -’

turados. Asf, la patente francesa N. 1.509.692 describe

un producto de revestimiento hidrosoluble obtenido a par

tir de polimeros o de copolimeros de diolefinas conjuge-

das de fuerte contenido de configuracidén 1,4 y de un dei
do dicarboxllico insaturado. _ ‘

La patente francesa N. 1.467.595‘describe un pro-
cedimiento de preéaracién de un producto de adicidn pér
combinacién de un.polibutedieno liquido y del anhidrido
maléico. 7 .

Los diferentes productos de reacecibn obtenidos por
los procedimientos que se acabah de describir pueden ser

utilizados en la técnica de la electrodeposicidn como
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‘aglutinentes diluibles en agua,

-3

Estos produétés, cuando se utilizen éééﬁﬁiééta tée-
nica de elecfrodépgsicién,-después de 'adecuada pigmenta-~
cién, llevan a pélitulas de electrodeposicién de espesor
excesivo, con aspecto de superficie defaesiguai calidéad,
limitada estabilidad y propieliades mecdnicas insuficien=

tes. ’ : - ) :
} : ;

Para rem?diar estbs inéonvenientes.sé propone en 7
la patente americana N. 3351.675 mo@ificér un adueto pﬁl;
butadienoanhidrido maléico con una resina fendliéa no
termo-reactiva. | ) |

En la patente francesa N..2.6%3.612ise deseribe ig

preparacién de un producto hidrésoluble de revestimiento

constituido por un sducto polibutadieno-anhidrido maléi- '

co, uno o varios compuestos fenélicos tgrmorréactivos y
eventualmente uno o varios compuestos hidroxilados.

Estos diferentes productos de revestimiento acuden
a procedimientos de prepaiacidn prolongados y delieados.
Si bien la técnica de formacién del aducto es simple y
répida, no puede decirse lo mismo de los compuestoé fe- .
nélicos, termorreactivos o no. .

En conclusién,'los diferentes pfocedimientos co-
nocidos, y anteriormente deseritos, de'pfeparecién de
productos de revestimiento diluibleg-en agua presentan
al menos uno de los siguienteé inconvenientes:

- La realizacién del procedimiento es larga, difi-
eil, y por consiguiente costosa, y puede exigir varios
compuestos de base. - , '
~ La l4mina de electrodepogicién-obtenida con la

aplicacidn del producto de revestimiento con la téenica
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de elecirodepoéicién no es satisfactoria desde el punto

‘de vista del estado de la superficie,tersura, dureza y

proteccién de la superficie contra laécyrrosién.‘

Se conocen igualmente otros priocédimientos de pre-
paracién de productos de revestimieqto_qué preseﬁtan tam
bién estos inconvenientes. o '

En-la patente americana N. 2.812.371 sé deseribe
un procedimiento de preparacién de un aceite secante, co-
polimero de diolefinas y de ciclodiolefinaé. Posteribrﬁeg
te se puede afiadir anhidrido maléico, en pequeﬁas.doéis,
para mejorar la propiedad humectante de los pigmentoé._

. No obstante, el aceite secante obtenido por este
procedimiento no puede ser diluido ni hacerse soluble en

agua. Por otra parte, este aceite secante no estd desti- -

_-nado a.ser aplicado por el proceéimiento de electrodepo-

sicidn.

En la patente francesa N, 2,033.758, se describe
un producto c¢e revestimiento diluible en agua, ﬁtiliza—
ble en los barnices o pinturas'aplicados.pqr electrode~- -
posicidén. Este producto se obtiene por adicién de compueg
tos etilénicos dicarboxilicos y de polibutadienos. -

Por dltimo,.ia patente inglesa N. 1.102.652 des-
cribe un ﬁroducto de revestiriento soluble en agua, a ba-
se de un producto de adicién de un compuesto dicarboxi-
lico X B insaturado y de un polimero diolefinico. Se ci-
ta como diolefina el butadieno y el isopreno. Los comoné-
meros que pueden ser copolimerizados a las diolefinaa son
el estireno, el acrilonitrilo y la £ -olefina.

La invenciéﬁ se propone remediar estos inconvenien

¥

tes citados, proponienGO—un producto de revestimiento hi-
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estable ante la oxidacidén, perfectamente reproducible y

que presénta notabig propiedadeé de electrodepogicidn.

La puesta en précticg de1 procedimientd segin la
invencién es més fdcil que la de los proceéimientoa cono-
cidos hasta ahora y la lémina de eléctrodeposicién obte~
nida con la aplicacidén de la .téenica. de electroﬂeposiciéﬁ
es de mejor calidad.

Los resultados se alcanzan'hdciendo intervenir en
una ‘composieién diolefina-anhidrido maléico un polimeri-
zadb de ciclodieno de débil insaturacién y’de'bajo peso
molecular, ‘

El procedimiento segin la invéhgibh.se'céracteri-
za por el hecho de que, en primer lqgar[fée mezclén al
menos un polialcadigno liquido de peso»mbleculaigcompreg .
dido entre 500 y.5000 y al menos o polieicloalcadieno s6-
1ido de peso moleéular comprendido entre. 700 y 800 y gde
una temperatura de fusién de bola ¥ anlllo comprendida

entre 70 y 1002C, se enfria esta mezcla y se la mantle-

~ne a continuacién & una temperatura sens;blemente cons -

tante ‘afiadiéndose finalmente al menos un écido ‘policar=-

boxIlico insaturado o-un anhidrido de deido. policarboxi-.

lico insaturado. - : '

De la caracteristica prineipal se desprende que el
producto de adicidén se obtiene a partir de un polimero
sélido. Este polinero .contiene un pollclcloalcadleno.

