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K3M0RIA DESCRIPTIVA

Bata invencida ce refiere a va procedimiento da 
preparación de composiciones acuosas de recubrimiento y, más 
particularmente, de una composición acuosa de recubrimiento 

5* que comprende predominantemente resina de ácido policarboxí-
lico y resina fenÓlica del tipo resol. - - - - - - - - - -

Bs bien conocido utilizar, como aglomerante para 
composiciones de recubrimiento, aceites secantes, ácidos gig 
sos de aceites secantes, resinas sintóticas modificadas con

10* estos materiales, polímeros de dieno y substanoiaa similares
de alto peso molecular que tienen enlaces insaturadoe en la 
aolácula. Se practica también el introducir grupos carboxilo 
en teJ.es substancias de alto peso molecular para preparar re 
sinas de ácido policarboxílioo que entonces se neutralizan

19. con una base, tal como hidróxidos de metal alcalino, amonía­
co o aminas orgánicas para utilizar como aglomerantes de cota 
posiciones acuosas de recubrimiento, la composición de recu­
brimiento se utiliza como imprimación para proteger loa meta 
les substrato contra la corrosión. Para mejorar la resisten-

20. oia a la corrosión del recubrimiento obtenido de la composi­
ción acuosa de recubrimiento, se añade a la composición un 
compuesto de cromo hexavalente, tal como cromato de estron­
cio. Sin embargo, el uso del compuesto de cromo hexavalente,



que eo perjudicial para el hombro, ee halla ahora limitólo 
por cuestionas do control do la contaminación ambiental, 
mientran que la acción oxidante del compuesto eo euocoptible 
do oxidar loa doblaa anlacea ineaturados de la reaina de áci 
do policarboxílico inaaturado utilizada como aglomerante, 
perjudicando la capeoidad de reticulación de la reaina. - -

Re ademán conocido mejorar la recia tonda a la co 
rroaión por medio de la adición de rooina fenólioa del tipo 
reaol que no cauca contaminación ambiental. Sin embargo, sg¡ 
gún eata mítodo, no aa mejora suficientemente la roaiatencia 
a la corroaión y cuando aa utiliza conjuntamente con reaina 
de ácido policarboxÜico inaaturado, tal reáina fenólica, 
perjudica la capacidad de reticulación, aapacialmente la 
rabilidad, de la reaina de ácido policarboxÜico insaturado, 
debido a que la resina fenólica de tipo resol tiene propiedg 
dee reductores. Como resultado de ello, la película de recu­
brimiento obtenida de las mismas tiene poca dureza. - - - -

Un objetivo de esta invención es superar las des­
ventajas hasta ahora experimentadas con las composiciones 
acuosas de recubrimiento que contienen resina de ácido poli- 
carbcxílico que tienen dobles enlaces insaturados y resina 
fenólica del tipo resol.

Otro objetivo de eata invención aa proporcionar una 
composición acuosa de recubrimiento capaz de producir un re­
cubrimiento coa excelente resistencia a la corroaión y con 
excelente dureza. -



Otros objetivos y características de esta inven­
ción resultarán evidentes de la siguiente descripción. Xa 
una composición acuosa de recubrimiento que comprende un me 
dio acuoso que tiene dispersado en el mismo una resina de 
ácido policarboxilico insaturaáo neutralizada eon una base 
y una resina fenólica de tipo resol, la composición acuosa 
de recubrimiento preparada según la invención se caracteriza 
porque contiene además un compuesto de cobre dispersado en 
el medio acuoso en una cantidad de 0,0005 a 5% en peso basa­
do en la resina de Acido policarboxilico. - - - - - - - - -

