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'' PATENTE DE INVENpiON 
1000.C124.12B.l/jLa.

PROCEDIMIENTO.DE PREPARACIÓN DE PRODUCTOS DE ̂ DICION 
A BÁSE DE DlÉNOSPOLIMÉRIZADOS Y*ACIDOS POLIÓ^RBOXILICOS, 
DESTINADOS A CÓÍ.tPOSICÍÓNES DE REVESTIinÉNTO IQDROSQLUBLES 
Y DE APLICACION POR ELECTRODEPOSICION.

CHARLES SCHÉIN y JEAN-JACQUES LE MINEZ, ambos 
de nacionalidad francesa, residente: el is en 
52, ayenue Fooh, 7501Ó Par^s y $1 2S en: 7) rúe 
Líansart, 91540 Mpnnecy,' réspectivamente ep Fr^n 
Cía. - ' ' ' ' - . ' '

La presente invención se refiere a .̂a obtención 
de productos de revestimiento diluibles eh a^ua, des 
tinados a ser aplipados. a sopcirtes elec^rocon,duotpres 
o no por las tácnicap cldsi.cas de aplicación y pop la 
técnica de electrodep'ósibián. '
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La invención se refiere más particularmente a un 
procedimiento de preparación de un producto de revesti­
miento obtenido por adición de un dieno polimérizado y 

- de un ácido policarboxílico etilénicamente insaturado o 
del anhídrido correspondiente.

Se conocen estas reacciones de adición que utili- ¡ 
zan la clásica reacción de Diels Adler y llevan particu- j 
larmente a los aceites maleinizados obtenidos por adi­
ción de anhídridos maleico y tríglicéridos insaturaddos, j 
polimerizados o no, y a las "resinas maleicas" obtenidas j 
por adición de anhídrido maleico y ácido abiático, los 
isómeros de este ácido, o ambos.

Estos diferentes productos se utilizan ordinaria­
mente en la industria de los revestimientos de superfi­
cie en forma organo-soluble o hidro-soluble. Más recien­
temente, se ha propuesto sustituir por polímeros de dio- 
lefinas los tríglicéridos o sus polímeros en las reac­
ciones de adición con los ácidos policarboxílicos insa- ' ' 
turados. Así, la patente francesa N. 1.509.692 describe 
un producto de revestimiento hidrosoluble obtenido a par 

tir de polímeros o de copolímeros de diolefinas conjuga­
das de fuert^ contenido de configuración 1,4 y de un áci 

do dicarboxilico insaturado. '
La patente francesa N. 1.467.595 describe un pro­

cedimiento de preparación de un producto de adición por 
combinación de un polibutadieno liquido y del anhídrido . 
maléico.

Los diferentes productos de reacción obtenidos par 
los procedimientos que se acaban de describir pueden ser 
utilizados en la técnica de la electrodeposición como



'aglutinantes diluibles en agua. - .
Estos productos, cuando se utilizan según esta téc­

nica de electrodeposición, después de adecuada pigmenta- 
cién, llevan á pélíbulas de electrodeposición de espesor 
excesivo, con aspecto de superficie de desigual calidad, 
limitada estabilidad y propiedades mecánicas insuficien­
tes. ; ' *

Para remediar estos inconvenientes se propone en 
la patente americana N. 3351.675 modificar un aducto poli 
butadienoanhídrido maléico con úna rebina fenólióa no 
termo-reactiva.

En la patente francesa N. 2.013.612 se describe la 
preparación de un producto hidrósoluble de revestimiento 

constituido por un aducto polibutadieno-ahhídrido maléi­
co, uno o varios compuestos fenólicos termorreactivos y 
eventualmente uno o varios compuestos hidroxilados.

Estos diferentes productos de revestimiento acuden 

a procedimientos de preparación prolongados y delicados. 
Si bien la técnica de formación del aducto es simple y 
rápida, no puede decirse lo mismo de los compuestos fe­
nólicos, termorreactivos o no.

En conclusión, los diferentes procedimientos co­
nocidos, y anteriormente descritos, de preparación de 
productos de revestimiento diluibles en agua presentan 
al menos uno de los siguientes inconvenientes:

- La realización del procedimiento es larga, difí­
cil, y por consiguiente costosa, y puede exigir varios 
compuestos de base.

- La lámina de electrodeposición obtenida con la 
aplicación del producto de revestimiento con la técnica



de electrodeposición no es satisfactoria desde el punto 
de vista del estado de la superficie,tersura, dureza y 
protección de la superficie contra la;corrosión.'

Se conocen igualmente otros procedimientos de pre­
paración de productos de revestimiento que presentan tam 

bién estos inconvenientes.
En la patente americana N. 2.312.371 se describe 

un procedimiento de preparación de un aceite secante, co- 
polimero de diolefinas y de ciclodiolefinas. Posteriormen 
te se puede añadir anhídrido maláico, en pequeñas dosis, 
para mejorar la propiedad humectante de los pigmentos.

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 está desti­
nado a.ser aplicado por el procedimiento de electrodepo- 
sición.