Las demés caracteristlcaa de la 1nvenc16n se des-
prende de la descripecidn que,s1gug.. .

Un producto de adicién soluble en agua después de

neutralizacién y conteniendo'radicales.carboxilos libres
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se obtiene por el procedimiento segin la inven;ié;, en
el que: .
En primer lugar se asocia al menos un polisleadie-
no en estado liquido y bajo peso molecular con un poli-
mero sélido de temperatura de fusién de bola y anillo
cohprendida entre 70 y 100%C, compuesio principalmente
de policicloalcadieno y eventua;mente,fen menor propor-.

cién, de al menos un polialcadieno. La relacién ponderal

~ polialcadieno 1fquido/policicloalcadieno sélido estd com

prendida entre el 60 y el 95 %. La temperatura de reac-
cién estd comprendida entre 150 y 2209C.

Acto seguidb se hace rescéionar, pbr una reaceién
de adieidn, esia dispersién pdlimérica’coh al menos un
dcido policarboxilico etilénicamente'insaturado, un an-
hidrido de este deido o ambos; El peso del dcido poli-
carbox{lico y/o del anhidrido estd comprendido entre un
5 y un 25 % en peso de la asociacidn polialcadieno-poli-
cicloalcadieno enteriormente definida.

Como se verd posteriormente, un producﬁo de adi-

cién preparado siguiendo este procedimiento puede 'ser

" diluido. en un disolvente liétropd ¥y neutralizado por una

base nitrogenada. Este producto @eradiéién, u@ilizgdo'en
forma pigmentada y aplicado por la téenica de la electro
deposicién anédica, conduce a una pelicula de electrode-
posieidén de excelente calidad. 7

El 4cido policarboxilico que entra a formar parte
de la composicién del producto de adicibn es el dcido fu
mérico o el Acido maléico. ‘

El‘producto de adicién se prepafa, bien a partir

de un solo polialgadieno 1fquido, o bien a partir de una
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mezcla de polislcadienos. Generalmente, se utlllza un

pollalcadleno desprovisto de radicales termlnales hldro-

xilos y carboxilos, No obstante, 14 mezcla de ‘polialca-

dienos puede incluir al menos,un'poliaicaaieno_desppovig
to de radicales terminales hidroxilos y carboiilos, y/Bf
al menos un pollalcadleno de radical terminal h1drox1lo,
y/0 al menos un polialecadieno de radlcal terminal earbo-
xilo. - . A

Como poliaicadieno desprovisto de radicales termi-
nales hidroxilos y carboxilos, se preﬁiére: a) gl'poli—'
butadieno 1-3 de peso molecular comprendido entre 1000 y
1500, de configuracién cis de,BO a 95 %, y b) el-poliﬁen-
tadieno 1-3 de peso molecular comprenuldo entre 500 y
2000, de conflguraclén trans 1,2 + trana l 4 = 50 a
80 %, cis 1,2 = 15 & 25 %, y vinilo.= 2 a 8 .

Entre los pblialcadienos‘dé fadibales terminales
hidroxilos, se préfiere,ei poliﬁutadieno de radicales
terminales hidroxilos de Indice de hidroxilo inferio;'a

20, de Indice de yodo comprendido entre 300 y 450 y con-

. figuracién: trans 1,4 : 50 a 70 %, cis 1,4 : 60 a 20 %,

y vinilo : 5 a 25 %.

Entre los polialcadienos de radicales terminales
carboxilos se prefiere el polibuta&ienb de radicales ter:
minalesjcarboxilos con un porcentaje de rédicales carbo~
xilos comprendido entre 1 y 5, un peso molecular compren
dido entre 1500 y 5000 y de configuracién: trans 1,4 :

50 a 70 %, cis 1,4 : 20 a 60 %; y vinilo : 5 a 25 %.

El polimero sélido destingdo'é;ser asociado al poli

alcadieno liquido tiene una temperatura de fusién de bo-

. la y anillo comprendida entre 70 y 1009C, y preferénte-




hS 4]

10

20

25

30

mente entre 90 y 1002C. Su peso moleculér estd comprendi-
do entre 700 y 800 y su Indice de bromo pomprendido en-
tre 60 y 65, Un tal polimero estd comprendido en su ma-
yor parte de polici&loalcadieno Yy, en menor prbporcién,f-
de polialcadieno. Como pglicicloaicadieno, se prefiere
el policielopentadieno, y como polialcadiéno, el polibﬁ-
tadieno. '
Estos polimeros sélidos son conocidos y correspbﬁ—
den particulsrmente a los tipos de productos cbnocidos
con los nombres de "ESCOREZ 8100", ESCOREZ 8090", fabri-
cados por la sociedad ESSO, ’ '
' Segun los diferentes tipos de»pqlialcadienos uti-
lizados, las relaciones ponderales de poliélcadienoa,y
policicloalcadienos son las siguientes: ' ‘ .
1) Polialcadieno liquido.desprovisto de radicales
terminales hidroxilos y carboxilos ... Gd-a 90 %
Policicloalcadieno sélido oo 40 a 10 %
'2) Polisleadieno 1fquido de redi-
cal terminal carboxilo see 60895 %
Policicloalcadieno sélido vee 40 a 5 %
3) Polialcadieno liquido exento de radicales
hidroxilos y carboxilos | ;.. ‘50 a 70 %
Polialcadieno liquido de ra- .
dical terminel hidroxilo vee 452159
| Policicloalcadieno 86lido «.s 40 a 5 %
4) Polialcadieno liquido desprovisto de ra-
dicales terminales hidroxilos y carboxilos ... 50'a 70 %
~ Polialcadieno ligquido de radical o
terminal carboxilo ' see 45 8 15 %