Según las investigaciones de los inventores se ha 
observado que cuando se utiliza un compuesto de cobre en com 
binación con una resina fenólica del tipo resol, el recubrí 
miento obtenido de la composición resultante tiene una resis 
tencia a la corrosión notoriamente mejorada. Además, contra 
riameate a la creencia común de que la resina fenólica de ti 
po resol disminuye la curabilidaá de la resina de áeido poli 
carboxílico insaturado y de que el compuesto de cobre actúa 
también de forma similar sobre la resina de ácido policarbo­
xilico insaturado, las investigaciones de los inventores han 
revelado el hecho sorprendente de que, cuando se utilizan 
conjuntamente, actúan de forma totalmente inversa para atejo 
rar la curabilidaá de la resina, oon el resultado de que 
pueden obtenerse una dureza y una lisura superficiales exea 
lmates. Esta invención se ha logrado en base a este nuevo 
llazgo. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

La resina de ácido policarboxilico insaturado a uti



lizar en esta invención tiene enlaces insaturados y grupea 
carboxilo en la molécula. Pueden utilizarse, costo tal resi­
na, las conocidas convencionalmente, tales costo un producto 
maleinizado de aceite secante, resina poliÓster, que tiene 
por lo menee un grupo carboxilo, producto déla reacción ma- 
leinisada de ásteres de reaina epoxi, alquido modificado 
con ácido graso, polibutadieno maleinizado, etc. Entre estas 
resinas de Acido policarboxílico inaaturado son preferibles 
las qua tienen un valor de yodo de por lo menos 20 y, prefe­
rentemente, de por lo menos 50 y un valor de Acido de por lo 
menos 20 y, preferentemente, de por lo menos 30. - - - - -

la resina de Acido policarboxílico se aplica al r& 
cubrimiento en forma de una sal neutralizada por una base, 
tal como un hidróxiáo de metal alcalino, amoniaco o aminas 
orgánicas. Pon ejemplos de los hidróxidos de metal alcalino 
el Mdróxido sódico y el hidróxido potásico, las aminas org& 
nicas incluyen, por ejemplo, moneetanolamina, distanolamina, 
triatsnolamina y alcanolaminas similares, trietilamina, die- 
tilamina, monee tilamina, diisopropilamina, trimstilamina, 
diiaobutilamina y alquilaminaa eimllares, dimetilaminoetanol 
y alquilalcanolaminas similares, ciclohexilamina y aminas 
alioíclicaa similares. Estas bases se utilizan solas o pue­
den utilizarse por lo menos dos de ellas en mezcla. La neu­
tralización con la base puede conducirse de manera convencigt 
nal, por ejemplo por mezcla do una disolución acuosa da la 
basa con la resina de Acido policarboxílico a una temperatu­
ra de hasta 100SC. Seta neutralización puede realizarse an-



tea o después ie que la resina Ae ácido policarboxilico se 
mezcle con la resina fenólica de tipo resol. —  - - - - -

La resina fenólica de tipo resol a utilizar en la 
invención es también convencional en la técnica, sus ejem­
plos son las que contienen de 1 a 4 y* preferentemente, de 
1 a 3 grupos metilol en la molécula y se preparan, por ajen 
pío, por reacción de formaldehido con fenoles tales como fe 
nól, m-cresol, resoroinol, p-cresol, butilfenol p-terciario, 
p-butilfenol, amilfonol p-terciario, p-fenilfenol, biafenol 
A, etc. Aunque la cantidad de la resina fenólica a utilizar 
según la invención varia según el género y la cantidad de 
resina de ácido policarboxilico utilizada, es usualmanta del 
orden de unos 1 a unos 50% en peso y preferentemente de unos 
3 a unos 30% en peso, basado en el peso de la resina de áci 
do policarboxilico.