En la patente francesa N. 2.033.758, se describe 

un producto de revestimiento diluible en agua, utiliza- 
ble en los barnices o pinturas aplicados por electrode- 
posición. Este producto se obtiene por adición de compues 
tos etilónicos dicarboxílicos y de polibutadienos.

Por último, la patente inglesa N. 1.102.652 des­
cribe un producto de revestimiento soluble en agua, a ba­
se de un producto de adición de un compuesto dicarbo3Íí- 
licoo( (2 insaturado y de un polímero diolefínico. Se ci­
ta como diolefina el butadieno y el isopreno. Los cómonó- 
meros que pueden ser copolimerizados a las diolefinas son 
el estireno, el acrilonitrilo y lac<-olefina.

La invención se propone remediar estos inconvenien 
tes citados, proponiendo un producto de revestimiento hi-
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drosoluble de comportamiento ejemplar, suf io^t^^jnte 
estable ante la oxidación, perfectamente reproducible y 
que presenta notable propiedades de electrodeposición. 

La puesta en práctica del procedimiento según la

5 invención es más fácil que la de los procedimientos cono­
cidos hasta ahora y la lámina de electrodeposición obte­
nida con la aplicación de la.técnica de electrodeposición 
és de mejor calidad.

Los resultados se alcanzan haciendo intervenir eñ

10

t

una composición diolefina-anhidrido maléico un polimeri- 
zado de ciclodieno de débil insaturación y de ba^o peso

i- - ' 15
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molecular.
El procedimiento según la invención se caracteri­

za por el hecho de que, en primer lugar, se mezclan al 
menos un polialcadieno liquido de peso molecular compren 
dido entre 500 y 5000 y al menos o policicloalcadieno só­
lido de peso molecular comprendido entre.700 y 800 y de 
una temperatura de fusión de bola y anillo comprendida 
entre 70 y 100°C, se enfría esta mezcla y se la mantie­

20 ne a continuación a una temperatura sensiblemente cons­
tante añadiéndose finalmente al menos un ácido policar- 
boxilico insaturado o un anhídrido de ácido policarboxl- 
lico insaturado. . - '

De la característica principal se desprende que el
25 producto de adición se obtiene a partir de un polímero 

sólido. Este polímero contiene un policicloalcadieno.
Las demás características de la invención se des­

prende de la descripción que sigue.
Un producto de adición soluble en agua después de

" "̂0 neutralización y conteniendo radicales.carboxilos libres



se obtiene por el procedimiento según la invención, en 
el que:

En primer lugar se asocia al menos un polialcadie- 
no en estado liquido y bajo peso molecular con un polí­
mero sólido de temperatura de fusión de bola y-anillo 

comprendida entre 70 y 100°C, compuesto principalmente 
de policicloalcadieno y eventualmente, en menor propor­
ción, de al menos un polialcadieno. La relación ponderal 

polialcadieno Hquido/policicloalcadieno sólido está com 
prendida entre el 60 y el 95 %. La temperatura de reac­
ción está comprendida entre 150 y 220"C.

Acto seguido se hace reaccionar, por una reacción 
de adición, esta dispersión polimériea con al menos un 
ácido policarboxilico etilénicamente insaturado, un an­
hídrido de este ácido o ambos. El peso del ácido poli­

carboxilico y/o del anhídrido está comprendido entre un 
5 y un 2$ % en peso de la asociación polialcadieno-poli- 

cicloalcadieno anteriormente definida.
Como se verá posteriormente, un producto de adi­

ción preparado siguiendo este procedimiento puede-ser 
diluido en un disolvente liótropo y neutralizado por una 
base nitrogenada. Este producto de adición, utilizado en 
forma pigmentada y aplicado por la técnica de la electro 
deposición anódica, conduce a una película de electrode- 

posición de excelente calidad.
El ácido policarboxilico que entra a formar parte 

de la composición del producto de adición es el ácido fu 

márico o el ácido maléico.
El producto de adición se prepara, bien a partir 

de un solo polialcadieno líquido, o bien a partir de una



5

10

15

20

25

'30

- 7 -

mezcla de polialcadienos. Generalmente, se utiliza un 
polialcadieno desprovisto de radicales terminales hidro- 

xilos y carboxilos. No obstante, lá mbzcla de'polialca­
dienos puede incluir al menos un polialcadieno desprovis 
to de radicales terminales hidroxilos y carboxilos, y/o 
al menos un polialcadieno de radical terminal hidroxilo, 
y/o al menos un polialcadieno de radical terminal carbo- 

xilo.
Como polialcadieno desprovisto de radicales termi­

nales* hidroxilos y carboxilos, se prefiere: a) ,el .poli- 
butadieno 1-3 de peso molecular comprendido entre 1000 y 
1500, de configuración cis de 80 a 95 %, y b) el polipen- 
tadieno 1-3 de peso molecular comprendido entre 500 y 
2000, de configuración trans 1,2 + trans 1,4. = 50 a
80 %, cis 1,2 = 15 a 25 %, y vinilo = 2 a. 8 %.