Policicloalecadieno 861ido ... 408 5 %
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5) Polialcadieno liquido de rad;cal‘

terminal carboxilo . J.. 508 T0%
. Polialcadieno liquido de radlcal
terminal hidroxilo : 5 a 15 %

Policicloalcadieno s6lido cees 402 54

Pollalcadleno 1fquido desprovlsto de radlcales
termlnales ‘hidroxilos y carboxilos ... 50 a 70 %
Polialcadieno liquido de raaieél ' ;
terminal carboxilo- ees 45815 %.
Polialeadieno 1iquido de radical
terminal hidroxilo 7.. 45 a 15 %
Policicloalcadieno sélido ... 40 a 5 %

La asociacién o la mezcla de los poliaicadienos
liquidos y del policicloalcadienorsélido se obtiene por
disolucién de este Wltimo en los polialecadienos, a una
temperatura comprendida entre 150 y 220°C, y preferente-
mente a 2002C, Se controla la combinacién ée los dos cons
tituyentes segin las variaciones del indicé de refracci&n,
de la viscosidad y de la limpidez de una muestra en un
tubo de ensayo examinado a una temﬁe}atura de 20°C,

Una vez efectuados estos controles, se lleva la
temperatura de la mezclsa polialcaaiend/bolicicloalcadie—
no a unos 1909C, Posteriormente se éﬁade lenta y regular-
mente, manteniendo constante la'temperatura, el deido
policarboxilico insaturado y/o el anhidrldo de este éeci-
do. Después de esta dltima adicién, . se controla 1a reae-'
cidén de adicién por coloracidén con dimetilamina.- )

Acto seguido se mantiene durante unas dos horas la

temperatura entre 190 y 2002C, A continuacidn se enfria

‘la mass obtenida a la temperatura de 14090 aproximadamen
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te y se afiade uno o varios disolveﬁtes;liétropés tales
como los éteres de glicol, en particular el éter monoal-
quilico del etilenglicol o el éter monobutilico del etil-
englicbl o también alcoholes de 1 a 10 4tomos de'carbono,
tales como el alcohol decilico y el aleohol butilico ter-
ciario. '

El producto de adicién obtenido se diluye hgata una
concentracién comprendida entre el 65 y el 90 %. Se pro-
cede bien a una neutralizacién inmediata, o bien a una
neutralizacién ulterior después de conservacién del pro- ‘
ducto. - o

El agente de neutralizacién es uhaibase nitrogena~
da como el amonfaco o una emina alifdtica o cicloalifé-
tica, primaria, secundaria o tergiar{a o también un ami-
no-alcohol. Ademés del amonfaco, se prefiere utilizar co-

mo agente neutralizante la trletllamlna,“la dletllenami-
na y la dimetiletanclamina. La cantidaq de agente neutra—*~mh_
lizante es funcién del porcentaje de neutralizacién es-

cogido. Este ﬁltlmo, sin embargo, estéd comprendldo entre -

La preparaclén de composicién plgmentada se efec-
tda con las téenicas clédsicas de dlsper316n, utilizando
un trituredor de cilindros o un dispersador de microele-
mentps,iparticularmentg. La aplicaci6nAse realiza ¢on

piétqla, con rodillo,‘alifeﬁble o con la técnica de eleg

es el &dnodo,.

En todos los casos, una corta pasada.del soporte

revestido a una temperatura comprendida entre 150 y 200°C

permite endurecer la pelicula de -electrodeposicién,
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Los ejemplos no limitativos siguienteq,expaneh la
realizacién de la invencién y precisan los resultados

obtenidos.

EJEMPLO 1

Breparacidn de un aducto polialcadieno/policiclo-

alcadieno/anhidrido maléico.

PRODUCTOS  CANTIDADES
Polibutadieno 1-3 : _1.060 partes en peso
Policiclopentadieno ‘250 ® . n w
Antioxidante g ‘2 m n
Anhidrido meléico . 3000 v o w

Bl policiclopentadienc es el cuerpo conocido con-
el nombre de "ESCOREZ 8}00" o "ESCOREZ 8690? fabficado
por la Sociedad E350, El antioxidante es el cuerpo cono-
cido con el nomBre de BKF fabricado por la Sociedad BA-
YER. | _ R