Los compuestos de cobra a utilizar según esta in­
vención incluyen varios compuestos que contienen oobre tales 
como, por ejemplo, salas de cobra de ácidos orgánicos e inog 
gánicos, óxidos de cobre, hidróxidos de cobre y similares.
Las sales de ácido orgánico incluyen sales de cobre de áci­
dos aromáticos o alifátioos mono- o policarboxilicoc que ti& 
nen menos de 25 átomos de carbono. Los ejemplos de estas sa­
les son naftenato de cobre, benzoato de cobre, laurato de oo 
bre, palmitato de cobre, catearato de cobre, oleato de cobre, 
abietinato de cobre, sal de cobre de ácido oleico maleiniza­
de o aceite de tung fumárico, etc. Los ejemplos de las oales



da ácidos inorgánicos son sulfato da cobre, cloruro da cobra, 
fosfato de cobre, cromato de cobre, carbonato básico de cobra, 
ate.--- ------------ - - -----

El compuesto de cobra se utiliza en una cantidad 
da 0,000$ a 5% en peso, preferentemente de unos 0,001 a 3% 
en paso, en tárminos de cobre metálico basado an la resina 
da ácido policarboxilico. Si el compuesto de cobra se utili 
za an una cantidad inferior a 0,0005% en peso, la curabili- 
dad da la composición resultante será mala mientras que el 
uso da una cantidad superior a 5% en poso reducirá las pro­
piedades da resistencia al agua y a la humedad de la pelícu 
la da recubrimiento obtenida de la composición resultanta.-

El medio acuoso a utilizar segón esta invención as 
agua o una mezcla de agua y disolvente orgánico que es misci 
ble an agua. Puedan utilizarse una amplia variedad de disol 
ventea orgánicos an tanto sean miscibles con al agua, siendo 
ejemplos da ellos el alcohol etílico, el alcohol isopropili- 
co, al alcohol butilico secundario y los alcoholes monohídri 
eos similares que no tienen más da 5 átomos da carbono, al 
monoatiláter de etilenglicol y los monoalquiláterea simila­
res da etilenglicol, la metiletilcetana, la diisobutilcetona 
y las dialquilcatonas similares, el acetato da etilo, al ace 
tato de butilo y los ásteres similares de ácidos monocarbo- 
xilicos alifáticos de no más de 3 átomos da carbono y los al 
echólas alifáticos de no más da 4 átomos da carbono, el al­
cohol da diacatona, el metiláter de alcohol do diacetona, 
etc. El disolvente orgánico pueda utilizarse an una cantidad



no superior a $0% en peso, basado en el agua.

La composición acuosa de recubrimiento preparada 
segdn esta invención puede contener varios aditivos conoci­
dos tales como pigmento de coloración, pigmento anticorrosi 
vo, pigmento extensor, agente de reticulación para la resi­
na de Acido polioarboxílico, dispersante, estabilizante, etc. 
Los ejemplos de pigmento de coloración son el Óxido de tita­
nio, el óxido de hierro (óxido rojo de hierro), el negro de 
carbono y otros varios pigmentos colorantes conocidos. Los 
ejemplos del pigmento extensor son arcilla, sílice, talco, 
carbonato cAlcico y otros varios pigmentos extensorec cono­
cidos. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

La composición acuosa de recubrimiento preparada 
segdn la presente invención se utiliza para el recubrimien­
to por medio de loe mótodos usuales de recubrimiento, tales 
como recubrimiento por inmersión, con brocha, por pulveriza 
ción, deetroforótioo o similares. En particular, el más pre 
ferible es el recubrimiento electroforético. - - - - - - -

La presente invención se describirá a continuación 
con referencia a los ejemplos, en loa cuales las partes y 
porcentajes lo son en peso. - - - - - - - - - - - - - - - -

3.1eaPlo 1

A 2.640 partea de aceite de linaza se les añaden 
588 partes de anhídrido aaleico y 0 ,0 3 partos de xlleno y la
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mezcla se hace reaccionar a 200ce bajo atmósfera As nitróge 
no hasta bus la cantidad de anhídrido maleico libre se rodu 
ce a no mía del 1,0%. A la; mezcla Ae reacción, enfriada deg! 
puf* a 1209C, se le añaden 250 partes de stand y la mezcla 