Entre los polialcadienos dé radicales terminales 
hidroxilos, se prefiere el polibutadieno de radicales 
terminales hidroxilos de Indice de hidroxilo inferior a 
20, de Indice de yodo comprendido entre 300 y 450 y con­
figuración: 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 polibutadieno de radicales ter 
mínales carboxilos con un porcentaje de radicales carbo­

xilos comprendido entre 1 y 5, un peso molecular compren 
dido entre 1500 y 5000 y de configuración: trans 1,4 :
50 a 70 %, cis 1,4 : 20 a 60 %, y vinilo : 5 a 25 %.

El polímero sólido destinado a ser asociado al poli 
alcadieno liquido tiene una temperatura de fusión de bo­
la y anillo comprendida entre 70 y 100"C, y preferente-



5

10

15

20

25

30

mente entre 90 y 100°C. Su peso molecular está comprendi­
do entre 700 y 800 y su Indice de bromo comprendido en­
tre 60 y 65. Un tal polímero está comprendido en su ma­
yor parte de policicloalcadieno y, en menor proporción, 
de polialcadieno. Como policicloalcadieno, se prefiere 

el policiclopentadieno, y como polialcadieno, el polibu- 
tadieno.

Estos polímeros sólidos son conocidos y correspon­

den particularmente a los tipos de productos conocidos 
con los nombres de "ESCOREZ 8100", ESCOREZ 8090", fabri­

cados por la sociedad ESSO.
Según los diferentes tipos de polialcadienos uti­

lizados, las relaciones ponderales de polialcadienos y 
policicloalcadienos son las siguientes:

1) Polialcadieno liquido desprovisto de radicales
terminales hidroxilos y carboxilos ... 60 a 90 %

Policicloalcadieno sólido ... 40 a 10 %
2) Polialcadieno liquido de radi­

cal terminal carboxilo ... 60 a 95 %
Policicloalcadieno sólido ... 40 a 5 %
3) Polialcadieno liquido exento de radicales

hidroxilos y carboxilos ... 50 a 70. %
Polialcadieno líquido de ra­

dical terminal hidroxilo ... 45 a 15 ,%
Policicloalcadieno sólido ... 40 a 5 %

4) Polialcadieno liquido desprovisto de ra­
dicales terminales hidroxilos y carboxilos ... 50 a 70 %

Polialcadieno liquido de radical 
terminal carboxilo ... 45 a 15 %

Policicloalcadieno sólido ... 40 a 5 %

, -  8 -
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5) Polialcadieno líquido de radical 
terminal carbóxilo ..  ̂ 50 a 70 %

Polialcadieno líquido de radical 
terminal hidroxilo ... 45 a 15 %

Policicloalcadieno sólido ... 40 a 5 %
Polialcadieno liquido desprovisto de radicales 

terminales hidroxilos y carboxilos ... 50 a 70 %

Polialcadieno líquido de radical 
terminal carboxilo ... 45 a 15 %

Polialcadieno liquido de radical 
terminal hidroxilo ... 45 a 15 %

Policicloalcadieno sólido ... 40 a 5 %
La asociación o la mezcla de los polialcadienos . 

líquidos y del policicloalcadieno sólido se obtiene por 
disolución de este último en los polialcadienos, a una 
temperatura comprendida entre 150 y 22<3"C, y preferente­
mente a 200°C. Se controla la combinación de los dos cons 
tituyentes según las variaciones del índice de refracción, 
de la viscosidad y de la limpidez de una muestra en un 
tubo de ensayo examinado a una temperatura de 20^0.

Una vez efectuados estos controles, se lleva la 
temperatura de la mezcla polialcadieno/policicloalcadie- 
no a unos 190"C. Posteriormente se añade lenta y regular­
mente, manteniendo constante la temperatura, el ácido 
policarboxílico insaturado y/o el anhídrido de este áci­
do. Después de esta última adición, se controla la reac­
ción de adición por coloración con dimetilamina.

Acto seguido se mantiene durante unas dos horas la 
temperatura entre 190 y 200"C. A continuación se enfría 
la masa obtenida a la temperatura de 140°C aproximadamen
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te y se añade uno o varios disolventes liótropos tales 
como los ¿teres de glicol, en particular el éter monoal- 
qullicó dél etilenglicol o el éter monobutílieo del etil- 

englicol o también alcoholes de 1 a 10 átomos de carbono, 
tales como el alcohol decllico y el alcohol butílioo ter­

ciario.
El producto de adición obtenido se diluye hasta una 

concentración comprendida entre el 65 y el. 90 %. Se pro­
cede bien a una neutralización inmediata, o bien a una 
neutralización ulterior después de conservación del pro­

ducto.
. El agente de neutralización es una base nitrogena­

da como el amoniaco o una amina alifática ó cicloalifá- 
tica, primaria, secundaria o terciaria o también un ami- 
no-alcohol. Además del amoníacq, se prefiere utilizar co­
mo agente neutralizante la trietilamihá^'la-dietilenami-. 
na y la dimetiletanolamina. La cantidad de agente neutra-^ ... 
lizante es función del porcentaje de neutralización es­
cogido. Este último, sin embargo, está comprendido entre 
el 90 y el 60 % de la acidez total.