En un matraz con 4 tubos, equipado con agitador,
termémetro, conducto para la alimentacién dé gas inerte, -
un condensador de reflujo dotado ae un separador del ti-
po "Dean Stark™ y una camisa caldeada, se introducen las
cantidades arriba mencionadas de polibuiadieno 1-3, de e
policiclopentadieno y de antioxidante.'se calienta el

matraz progresivamente hasta la temperatura de 2009C, -

. Se asegura una alimentacién de gas inerte, preferentemen

te nitrdgeno, suficiente para evitar Qualquier riesgo de
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oxidacién. Los vapores se condensan y se reéogen en el
condensador sepsrador. Se deja descender la temperatura
de la mezcle hasta 1809C y se controla regularmente la
viscosidaq y el aspecto. Cuando se ve claro & través del
vidrio, se lleva la temperatura de la mezcla & 1909C y

se afiade en-4 porciones espaciadas a 30 minutos, la cen-
tidad arriba mencionads de anhfdrido maléico. 15 iminutos
después de haber afiadido la ﬁltima carga de anhiérido ma-
léico, se controla la mezcla retirando regularmente una
muestra de la masa reaccional en una placa de receptécu-
los y afiadiendo a la cantidad que se retira algunas go-
tas de dimetilamina de forma que una coloracién anaran-
Jjada indique la presencia de anhidrido maléico libre.
Cuando se disperse esta coloracién snaranjada, se mantie- ‘|
ne la temperatura de la mezcla durante una hora a 1902C,
Mientras dura la introduccién del anhidrido maléico, se
evita cualquier reaccién exotérmica enfriando el matraz
si ha luger. Después de una hora de ﬁaptenimiento de la
temperatura a 190%C, se enfria la meécla'y se controla
su viscosidad. Cuando la temperatura alcanza. los 180%C,
se afladen 75 partes en peso de alcohol decilico, y més
tarde, cuando la'temﬁeratura ha alcanzado los 1400°C, se
afifaden 450 partes en peso de etilglicol. A continuacidn'

se filtra el producto y se almacena & la temperatura am-

biente.
EJEMPLO 2

La utiligacidn del aducto del ejemplo 1 para 1a

fabricacién de una pelicula electrodepositablei
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En un dispersador de microelementos, se mezclan las
partes constituyentes siguientes, en las cantidades que

se indican:

Productos - » Gantidé&eé
Aducto del ejemplo 1 : iiﬁ?‘Partgs en ﬁeeo
Oxido de titanio rutilo . 3% " " "
Silicato de aluminio hidratado 45 " " "
'Oxidb de hierro rojo 17,5 " o L
Bromato de estroncio ' 2,5." " -

Etilglicol ’ 33 v om .

La pintura obtenida tiene una relacién pigmento/
aglutinante de 1/2 asi como un extracto seco del 75 %,

Esta pintura se introduce en un recipiente metéli-
co que sirve de cdtodo, conteniendo 1000 g de agua desig
nizada bajo agitacién y 17 cm3 de aﬁoniaco a 222%Bauté.

El voldmen se lleva hasta 2,500 cm3

con agua'desioniéaJ
da. Bl pH de la solucién estéd comprendido entre 6,3 ¥y |
6,6 y la re81st1V1dad entre 500 y- 800 ohms.cm.

Esta plntura se deposita en las placas de acero

fosfatado en las condiciones SLgu;entes,

Superficie del é4nodo ' ' 200'cm3

" Relacidn de las superficies énodo/cétodo 1/3,75

Temperatura del baiio . 390 + 2°C
Tensidén eléctrica aplicada 200 voltios
Duracién : 150 segundos

Intensidad final ’ 0,2 Amperes
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Temperatura y duracién del trata-

miento en estufa 185¢C y 12 minutos

Resultados y caracteristicas del producto ag&eniéo

Espesor de la electro-pelicula - 18 a 22 micras

Aspecto - bueno
" Dureza Persaz . ;150 segundos
Embuticién ERICKSEN ;. 7a8mm

Resistencia a la neblina sali-

na segin norma ASTM ' . :superior a 250 horas

Preparacién de un aducto poliélcadieﬁoggoliciclo-.
alcadieno/anhidrido malédico. ‘

Productos -Cantidades
Polibutadienb -3 1000;partes en- peso
Polipentadieno 1-3 800 - " "
Policiclopentadieno 400° " "
Antioxidante : 36 " "
Anhidrido maléico 740 " "

El policiclopentadieno utilizado es el producto
conocido con el nombre de "ESCOREZ 8090 H" fabricado por
la Sociedad ESSO. El antioxidante es el cuerpo conocido
con el nombre de "BKF" fabricado por la Sociedad BAYER.

En un matraz de 4 thbos, equipédo con un agitador, .
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un termémetro, un condubto_dé aiimentaci&h‘aégﬁﬁ%Vinerté{
un condensador de reflujo dotado de un separador del ti~-
po "DEAN STARK" y una camisa caliente, se introducen las
cantidades mencionadas de polibgta@ieno 1—3,_polipentadig :
no-1-3, polieiclopentadieno y antiégidaﬁte.'Sé calienta
progresivamente ia:mezcla hasta uné té@peratura de unos
2002C aproximadamente. Se asegura un,édﬁinistro de gas
inerte, preferentemente nitrééeno, suficiente para evi-
tar cualquier riesgo de oxidacién. Los vapores se conden~
san 'y se recogen en el condensador-separédor. .\ cogﬁinua;
cién se deja descender la temperatura‘ée:la mezcla hasta
los 1802C y se controla regularmente la &iscosidad y el
aspecto de la mezcla. Cuando se ve claraAa tfaiés del vi-
drio, se eleva la temperatura de 1a'ﬁezéia a 190°C y se
afiade la cantidad arriba mencibhada de.anhidrido maléico,
en cuatro porciones separadas por 20 miﬂutos; 15 minutos
después de la @ltima adicién de anhidrido maléico, se
controla la'cqmbinacidn de este anhfdrido maléico toman-
do regularmente muestras de masa reaccional en una ﬁla-