5. se hace reaccionar a 1208C durante 1,5 horas para obtener
un eemiáster de aceite de linaza maleinizado que tiene un 
valor Ae Acido de 100. Al eemiáster (1.000 partes) se le a% 
den 30 partes de hidróxido de cobre (2,0% en peso como cobro 
metálico respecto al eemiáster), a lo que sigue el mezclado 

10. a 100SC durante 2 horas. Despuáa de enfriar la mezcla resû
tanto a 3090, se añaden 370 partes Ae monoetiláter de etilag. 
glicol para diluir la mezcla al 70% de sólidos. La mezcla di 
luida ae enfria entonces a temperatura ambiente y se añaden 
143 partes de una disolución acuosa al 70% de resina fanóH 

15. ca monometildada (marca "WP-71", producto de Gunei Chemical
Industries, Ltd., Japón). A la mezcla ae le añaden además 
105 partes de trietilamina y 1.433 partea de agua desioniza­
da para la neutralización, a lo que sigue la agitación a tem 
peratura ambiente para preparar un barniz acuoso que contie­

no. ne 35% de sólidos de resina.

Elemulo 1 de Comparación

El semiáster (1.000 partes) de aceite Ae linaza m& 
leinizado obtenido en el Ejemplo 1 se diluye con 357 partes 
de monoetiláter de etilenglicol al 70% Ae sólidos. Subsiguió 

2 5. temante se añaden 105 partea de trietilamina y 1 .2 5 2 partes
de agua desionizada a la mezcla diluida a temperatura ambiê  
te para la neutralización y la mezcla so agita a temperatura



ambiente paya preparar un barniz acuoso del 35% de sólidos 
de resina. --------

Ejemplo 2 de Comparación

Al eemiáster (1.000 partes) de aceite de linaza 
maleinizado obtenido en al Ejemplo 1 se le añaden 357 partes 
de aonoetiláter de etileaglicol y 143 partee de una disolu­
ción acuosa al 70% de resina fenólioa monometilolada (la mis 
ma que en el Ejemplo 1) y la mezcla se agita a temperatura 
ambiente. Subsiguientemente se añaden además, para la neutra 
lización, 10$ partee da trietilamina y 1.395 partes do agua 
desionizada. La mezcla resultante se agita a temperatura am­
biente para preparar un barniz acuoso al 35% de sólidos de 
resina.- - -- -- -- -- - —  - - —  - - - - - - - - - -

Ejemplo 3 de Comparación

A 1.000 partas del semiáster de aceite de linaza 
maleinizado obtenido en el Ejemplo 1 se le añaden 30 partes 
da hidróxido de cobre (2% en peso como cobre metálico raspea 
to al aemiáster) y la mezcla se calienta a 1009C durante 2 
horas con agitación. La mezcla se enfria a 809C y entonces 
se diluya con 370 partes de monoetiláter do etilenglicol al 
70% de sólidos. A la disolución, enfriada deepuáe a tempera­
tura ambiente, se le añaden 105 partes de trietilamina y 
1.295 partes de agua desionizada para la neutralización y la 
mezcla so agita a temperatura ambiente para preparar un bar­
niz acuoso de 35% de sólidos de resina. - - - - - - - - - -



Cada uno do loa barnices acuosos preparados en el 
Ejemplo 1 y en los Ejemplos 1, 2 y 3 de Comparación se dilu 
ye con agua desionizada a una concentración de 10% de sóli­
dos para obtener un baüo de recubrimiento electroforÓtico

Una placa de acero dulce tratada con fosfato da 
sino (marca: "Bonderita /$7", producto de Nihon Parkerizing 
Co., Ltd., Japón), que sirve de ánodo y una placa de acero 
dulce no tratada que sirve de cátodo, se colocan en el baño, 
espaciadas en 15 cm. Se realiza la operación de recubrimien­
to eleotroforótico bajo las siguientes condiciones: - - - - -

ralación dal área de los electrodos
área de recubrimiento
tiempo de aplicación de la corriente