La preparación de composición pigmentada se efec­
túa con las técnicas clásicas de dispersión, utilizando 
un triturador de cilindros o un dispersador de microele- 
mentos, particularmente. La aplicación se realiza con 
pistola, con rodillo, al temple o con la técnica de elec 

trodeposición en la que el soporte conductor a revestir 
es el ánodo.

En todos los casos, una corta pasada.del soporte 
revestido a una temperatura comprendida entre 150 y 200°C 
permite endurecer la película de electrodeposición.



Los ejemplos no limitativos siguientes exponen la 
realización de Id invención y precisan los resultados 

obtenidos.

EJEMPLO 1

Preparación de un aducto oolialcadieno/ooliciclo-

alcadien'o/anhidrido maléico.

PRODUCTOS CANTIDADES

Polibutadieno 1-3 1.000 partes en peso

Policiclopentadieno 250 " " W

Antioxidante 20 " " M

Anhídrido maléico 300 " " M

El policiclopentadieno es el cuerpo conocido con
el*nombre de "ESCOREZ 8100" o "ESCOREZ 8090" fabricado 
por la Sociedad ESSO. El antioxidante es el cuerpo cono­
cido con el nombre de BKF fabricado por la Sociedad BA- 
YER.

En un matraz con 4 tubos, equipado con agitador, 
termómetro, conducto para la alimentación dé gas inerte, 
un condensador de reflujo dotado de un separador del ti­
po "Dean Stark" y una camisa caldeada, se introducen las 
cantidades arriba mencionadas de polibutadieno 1-3, de 

policiclopentadieno y de antioxidante. Se calienta el 
matraz progresivamente hasta la temperatura de 200"C.
.Se asegura una alimentación de gas inerte, preferentemen 
te nitrógeno, suficiente para evitar cualquier riesgo de
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oxidación. Loa vapores se condensan y se recogen en el 
condensador separador. Se deja descender la temperatura 
de la mezcla hasta 180°C y se controla regularmente 1.a 
viscosidad y el aspecto. Cuando se ve claro a través del 
vidrio, se lleva la temperatura de la mezcla a 190"C y 
se añade en 4 porciones espaciadas a 30 minutos, la can­

tidad arriba mencionada de anhídrido maléico. 15^minutos 
después de haber añadido la última carga de anhídrido ma­
léico, se controla la mezcla retirando regularmente uña 
muestra de la masa reaccional en una placa de receptácu­
los y añadiendo a la cantidad que se retira algunas go­
tas de dimetilamina de forma que una coloración anaran­

jada indique la presencia de anhídrido maléico libre. 

Cuando se disperse esta coloración anaranjada, se mantie­
ne la temperatura de la mezcla durante una hora a 190"C. 
Mientras dura la introducción del anhídrido maléico, se 
evita cualquier reacción exotérmica enfriando el matraz 
si ha lugar. Después de una hora de mantenimiento de la. 
temperatura a 190°C, se enfría la mezcla y se controla 
su viscosidad. Cuando la temperatura alcanza los 180ÓC, 
se añaden 75 partes en peso de alcohol decílico, y más 
tarde, cuando la temperatura ha alcanzado los 140"C, se 
añaden 450 partes en peso de etilglicol. A continuación 

se filtra el producto y se almacena a la temperatura am­
biente.

-  12 -

EJEMPLO 2

30.

La utilización del aducto del ejemplo 1 para la 
fabricación de una película electrodepositable.



En un dispersador de microelementós, se mezclan las 
partes constituyentes siguientes, en las cantidades que 
se indican:

5 Productos Cantidades

Aducto del ejemplo 1 -i67 Partes en peso
Oxido de titanio rutilo 35 " M M

Silicato de aluminio hidratado 45 " !! W

Oxido de hierro rojo 17,5 " !!

Bromato de estroncio 2,5 M tt

Etilglicol 33 " M W

15

La pintura obtenida tiene una relación pigmento/ 

aglutinante de 1/2 asi como un extracto seco del 75 %.
Esta pintura se introduce en un recipiente metáli­

co que sirve de cátodo, conteniendo 1000 g de agua desio
nizada bajo agitación y 17 cm de amoníaco a 22SBauAá.

2El volúmen se lleva hasta 2.500 cm con agua desioniza­
da. El pH de la solución está comprendido entre 6,3 y 
6,6 y la resistividad entre 5Ó0, y 800 ohms.cm.

Esta pintura se deposita en las placas de acero 
fosfatado en las condiciones siguientes:

,25

ío

Superficie del ánodo 200 cnr

Relación de las superficies ánodo/cátodo 1/3,75 
Temperatura del baño . 23^0 + 2"C
Tensión eléctrica aplicada 200 voltios
Duración Í50 segundos
Intensidad final 0,2 Amperes



Temperatura y duración del trata 
miento en estufa

Resultados y características del producto Obtenido

Espesor de la electro-película 
Aspecto 
Dureza PSrsoz 
Embutición ERICKSEN 

Resistencia a la neblina sali­

na según norma ASTM

EJEMPLO 3

Preparación de un aducto poliálcadieno/policiclo-. 
alcadieno/anhídrido maláico.