ca de receptdculos y afiadiendo a dichas muestras algunas

gotas de dimetilanilina. Cuando desaparece el color ana- . |

ranjado que, indica la presencia de anhidrido maléico li-
bre, se mantiene la temperatura de la mezcla a 190°C du~
rante una hora. Mientras dura la introduccién de la can-
tidad mencionada de enhidrido maléico, se enfrié, si es
necesario, el matraz, con elfﬁin de revitar cuglquiér-feac—
cién exotérmica. Después de una hera, durante lg cusl se
mantiene la temperatura a 19096, se éﬁfria_el nmatraz y

se controla la viscosidad de la mezcla, Cuendo la tempe-

ratura de esta mezcla alcanza los 1809C, se afiaden 75 par
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tes en peso de alcohol decflico y después, cuando la teln~

peratura ha alcanzedo los 140%C, se afladen 450 partes en .

, peso'de etilglicol, Se filtra el producto y después se

almacena a la temperatura del ambiente.

EJEMPLO 4

Utilizacidn del aducto del ejemplo 3 vara la fabri-

cacién de una pintura electrodepositable.

Esta pintﬁra electrodepositable se prepara a par-

tir de los cuerpos siguientes, con las cantidades que se

indicen:

Productos : Cantidades
Aducto del ejemplo 3 . 400 partes en peso -
Negro carbén - 7 w  »
Caolin ’ g " "
.Silico-cromato de plomo ' T " "
Etilglicol 36 " "

La pintura obtenida tiene una relacién ﬁigmehtd/:"
aglutinante de i/3 y un extracto seco del.75 %,

Se introducen 400 g de esta pintura en un recipien
te metdlico que sirve de cédtodo y que contiene 1000‘g,de
agua desionizada y 30 cm’ de amoniaco a 229 Baumé. Se 1le

3 con agua desionizada, E1

va el voltémen hasta 2.500 cm
pH esté comprendido entre 6,4 y 6,8 y la resistividad es-

t4 comprendida entre 450 y 630 ohﬁs.cm.
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La pintura obtenida se deposita sqbré las placas
de acero fosfatado en las céndicioneS‘Siguientes:
Superficie del 4nodo 200 cm’

Relacién de las superficies &nodo/

cdtodo - - 7 1/3,75
Temperatura del bafio 4 2aoc~i'2°c
Tensidn eléctrica aplicada ~ 150 voltios
Duracidn : 150 ségundos

Intensidald final . i ;0,15 Amp.
Duracién y temperatura del tra- '

tamiento-estufa 12 minutos a 185°Cv

Resultados y caracteristicas~de1'pfoducto'obtenido

Espesor de la electro-pelicula | 20 a-22 miqrag
_Aspecto , . . . bueno

Dureza Persoz . ‘ léo‘éegundos
Embuticidn Ericksen , '7 a 8 mm -

Resistencia a la neblina salina

segin norma ASTM més de 250 noras

EJEMPLO

Preparacién de un aducto poliaicadieno/policiclo-"
alcedieno/anhidrido maldico. ‘

Productos Canpidades

Polibutadieno de radical terminal hidroxilo 200 part.en
- peso
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Polipentadiéno. 1-3 lobipa téé én peso
Polibutadieno 1-3 700 " Sy
Policiclopentadieno 250 oo
Antioxidante 20. " "

Anhidrido maléico - 300 ¢ "

El policiclopentadieno utiiiiédo es el producto
conocido con el nombre de ESCOREZ 8090 H fabricade por .
la Sociedad ESSO. El antioxidante es el producto conbcﬁ-
do con el nombre de "BKF" por la Sociedad BAYER. '

En un matraz de 4 tubos, equipado con un agitador,
un termémetro, un conducto de alimentacidn de gas inerte,
un cﬁndensador de reflujo dotado de'un separador del ti-
po "DEAN STARK" y Lna camisa de calentamiento, se intro-
ducen y se calientan progresi&&méqte hasta los -2009C las
cantidades mencionadas de poiibutadiéno 1-3, polibutadie-
no de radical terminal hidroxilo, poliéiclopentadienq,
polipentadieno 1,3 y antioxidante., '