1 ; 1
2

200 cm 

2 minutos
fuente de energía corriente rectif̂cada de plena Mi­da trifásica
espesor del recubrimiento 25 /*

DeapuÓs de la operación, la placa recubierta se lava con agua 
y se calienta a 170CC durante 30 minutos para obtensr una pl& 
ca de ensayo. Se valora el estado de la superficie de la pla­
ca de ensayo recubierta y se determinan la dureza y la resis­
tencia a la corrosión de la placa, de la manera siguiente (Los 
resultado# se dan en la Tabla 1): - - - - - - - - - - - - -

1) Estado da la superficie del recubrimiento:

La superficie del recubrimiento se inspecciona al



ojo desnudo pera comprobar la lisura, el avejigamiento y las 
inAentaciones y se valora eegdn loa criterios siguientes: - -

A: Lisa y libre de avejigamiento o indentacionea.
B: Ligeramente mala por lo que se refiere a la 11 

aura paro casi libre de avejigamiento e indcn- 
taoiones. - - - - - - - - - - - - - - - - - -

C: Falta de lisura y de uniformidad. - - - - - -

2) Dureza al lápiz: —  ------ - - — ------- -

Hedida segdn JIS K 5.400. - - - - - - - - - - - -

3) Resistencia a la corrosión: - -- -- -- -- -- -- -

Se realiza una incisión diagonal en la placa de en 
sayo con un cuchillo a travóa del recubrimiento hasta el 
substrato. La placa de ensayo se coloca entonces en un ensa­
yador de pulverización de sales a 35*0 en el cual se utiliza 
una disolución acuosa al 5% de cloruro sódico. Se mide el 
tiempo que tarda en desarrollarse el óxido en la distancia 
de 3 mm de la incisión. - - - - - - - - - - - - - - - - - -

Tabla i
Huestra Ej. 1 Bj. 1 de Como. Ej.- 2 da Como.- Ej. 3 de Como.
Estado de la aupar ficie del recubri­miento A C C 3
Dureza H F B 23
Resistencia a la co rroeión (horas) ** Por lo menos

-J32__ — 36 196 *36



La Tabla 1 demuestra que la composición acuosa de 
recubrimiento preparada segdn seta invención produce un re­
cubrimiento electroforático que tiene excelente resistencia 
a la corrosión y que es mucho más alta que la dada por si 
uso do la conocida ranina de ácido carboxílico (Ejemplo 1 de 
Comparación) o por el uso de la misma en combinación con re­
sina fsnólica (Ejemplo P de Comparación) o por el uso conjun 
to de resina de ácido polioarboxílico y compuesto de cobre 
(Ejemplo 3 de Comparación). Además, se demuestra que el re­
cubrimiento obtenido en el Ejemplo 1 es mejor por lo que se 
refiere a la dureza y a la lisura superficial que los obte­
nidos en los Ejemplos 1 a 3 de Comparación. - - - - - - - -

Ejemplo 2

A 1.78j partes de un áster obtenido haciendo veq& 
oionar 2.105 partee de ácido graso de aceite de linaza y 753 
partes de resina epoxi (marca: "Epikote 828", producto de 
Shell Chemical Co., Ltd., U.S.A.) se les añaden 446 partes 
da anhídrido malaico y 20 mi de xileno y la mezcla se haoe 
reaccionar a POOac bajo atmósfera de nitrógeno hasta que la 
cantidad de enhidrido maleteo libre se reduce a no más del 
1,0%. A la mezcla de reacción, enfriada después de 140S0, se 
le añaden 180 partes de n-butanol y la mezcla se hace reac­
cionar a 140BC durante 1 hora para obtener un eemiáeter de 
áster epoxi maleininado que tiene un valor de ácido de $9,5. 
El áster ge enfría a 1009C y entonces se diluya con 893 pag 
tes de monoetiláter de etilengliool al 70% de sólidos. - - -