Productos

-  14 -

Polibutadieno 1-3 
Polipentadieno 1-3 
Policiclopentadieno 
Antioxidante 
Anhídrido maléico

El policiclopentadieno utilizado es el producto 
conocido con el nombre de "ESCOREZ 3090 H" fabricado por 

la Sociedad ESSO. El antioxidante es el cuerpo conocido 
con el nombre de "8KF" fabricado por la Sociedad BAYER.

En un matraz de 4 tubos, equipado con un agitador,

Cantidades

1000 partes en peso 
300 " "
400 " "

36 " "
740 "

13 a 22 mieras 

bueno
;150 segundps 

7 a 8 mm

superior a 250 horas
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un termómetro, un conducto de 
un condensador de reflujo dotado de un separador de! ti­
po "DEAN STARK" y una camisa caliente, se introducen las 
cantidades mencionadas de polibutadieno 1-3, polipentadije 
no-1-3, polieiclopéntadieno y antioxidante. Se calienta 
progresivamente la mezcla hasta uná temperatura de unos 

200°C aproximadamente. Se asegura un.suministro de gas 
inerte, preferentemente nitrógeno, suficiente para evi­
tar cualquier riesgo de oxidación. Los vapores se conden­

san y se recogen en el condensador-separador. A continua­
ción se deja descender la temperatura de la mezcla hasta 
los 180"C y se controla regularmente la viscosidad y el 

aspecto de la mezcla. Cuando se ve clara a través del vi­
drio, se eleva la temperatura de la mezcla a 190°C y se 
añade la cantidad arriba menciohada de anhídrido maléico, 
en cuatro porciones separadas por 30 minutos.- 15 minutos 
después de la última adición de anhídrido maléico, se 
controla la combinación de este anhídrido maléico toman­
do regularmente muestras de masa reaccional en una pla­
ca de receptáculos y añadiendo a dichas muestras algunas 
gotas de dimetilanilina. Cuando desaparece el color ana­
ranjado que, indica la presencia de anhídrido maléico li­
bre, se mantiene la temperatura de la mezcla a 190°C du­

rante una hora. Mientras dura la introducción de la can­
tidad mencionada de anhídrido maléico, se enfría, si es 
necesario, eí matraz, con el.fín de -evitar cualquier reac­
ción exotérmica. Después de una hora, durante la cual se 
mantiene la temperatura a 190°C, se enfría el matraz y 

se controla la viscosidad de la mezcla. Cuando la,tempe­
ratura de esta mezcla alcanza los 180°C, se añaden 75 par

' -  15 r



tes en peso de alcohol decilico y después, cuando la tem­
peratura ha alcanzado los 140°C, se añaden 450 partes en 
peso de etilglicol., Se filtra el producto y después se 
almacena a la temperatura del ambiente.

EJEMPLO 4

Utilización del aducto del ejemplo 3 oara la fabri­

cación de una pintura electrodepositable.

Ésta pintura electrodepositable se prepara a par­
tir de los cuerpos siguientes, con las cantidades que se

indican:

Productos Cantidades
-

Aducto del ejemplo 3 400 partes
t

en peso

Negro carbón 7 " . t!

Caolín 86 " tt

Silico-cromato de plomo 7 " M

Etilglieol 36 tt

La pintura obtenida tiene una relación pigmento/ 

aglutinante de 1/3 y un extracto seco del 7-5 %.
Se introducen 400 g de esta pintura en un recipien 

te metálico que sirve de cátodo y que contiene 1000 g de 
agua desionizada y 30 cm de amoniaco a 220 Baumé. Se lie

3
va el volúmen hasta 2.500 cm con agua desionizada. El 
pH está comprendido entre 6,4 y 6,8 y la resistividad es­
tá comprendida entre 450 y 630 ohms.cm.



La pintura obtenida se deposita sobre las placas 

de acero fosfatado en las condiciones siguientes:

Superficie del ánodo 

Relación de las superficies 

cátodo
Temperatura del baño 

Tensión eléctrica aplicada 
Duración 

Intensidad final 
Duración y temperatura del 
tamiento-es tufa

200 cnP

ánodo/

1 /3 ,7 5  

23°C + 2°C 

150 voltios 
150 segundos 

i ,0 ,1 5  Amp. ,

ra-
12 minutos a 185"C

Resultados y características del producto*obtenido

20 a 22 mieras 
bueno
190 segundos 
7 a 8 mm

más de 250 horas

EJEMPLO 5

Preparación de un aducto poliaícadieno/polieiclo- 
alcadieno/anhldrido maléico.

Espesor de la electro-película 
Aspecto 
Dureza Persoz 
Embutición Ericksen 
Resistencia a la neblina salina 
según norma ASTM

Productos Cantidades

Polibutadieno de radical terminal hidroxilo 200 part.en
peso



Polipentadiéno;1-3 100 partes 9M peso

Polibutadiéno 1-3 700 M ^ "

Policiclopentadieno 250 M w

Antioxidante 20 M M

Anhídrido maléico . 300 M M

El policiclopentadieno utilizado es el producto 
conocido con el nombre de ESCOREZ 3090 H fabricado por . 
la Sociedad ESSO. El antioxidante es el producto conoci­
do con el nombre de "BKF" por la Sociedad BAYER.