Se asegura un suministro de gas inerte, preferen-
temente nitrdgeno, suficiente pars evitar cualquie:’riqg
go de oxidacién. Lés vapores se'condghsan ¥ se recogen
en el condensador-separador del tipo "DEAN STAR", “A con-
tinuacién se dejé'que la temperatura de la mezcla baje
a los léOQC y se -controla regularmente la viscqsidgdvy
el aapecto'de esta mezcla. Cuando'se ve clara en el vi-
drio, se mantiene la temperatura a 180°C durante 50 mi-
nutos, y después ge eleva a 1909C. %é.aﬁade entonces en
cuatro porc%ones espaciadas 30 mihutoa'la cantidad men-
cionada de anhidrido maléico. Mientras dura la introdud—

cién del anhidrido maléico, se evita cualquier reaccidn
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exotérmica enfriando, si conviene, el matraz. Después de

aladida la ltima poreién de anhidrido'maiéicb, se mantie
ne la temperatura de 1la mezcla durante una hors a 190°C
y se enfria el matraz, Se-controlé 1la vigcoéidad de la
mezela. Cusndo la temperatura alcanze los 1809C, se aﬁa—
den 50 partes en peso de alcohol decilico y después, cuég
do la temperatura alcanza 140¢C, se aﬁaden 375 partes en
peso de etilglicol. f

Ei producto se filtra y se almacena a la tempera-

tura del ambiente. El extracto seco del aducto obtenido

-es del 78,5 %.

EJEMPLO 6

Utilizacién del aducto del,ejémnlo 5 para la fabri-

cacidn de una pintura electrodepositable.

2

Aéucto del ejemplo 5 .257.partes en peso
Oxido de titanio rutilo ‘ 36 " "
Caolin 4 45 v o
Oxido de hierfo rojo 17;5 " "
Cromato de bario 2,5 " '_ "
Etilglicol 33

La pintura obtenida tiene una relacién pigmento/?.
aglutinante de 1/2,1 asi como pnzextfécto seco del 78 %.
Se introduce esta pintura en un depdésito metdlico

que sirve de cdtodo y que contiene 1000 g de agua desio--

3

nizada, bajo agitacidén, y 21 em” de amoniaco a 22? Bau- .

3

mé, Se completa el volumen hasta 2,500 em” .con agua de-
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6,7 y 6,9 y 1la resistividad entre 500 y 800 ohms.cm.
Esta pintura se deposita en placas de acero fosfa-

tadas en las condiciones siguientes:

Superficie del #£nodo ' . 2OQ cm3
Relacién entre las superficies dnodo/cétodo. 1/3,75

Temperatura del bafio E 239C + 29C
Tensidén eléctrica aplicada - 200 V.
Intensided final 0,150 A

Temperatura y duracién del tra<

tamiento en estufa 12 min., & 185%9C

Resultados y caracterfsticas del producto obtenido

Espesof de la electropelicula 18 a 2é micras
Aépecto ‘ bueno

Dureza Persoz - . 160 séguﬁdos
Embuticién Ericksen ‘ 7 a8 8mm

Resistencia & la neblina salina
norma ASTM méds de 250 h,

Prueba de penetracién 90 %

La prueba de penetracién se define por la relacién

" entre los espesores de las electro-peliculas externas e

internas en un cderpo hueco constituido por un cilindro
de hierro de 500 cn’ perforado .con dos;orificioa de 8 mm
de didmetro en el centro de las dos caras paralelas y -
circulares del cilindro. |

Se observa una mejora de la penetracién con rela-
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cién & una composicidén que no contenga polibutadieno,de
radical libre’ hidroxilo. Ademés, la presencia del radical
hidroxilo hace que la resina sea més sqlﬁble ¥ que, por

ello, necesite menos disolvente.

EJEMPLO 7

Preparacién de un aducto poliaslcadieno/policicloal-
cadieno/anhidrido maléico

Polibutadieno 1-3 ‘ -1000:partes en peso

Polibutadieno de radical ter-

minal carboxilo A f.500 " "
Polipentadieno 1-3 3000 " "
Policiclopentadieno 400 " .o,
Antioxidante 36 " -

Anhfdrido maléico . 740_ " "

El policiclopentadienc ed el cuerpo conoeido con
el nombre de "ESCOREZ 8090 H" fab;icado:pqr la Sociedad
ESS0. E1 antioxidante es el cuérpo conocido con el nom-
bre de "BKF" fabricado por la Sociedad BAYER. La prepa-
racién del aducto se efectia de 1a misma manera descri-
ta en el ejemplo 5.

La dilucidén se efectia con 804 partes en peso de

etilglicol. El extracto seco obtenido es del 78,5 %.

EJEMPLO 8

Utilizacién del aducto delejemplo 7 para la fabri-
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cacidn de una pintura electrodepositable.

Aducto del ejemplo, 7 . 400 partes en peso
Negro carbdn | 7 m "
Silicofcromato de plomo ' 7 n "
Caolin . . 86 " "
Etilglicol | YR "

La pintura obtenida tiene una relacién pigmento/

aglutinante de 1/3,14 y un extracto seco de 77,5 %.

Se introducen 384 g de esta pintura en un recipien.

te metélico que hace de cétodo y que contiene iOOO g de

3rde amoniaco &

3 con agua desig

agua desionizada bajo agitacién y 31 em
222 Baumé. Se lleva el volumen a 2500 cm
nizada; E1 pH de la solucién ésté comprendido entre 6,3

Yy 6,8 y la resistividad estd comprendiaa entre 500 y 800

ohm.cm.