A temperatura ambiente, se añaden a 1.430 partea 
del eemiáster anteriormente mencionado de resina epoxi mal ai. 
Rizada 1 partee de disolución en xileno da naftenato de co­
bre que contiene 5% de cobre metálico, (0,0005% en peso como 
cobre metálico con respecto al semiáster). Después de agitar 
la mezcla, se mezclan con ella 143 partes do disolución acuo 
sa al 70% de bisfenol A dimetildado (resina resol). Luego 
se añaden además, para la neutralización, 145 partes Je diso 
lución acuosa al 40% de hidróxido potásico y 928 partes de 
agua desionizada y la mezcla resultante se ¡agita a temperatu 
ra ambiente para preparar un barniz acuoso al 40% de sóli­
dos. ----------------- --- --------------- -

Ríemelo 4 de Comparación

A 1.430 partee de disolución de monobutilÓter de 
etilenglicol al 70% del semiáster de áster epoxi maleinizado 
obtenido en el Ejemplo 2 se les añaden 145 partes de disolu­
ción acuosa al 40% de hidróxido potásico y 1.060 partes da 
agua desionizada para la neutralización y la mezcla se agita 
a temperatura ambiente para preparar un barniz acuoso al 40% 
de sólidos. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

Ejemplo 5 de Comparación

A 1.430 partes de disolución de monobutiláter de 
etilenglicol al 70% del semiáster de áster epoxi maleinizado 
obtenido en el Ejemplo 2 se les añaden 143 partes de disolu­
ción acuosa al 70% de bisíenol A dimetilolado (igual que en



- 15 -

10.

15.

el Ejemplo 2) a lo que sigue otra, adición de 145 partes de 
disolución acuosa al 40% de hidrÓxido potásico y 1.178 par­
tes de agua desionizada para la neutralización y la mezcla 
se agita a temperatura ambiente para preparar un barniz acuo 
so al 40% de sólidos. - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

#tilenglicol al 70% del aemiáster de áster epoxi maleinizado 
obtenido w  el Ejemplo 2 se les añaden 1 partes de disolución 
en xilanc de naftenato de cobre que contiene 5% de cobre me­
tálico (0,005% en peso como cobre metálico con respecto al 
semiÓster) y la meada se agita a temperatura ambiente. Lue­
go se añaden, para la neutralización. 145 partes de disolu­
ción acuosa al 40% de hidrÓxido potásico y 1.127 partes de 
agua desionizada. La mezcla resultante se agita para prepa­
rar un barniz acuoso al 40% de sólidos. - -- -- -- -- -

Ejemplo 2 y en los Ejemplos 4, 5 y 6 de Comparación se forma 
la para formar un baño de recubrimiento electroforótico de 
la misma manera que en el Ejemplo 1, cuyas propiedades se en 
sayan. La placa de ensayo se prepara y se ensaya da la mis­
ma manera que anteriormente. Loe resultados se indican en la 
Tabla 2 siguiente: - - —  - - - ----------------

E.1emnlo 6 de Comparación

A 1.430 partee de disolución de monobutilótar de

Cada una de los barnices acuosos preparados en el



Tabla 2

Muestra

A

Ej. 4 de Como. Kj. 5 de Como. Ej. 6 de Como.