En un matraz de 4 tubos, equipado con un agitador,, 
un termómetro, un conducto de alimentación de gas inerte, 

un condensador de reflujo dotado de un separador del ti­
po "DEAN STARK" y una camisa de calentamiento, se intro­

ducen y se calientan progresivamente hasta los 200"C las 

cantidades mencionadas de polibutadiéno 1-3, polibutadie- 
no de radical terminal hidroxilo, policiclopentadieno, 

polipentadieno 1,3 y antioxidante.
Se asegura un suministro de gas inerte, preferen­

temente nitrógeno, suficiente para evitar cualquier ríes; 
go de oxidación. Los vapores se condensan y se recogen 
en el condensador^-separador del tipo "DEAN STAR". A con­
tinuación se deja que la temperatura de la mezcla baje 
a los 180°C y se controla regularmente la viscosidad y 
el aspecto de esta mezcla. Cuando se ve clara en el vi­
drio, se mantiene la temperatura a 180°C durante 30 mi­
nutos, y después ^e eleva a 190°C. Se añade entonces en 
cuatro porciones espaciadas 30 minutos la cantidad men­
cionada de anhídrido maléico. Mientras dura la introduc­
ción del anhídrido maléico, se evita cualquier reacción ;



exotérmica enfriando, si conviene, el matraz. Después de 

aladida la última porción de anhídrido maléico, se mantie 
ne la temperatura de la mezcla durante una-hora a 190"C 
y se enfria el matraz. Se controla la viscosidad de la 
mezcla. Cuando la temperatura alcanza los 130"C, se aña­
den 50 partes en peso de alcohol decílico y después, cuan 
do la temperatura alcanza !40°C, se añaden 375 partes en 

peso de etilglicol.
El producto se filtra y se almacena a la tempera­

tura del ambiente. El extracto seco del aducto obtenido 

es del 78,5 %.

EJEMPLO 6

Utilización del aducto del e.iémplo 5 para la fabri­
cación de una cintura electrodepositablé.

Aducto del ejemplo 5 267 partes en peso
Oxido de titanio rutilo 3 6 !! M

Caolín 45 M t!

Oxido de hierro rojo 17,5 M !t

Cromato de bario 2,5 M

Etilglicol . 3 3
t! t!

La pintura obtenida tiene una relación pigmento/ . 
aglutinante de 1/2,1 así como un extracto seco del 78 %.

Se introduce esta pintura en un depósito metálico
que sirve de cátodo y que contiene 1000 g de agua desio-
nizada, bajo agitación, y 21 cm de amoniaco a 22" Bau-.

3mé. Se completa el volumen hasta 2.500 cm .con agua de-
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sionizada. El pH de la solución está comprendido entre 

6,7 y 6,9 y la resistividad enti*e 500 y 300 ohms.cm.
Esta pintura se deposita en placas de acero fosfa­

tadas en las condiciones siguientes:

Superficie del ánodo 200 cnr

Relación entre las superficies ánodo/cátodo 1/3,75 
Temperatura del baño 23°C + 2°C
Tensión eláctrica aplicada 200 V.
Intensidad final 0,150 A

Temperatura y duración del tra-?

tamiento en estufa 12 min. á 185°C

Resultados y características 3el producto obtenido

Espesor de la electropellcula 
Aspecto 
Dureza Persbz 
Embutición Ericksen 
Resistencia a la neblina salina 
norma ASTM
Prueba de penetración

18 a 22 mieras 
bueno
160 segundos 

7 a 8 mm

más de 250 h. 
90 %

La prueba de penetración se define por la relación 
entre los espesores de las electro-películas externas e 
internas en un cuerpo hueco constituido por un cilindro 
de hierro de 500 cm perforado con dos orificios de 8 mm 
de diámetro en el centro de las dos caras paralelas y 
circulares del cilindro.

Se observa una mejora de la penetración con reía-



ción a una composición que no contenga polibutadieno de 
radical libre*hidroxilo. Además, la presencia del radical 
hidroxilo hace que la resina sea más soluble y que, por 
ello, necesite menos disolvente.

EJEMPLO 7

Preparación de un aducto polialcadieno/policicloal- 

cadieno/anhídrido maléico

Polibutadieno 1-3 
Polibutadieno de radical ter 
minal carboxilo 

Polipentadieno 1-3 
Policiclopentadieno 
Antioxidante 
Anhídrido maléico

El policiclopentadieno e^ el cuerpo conocido con 
el nombre de "ESCOREZ 8090 H" fabricado por la Sociedad 
ESSO. El antioxidante es el cuerpo conocido con el nom­
bre de "BKF" fabricado por la Sociedad BAYER. La prepa­

ración del aducto se efectúa.de la misma manera descri­
ta en el ejemplo 5.

La dilución se efectúa con 804 partes en peso de 
etilglicol. El extracto seco obtenido es del 78,5 %.