La pintura obtenida se déposita en placas -de acero

fosfatado en las condiciones siguientes:

Superficie del énodo 200 cm2
RelacianAentre las superficies

énodo/cdtodo 1/3,75
Temperatura del baiio 239C + 2°C
Tensién éléctrica aplicada 200 V.

puracién . 150 segundos
Intensidad final 0,2 Amp.
Temperatura del tratamiento en

estufa y duracidén , A .; 12 min, a 185éC'
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Resultados y caracteristicas de la electpo-gelicula

Espesor de la electro-pelicula 18 &-22 micras
Aspecto buéno'

Dureza Persoz. ,. 17d.segundbs
Embuticién Ericksen . . ‘7 a vam-

Resistencia a la neblina salina

segin norma ASTM : nds de 250 horas
Prueba de penetracién » : 85 %

Se observa una mejorias d¢ la penetracién coh rela-

cién a una composicién que no contenga polibutadieno de .

radical terminal carboxilo, Igualmenie, la presencia del

radical terminal carboxilo hHace que la resina sea més so-
luble y necesite menos disolvente..

Como se desprende de la invencién, la utilizacidn

para la preparacién de una pinturé eleétrodebositable de

un policicloalcadieno, permite mejorar las calidades de
la electro-pelfcula. En particular, él-policicloalcadie—
no limita el espesor de la electro-pelicula, le da una
me jor tersura y aumenta su dureza. ‘

Al poseer el policicloalcadieno una gran inercia

 quimice y una elevada resistencia a 1a hidrélisis, se ob~

tiene una mejor proteccién de los soportes a la corro-

sidn.

Otra ventaja de la invencién réside en la utilize-

cién de policicloalcadieno en estado sélido, lo que per-
mite una cémoda realizacién de la invéncién, cosa que no
ocurre con los procedimientos conocidos que utilizen papr

ticularmente el diciclopentadienc y necesitan una uni-
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. suscepiibles de modificaciones de detalle en. quaan no plte-

.en Franeia con fechas 27 de febrero y 22 de Junio de 1973,

limerizados y acidos polmcanboxilicos, destinadQS 8’ ¢ouposi-
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NOTA
Deésdrita suficientemente la naturalgza del invento,
asi como la manera de realizarlp en la prdctica, debe -hacer-

se constar que las disposiciones‘antnriorhente indicadés, sop

ren su prlnciplo fundamental. jambidn se hace constar que el

invento corresponde a una golicitud de Patente, presentada

bajo loa ndmeros PV 73.06962 y PV, 73.22889, apogiéydosg por
16 tanto a los beneficios que conceden los Conveniog Inﬁerqg
ciohales en vigor, siendo lo que conétitﬁye la esen¢ia del

referido invento y por 1o que se solicita patepte de inven=
cién por'20 afios en Espafia, sobre: PROCEDINIEN{O DE PREPARA-
CION DE PRODUCTOS DE ADICION A BASE DE DIENOS. fOLIMERIZADOS
Y ACIDOS POLICARBOXILICOS‘ DESTINADOS A COMPOSIGIONEu DE. RL
VESTIMIENTO QIDROSOLUbLLo b4 DE APLICACION POR LI:LC"‘RODEI”OSI--'t

CION; earacterizéndose por 1o sxguiente*

R

Jo- Procedimlen$o

de preparacidn de productos de adlcidn a base ﬂe di¢n0s po-

ciones de revestimiento hidfosolubles.y de aplieaciﬁn'por eleg
trodep031ni6n, caracterizado porque comprende lqs etapas de:
disolver al menos un polialcadleno liquido de. pqso molecular
comprendido entre 500 y 5000 al menos un policicloalcadieno
golido con una temperatura de fusidn de bola y anillo entye | .
70 y 1002 C y de peso molecular oomprendido eptre 700‘

y 800; enfriar esta mezcla; a continuacldn manteaer dicha mqﬁ

e
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cla a una temperatura sensiblemente constanféf*y %inal-

- .- mente afiadir al menos un &¢ido policarboxilico insatura-

do o un anhidrido de este 4cidd poliéarboxilico insatura-

do.

2,- Procedimiento segin 1a‘rei§indicacién-l, carac
terizado porque se afiade écido policarboxilico, o el anhi
dride del dcido policarboxilico a ld mezcla pblialcadie~-
no- pollclcloalcadleno, & una temperatura comprendida en- .

tre 170 y 200¢C,

3.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque se afiade 4cido policarboxilico, o el anhi
drido del 4cido policarboxflico, a la mezcla polialcadie-

nOépolicicloaicadieno, al abrigo del aire.

4.- Procedimiento segin la.feivindicaﬂidn 1, carac
terizado porque se afade de un 75 a un 90 % en peao de
la mezcla pollalcadleno-pollclcloalcadleno a un 25—10 %
en peao de dcido policarboxilico 1neaturado o del anhi-:

drido de este 4cido.

‘5.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, cerac
terizado porque?rdespués de haber afiadido el 4cido poli~
carboxilico o eiJénhIdrido de este éeido, se enfria y
despuéds se disuelve el prodqcto de .edicidén en al menos

un disolvente liétropo.

6.~ Procedimiento segin la reivindicacién 5, carag

terizado porque, después de 1a»diséluc16n‘de1-producto
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de adicidn, se realiza una neutraliZacién'de este produc.
to en al menos una base nitrogenada, A ‘
7.~ Procedimiento segin 1la reivindiéacién 1; cafég
terizado porque se disuelve el policicloalcadieno sélido
en al_menoé un poliélcadieno liqgiéo{qhe‘inclﬁye al meﬁos
un polialcadieno dgéprovisto de radicales terminales cég |

boxilos e hidroxilos.