Estado de la superficie del recubri­miento 3 . a a
Dureza H y B 3
Resistencia a la corro­sión (horas)

Por lomenos
320 72 148 72

La Tabla % revela que el barniz preparado de la 
composición acuosa de recubrimiento preparada según esta in­
vención (Ejemplo 2) da alta resistencia a la corrosión, alta 
dureza y excelente lisura superficial. - -- -- -- -- --

Ejemplo 3

A 1.430 partes de disolución de monobutiléter de 
etilenglicol al 70% del seaiéster de áster epoxi maleinizado 
obtenido en el Ejemplo 2 se les añaden 112 partes de dietano 
lamina y 953 partes de agua desionizada para la neutraliza­
ción y la mezcla se agita a temperatura ambiente para prepa­
rar un barniz acuoso al 40% de sólidos. - --------—  -

A 100 partes del barniz acuoso se les aHadon 25 par 
tes de blanco de titanio, 1 parte de negro de carbono, 0 ,2  

partes de hidróxido de cobre y 0 ,2 partes de óxido de cobre 
(0,3% en peso como cobre metálico con respecto al semiáeter).



La mazóla ae trata en un molino da bolas durante 20 horas 
para preparar una dispersión. - -- -- -- -- -- -- --

A 126,5 partea de la dispersión ae lea añaden 150 
partea del barniz acuoso el 40% y 10 partes de producto mo- 
noaetilolado de butilfenol p-terciario al 70% y la mezcla 
se agita a temperatura ambiente durante 30 minutos y después 
se diluye con agua desionizada al 10% para preparar una com­
posición acuooa de recubrimiento. - - - - - - - - - - - - -

Hampio,,!

A 60 partas de aceita de linaza se les añaden 100 
partes de 1,2-polibutadieno (que tiene un poso molecular de 
1.20 0 y que contiene 8%  de enlaces 1,2-vinilo y 11% de enl& 
cee tranc-1,4), 32 partes de anhídrido maleico y 2 partes de 
xileno y la mezcla se hace reaccionar a 2000C bajo atmósfera 
de nitrógeno hasta que la cantidad de ácido maleico libre se 
reduce a no más de 1,0%. A la mezcla de reacción, después de 
enfriada a 14000, se le añaden 20 partes de n-butanol. La 
mezcla resultante se hace reaccionar a 1409C durante 1 hora 
y entonces se enfria a 1009C y después se diluye con moneetî  
éter de etilanglieol al 70% de sólidos de la resina. - - - -

A 100 partes de la disolución al 70% de la resina 
así obtenida ea les añaden 8 partes de trietilamina y 126 
partee de agua destilada para la neutralización, a fin de 
preparar una dispersión acuosa que contiene 30% de resina.-
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A 100 partas de la dispersión de resina al 30% se 
les añaden 30 partee de óxido de hierro y 1 parte de negro 
de carbono. La mezcla ee diaparaa coa un molino de bolas du­
rante 20 horas para preparar una dispersión uniforme. - --

5. A 100 partes de la dispersión se les añaden 200
partes de la dispersión acuosa al 30%, anteriormente mencio 
nada, de resina y 30 partes de disolución de monobutiléter 
de etilenglicol al 70% del producto de reacción del semiás­
ter de aceite de linaza maleinizada obtenido en el Ejemplo 

10* 1 con hidróxido de cobre (0,5% en peso como cobre metálico
con respecto al eemiáeter), a lo que sigue otra adición de 
10 partea de disolución acuosa al 70% do resina fenólica mo- 
nometilolada. La mesóla se agita a temperatura ambiente du­
rante 30 minutos y entonces se diluye con agua desionizada 

15. al 12% para preparar una composición acuosa de recubrimien­
to.

Las composiciones acuosas de recubrimiento obteni­
das en los Ejemplos 3 y 4 se utilizan para el recubrimiento 
electroforático bajo las mismas condiciones que en el Ejam- 

20. Pío 1. Los resultados de ensayo se indican en la Tabla 3 si­
guiente. - - —  -



Tabla 1

Muestra Kjpmplq ¿ P3<MBl<L.4

Estado de la superfi­cie Aal recubrimiento A A
Dureza H 2H
Resistencia a la co­rrosión (horas) Por lo menos 480 Por lo manos430

Las placas de ensayo utilizadas son las tratadas 
con fosfato de zinc, "Bonderit* /%37" (marca: recubrimiento 
químico de conversión de Nlhon Parkerizing Co., LtA., Jap&i).