EJEMPLO 8

1000 partes en peso 

500

300 " "

400 "
36 " "

740 "

Utilización del aducto del ejemplo 7 para la fabri-



cación de una pintura electrodepositable.
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Aducto del ejemplo, 7 
Negro carbón
Silico-cromato de plomo 

Caolín 
Etilglicol

La pintura obtenida tiene una relación pigmento/ 

aglutinante de 1/3,14 y un extracto,seco de 77,5 %.
Se introducen 384 g de esta pintura en un recipien 

te metálico que hace de cátodo y que contiene 1000 g de

agua desionizada bajo agitación y 31 cm de amoníaco a
222° Baumé. Se lleva el volümen a 2500 cm con agua desio 

nizada; El pH de la solución está comprendido entre 6,3 
y 6,8 y la resistividad está comprendida entre 500 y 800 
ohm.cm.

La pintura obtenida se déposita en placas de acero 
fosfatado en las condiciones siguientes:

Superficie del ánodo 200 cm^
Relación entre las superficies
ánodo/cátodo 1/3,75
Temperatura del baño 23°C. + 2°C -

Tensión eléctrica aplicada 200 V.

Duración 150 segundos

Intensidad final 0,2 Amp.

Temperatura del tratamiento en
estufa y duración ' 12 min. a 185°C

400 partes en peso
Y " "
y  t! 't

86 " "

34 "

30
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Resultados y características de la electro-película

5

10

15

20

25

30

Espesor de la electro-película 13 a -22 mieras
Aspecto bueno
Dureza Persoz. 170 segundos
Embutición Ericksen . 7 a 3 mm
Resistencia a la neblina salina
según norma ASTM más de 250 horas
Prueba de penetración 85 %

!
i
t!

Se observa una mejoría de la penetración coñ rela­
ción a una composición que no contenga polibutadieno de .. 
radical terminal carboxilo. Igualmente, la presencia del 
radical terminal carboxilo hace que la resina sea más so­
luble y necesite menos disolvente.

Como se desprende de la invención, ía utilización 
para la preparación de una pintura electrodepositable de 
un policicloalcadieno, permite mejorar las calidades de 
la electro-película. En particular, el policicloalcadie­
no limita el espesor de la electro-película, le da una 
mejor tersura y aumenta su dureza.

Al poseer el policicloalcadieno una gran inercia 
química y una elevada resistencia a la hidrólisis, se ob­

tiene una mejor protección de los soportes a la corro­
sión.

Otra ventaja de la invención reside en la utiliza­
ción de policicloalcadieno en estado sólido, lo que per­
mite una cómoda realización de la invención, cosa que no 
ocurre con los procedimientos conocidos que utilizan par 
ticularmente el diciclopentadieno y necesitan una uni-
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dad accesoria de transformación del dímero en monómero.
N O T A

Desdrita suficientemente la naturaleza del invento, 
así como la manera de realizarlo en la práctica, debe hacer­
se constar que las disposiciones anteriormente indicadas, so%. 

. susceptibles de modificaciones de detalle en quantq no ^Ite­
ren su principio fundamental. Tambián se hace constar que el 
invento corresponde a una solicitud de Patente, presentada 
en Francia con fechas 27 de febrero y 22 de Jupio de 19f3, 
bajo los mimaros PV 73.06962 y PV; 73.22889; apogíándos^ porj 
lo tanto a los beneficios que conceden los Convenios Interna 
cionales en vigor, siendo lo que constituye la esencia del 
referido invento y por lo que se solicita patente de inven­
ción por'20 años en España, sobre: PROCEDIMIENTO DE PREPARA­
CION DE PRODUCTOS DE ADICION A BASE DE DIENOS yOLINERIZADOS 
Y ACIDOS POLICARBOXILICOS, DESTINADOS A COMPOSICIOMS DE RE 
VESTIMIENTO HIDROSOLUBLES Y DE APLICACION POR ELECTRODEPpSI- 
CION; caracterizándose por lo siguiente: , *

1.- Procedimiento

de preparación de productos de adición a base ds díanos po- 
limerizados y ácidos policarboxilicos, destinados a pompqsi- 
ciones de revestimiento hidr.osolubles y de aplicación por elec 
trodeposición, caracterizado porque comprende lqs etapas de: 
disolver al . menos un polialcadieno liquido de pqso molecular
comprendido entre 500 y 5000^ al menos un pplicicloalcadipno

i
solido con una temperatura dé fusión de bol^ y apillo entye . 
70 y 1003 c y de peso molecular comprendido eptre 700 

y 800; enfriar esta mezcla; 3 continuación mantener dicha mez



cía a una temperatura sensiblemente constante; y final­
mente añadir al menos un ácido policarboxílico insatura­
do o un anhídrido de este ácíád policarboxllicó insatura­

do.
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2.- Procedimiento según ía reivindicación 1, carac 
terizado porque áe añade ácido policarboxílico, o el anhjí 
árido del ácido policarboxílico, a la mezcla polialcadie- 
no-policicloalcadieno, a una temperatura comprendida en­

tre 170 y 200°C. -

15

3.- Procedimiento según la reivindicación 1, carac­
terizado porque se añade ácido policarboxílico, o el ánhl 

árido del ácido policarboxílico, a la mezcla polialcadie- 
no-policicloalcadieno, al abrigo del aire.