8.- Procedimiento segin la reivindicacién 7, carag
terizado. porque el polialcadieno.déépro?isto de radicales:
terminales carboxilos e hidrpxilos es un polibutadieno

1-3 de peso molecular comprendido entre 100 Yy 1500.

9.~ Procedimiento segin la reivindicacién 7, carac

terizado po#que el polialcadieno desprovisto de los radi

‘cales terminales carboxilos e hidroxilos es un polipen-

tadieno 1-3 de peso molecular comprendido entre 500 Y

2000.

10.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-.
racterizado porque se disuelve el policicloalcadieno sé-
1jdo en al menos un polialcadieno liquido que ineluye al

menos un polialcadieno de radical terminal hidroxilo.

11.- Procedimiento segin la reivindicacién 10, ca-
racterizado pofque el polialcadieno de rédical terminal
hidroxilo es un polibutadieno de Ind%ce de hidroxilo in-
férior a 20, de Indice de yodo comprendid§ entre 300 y -

450 y que incluye de un 50 a un 70 % de configuracidn .
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trans 1,4 de un 20 a un 60 % de configuracién cis 1,4 u

de un'5 a un'25 % de configuracién vinilo.

12.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque se disuelve el poiicicloalcadiend séf
1ido en al menos un polialéadieno qdé ihcluye el ﬁenhs'

un polialcadieno de radical terminal carboxilo.

13.- Procedimiento segin la reivindicacién 12, ca-
racferizado porqué’ el polialeadieno de raéical terminal
carboxilo es un polibutadieno con un porcentaje dé carbo-
¥ilo comprgndido entre 1 y 5, un peso molecular compren-
dido entre 1500 y 5000 y que posee de un 50 a un 70 %
de configuracién trens. 1,4, de un 20 a un 60 % dé con-
figuracibn cis 1,4 y de un 5 a un 25 % de configuracién-:

vinilo,

14.~ Procedimiento segin éualéuieia de las éeivin—
dicaciones 1 a 13,Acaracterizadb porque la mezcla de poli
alcadienos y de poiicicloalcadienos cbmprende de un 60 a
un 95 % en peso,,dé polialcadienos, y ée'un 40 aun 5 % |

el peso, de policicloalcadienos.,

15.- Procedimiento segin cualquieru de las reivin-
dicaciones 7 a 13, caracterizado porqie la mezcla de poli

alcadienos y de policicloalcadienos éomprende,de un. 45

" aun 15 % en peso de polialcadieno de radical carboxilo

o de polialcadieno de radical hidroxilo, de un 50 a un -

70 % en peso de polialcadieno desprovisto de radicales

terminales hidroxilos y carboxilos y de un 40 a un 5 %
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en peso. de policicleoalcadienoc,

16.@ Procedlmlento serin cualqulara dq 1as rprln«

dicaciones 7 213, carscterlzado porque ‘la mezcla de poll’

alcadienos y de pollclcloalcadlenqs comprenqe de un 45 a

un 15 % ee pollalcadleno de radlcal termlnal carqoxnlp, -

'-,de un 45 a un ‘15" % en peso de pollalcedleno de radlcal

terminal- hldrOXIlO, de un 50 & un 70 % Pn pqso de polL-

alcadleno desprov13to de radlcales terminales carbovllos

 9 hldroxllos y de un 40 ‘a un 5 % en peso de pOllOlClO@l—

[N

:L'f:ll7 - Procedlmlento segdn 1a re1v1nd1cac16n l, eam

.,_racterlaado porque el écldo pollcarbox111co 1nsatprado

:es el 60160 malélco 0 el éc1do fumérlco. gy

‘VVA18 - Procedlmleuho segdn la re1v1nd1¢a916n §, ca-

':racterluado porque el pollalcadleno 1iqu1do y el pollcx-,
cloalcadleno sdlldo se mezclan a una temperapura compnen-r

| diga- entre 150 y ?20°c.V O

. 19.‘ Procedlwlento sewun cuanulenacie 1as ve1V1n- A
dlcaclones 7 a 13, caracterlzado pqrque lB qucla de ppllE
alcadlenos y de p01101010§103d18n08 comprendq de un 50 a ‘
;un 70 % en peso de pollalcadleno de radxpal termmnal cari»
. box11o, de un 45 -a un 15- % en peao Ae polzalcadlenp d?

‘ 'radmcal termlnal hldrox1lo y de un ﬁo a un 5 % en- Peeo de'

pollclcloalcadleno sdlldo. ‘

-

e e S ——— e D e -

' zqi;F?Qdcediﬁieﬁtp'de”prepara$i6n déffr?dﬁefégjdé.aQiﬁ



cidn a baae de dienos polimer:.zados J dcn.dos policarbox:l 1icoe; |
de.atinados a eowposmcwnas de revestimiento hiflrosolublqs y de’
apln.cacidn por eleotrodeposicidn"-tal y como qued'\ *;ms”cqncial
mente descrito en La presente Memoria. » _

5. : - Est‘a Memor:.a consta de 29 hoaas escr.g.tés a méqaina

par una- sola cara.

dazid, 16 HAR 1076

CHARLES SCHEIN, y
JEAN-JACQUES LE. MINEZ
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