20

4.- Procedimiento según la reivindicación 1, carac 
terizado porque se añade de un 75 a un 90 % en peso de 
la mezcla polialcadieno-policicloalcadieno a un ¿5-10 % 
en peso de ácido policarboxílico insaturado o del anhl-, 
árido de este ácido.

25

30

5. - Procedimiento según la reivindicación 1, carac 
terizado porque, después de haber añadido el ácido poli- 
carboxllico o el anhídrido de este ácido, se enfria y 
después se disuelve el producto de adición en al menos 
un disolvente liótropo.

6. - Procedimiento según la reivindicación 5, carac 
terizado porque, después de la disolución del producto



5

10

15

20

25

30

de adición, se realiza una neutralización de este produc 
to en al menos una base nitrogenada.

7. y Procedimiento según la reivindicación 1, carac 
terizado porque se disuelve el policicíoalcadieno sólido 

en al menos un polialcadieno líquido que incluye al menos 
un polialcadieno desprovisto de radicales terminales car 
boxilos e hidroxilos.

8. - Procedimiento según la reivindicación 7, carac, 
terizado porque el polialcadieno desprovisto de radicales. 
terminales carboxilos e hidroxilos es un polibutadieno 
1-3 de peso molecular comprendido entre 100 y 1500.

9^- Procedimiento según la reivindicación 7, carac 
terizado porque el polialcadieno desprovisto de los radji 
cales terminales carboxilos e hidroxilos es un polipen- 

tadieno 1-3 de peso molecular comprendido entre 500 y 
2000.

10. - Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque se disuelve el policicíoalcadieno sór 
U d o  en al mq'nos un polialcadieno liquido que incluye ál 
menos un polialcadieno de radical terminal hidroxilo.

11. - Procedimiento según la reivindicación 10, ca­
racterizado porque el polialcadieno de radical terminal 
hidroxilo es un polibutadieno áe índice de hidroxilo in­
ferior a 20, de índice de yodo comprendido entre 300 y 

450 y que incluye de un 50 a un 70 % de configuración
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trans 1,4 de un 20 a un 60 % de configuración cis 1,4 u 
de un 5 a un 25 % de configuración vinilo.

!
12. - Procedimiento según la reivindicación 1, ca- i 

racterizado porque se disuelve el po^icicloalcadieno só­
lido en al menos un polialcadíeno qué incluye al menos
un polialcadíeno de radical terminal carboxilo. }t

. *  ¡

!
13. - Procedimiento según la reivindicación 12, ca- i 

racterizado porqué el polialcadíeno de radical terminal 
carboxilo es un polibutadieno con un porcentaje de carbo­

xilo comprendido entre 1 y 5, ún peso molecular compren­
dido entre 1500 y 5000 y que posee de un 50 a un 70 %
de configuración trans. 1,4, de un 20 a un 60 % de con­
figuración cis 1,4 y de un 5 a un 25 % de configuración 
vinilo.

14. - Procedimiento según cualquiera de las reivin­
dicaciones 1 a 13, caracterizado porque la mezcla de poli, 
alcadienos y de policicloalcadienos comprende de un 60 a 
un 95 % en peso, de polialcadienos, y de un 40 a un 5 % 
eri peso, de policicloalcadienos. , '

15. - Procedimiento según cualquiera de las reivin­
dicaciones 7 a 13, caracterizado porque la mezcla de poli 
alcadienos y de policicloalcadienos comprende de un.45
a un 15 % en peso de polialcadíeno de radical carboxilo 
o de polialcadíeno de radical hidroxilo, de un 50 a un 
70 % en peso de polialcadíeno desprovisto de radicales 
terminales hidroxilos y carboxilos y. de un 40 a un 5 % i
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en peso de pólicicloalcadieno.

5

16.- Procedimiento según cualquiera d^ las reivin­
dicaciones 7 a 13, caracterizado porque la tpezcl^ de polĵ

' * ! í
alcadienos y de policicloalcadienqs comprende de un 45 a 

un.15. % de polialcadieno de radical terminal cart^oxilp, 
de un 45 a un 15 % en peso de polialcadieno de radical 
terminal hidroxilo, de ún 50 a un 70 % en pqsó de poli­
alcadieno desprovisto de radicales terminales carboxilos

10 e hidroxilos y de un 40 a un 5 % en peso de policicloal- 

cádieno sólido.

15

. 17.- Procedimiento según la reivindicación 1, c ^  
racterizado porque el ácido policarboxilico insatpradq 
es diácido maláico o el ácido fumárico. *

20

13.- Procedimiento según la.reivindicapián^, ca­

racterizado porque el polialcadieno liquidó ^ el pblici- 
cloalcadieno sólido se mezclan a una temperatura'pompren- 

. dida entre 150 y 220°C.

25

19.-t. Procedimiento según! cualquiera d e. las ifáivin- 
di.caciones 7 a 13, caracterizado pqrque la mezcla de ppli ..

y d. .Mprends 6" "<, 50 * 
un 70 % en peso de polialcadieno de radical terminal car j 
boxilo,;de uñ 45-a un 15 % en peso de pblialcadienp d^ . ; 
radical terminal hidroxilo y de un ¡40 a un -5. %' en peso de 
policicloalcadienqsólidoi

20^- Procedimiento de preparación de
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