EJ,9SBi8SLlJL§

A 650 partes de ̂ RJ-100" (marca: copolimero de al­
cohol alílico y eetireno producido por Monsanto Chemical Co., 
Japón) aa les añaden 660 partea de Acido graso de aceite de 
linaza y la mezcla ea hace reaccionar a 220CC bajo reflujo 
de xileno hasta que el valor de Acido alcanza 10. A 300 par­
tes del producto eaterificado asi obtenido se les añaden 100 

partes de aceita deshidratado de castor, 100 partes de acei­
te de soja, 200 partes da anhídrido malaioo y 20 partes da 
xileno y la mezcla se hace reaccionar a 190*0 bajo atmóefera 
de nitrógeno hasta que la cantidad de anhídrido maleico libre 
se reduce a no mAa del 1,0%. A la mezcla de reacción, enfri¿ 
da después a 150*0, se le añaden 520 partes de moncetilóter



- 20 -

de etileagllcol y la mezcla se hace reaccionar a 150̂ 0 duran 
te 1 hora y luego se enfría a temperatura ambiente para obtja 
ner una disolución al 70% de semiáster de producto maleiniza 
3o. —  —  - - - ------

5. A 1.4 30 partes de disolución de resina al 70% se
les añaden 120 partee da trie til amina y 950 partes de agua 
desionizada para la neutralización y la mazóla resultante se 
agita a temperatura ambiente para preparar un barniz acuoso 
al 40% de sólidos.

10. Entonces, a 250 partes del barniz acuoso al 40% de
sólidos se lee añaden bióxido de titanio, óxido do hierro y 
eetearato de cobre en la relación indicada en la siguiente 
Tabla 4 y la mezcla se dispersa en un molino de bolas duran­
te 20 horas. A 230 partes de la dispersión se lea añaden 10 

1$. partes de una disolución acuosa al 70% de resina fenólica mo
nomatilciada y la mezcla so agita a temperatura ambiente du­
rante 30 minutos y después se diluye con agua desionizada pa 
ra preparar una composición acuosa de recubrimiento que tie­
ne una concentración de sólidos del 10% . ------- ----

Tabla 4
Ej. 5 Ej. ó Ej. 7 Ej. 3 (partes) ÍRartea), (partes) ,(.Rarteg.l

Barniz acuoso al 40%
TiOg

2$. FSpÔ

250 250 250 250
10 10 10 10

2020 20 20



Tabla 4 (cent.)

Ej. $ Ej. 6 Bj. 7 M* 8 (partea) (partea), (partea), (partea)
Betcarato de cobre (que contiene 10%de cobre metálico) 0 , 1 20 0,003 70
Contenido de cobre metálico respecto a resina Ae ácidopolioarboxílioo (%) 0 ,0 1 3,0 0,0003 7#0

las composiciones acucaos de recubrimiento obteni­
das en los Ejemplos 5 a 8 se utilizan para la operación de 
recubrimiento electroforático bajo las mismas condiciones 
que en el Ejemplo 1. Los resultados de ensayo se indican en 
la siguiente Tabla 5. - -- -- -- -- -- -- -- -- --

Tabla 5

......."aastEa... gj¿ja,
Estado de la superfi­cie del recubrimiento A
Dureza PH
Resistencia a la co- Por lo me rrosiÓR (horas) nos 480

Resistencia al agua* Buena

Eh- 1

A A B
H HB F

Por lo me nos 480 164 216
Buena Buena Reblandecí miento y puntos de oxido

Nota:* El estado de recubrimiento se observa después de su­
mergir la muestra en agua desionizada a 40#C durante



? .templos 9 a 19

Se preparan barnices acuosos, que contienen 33  ̂de 
sdlidoe de resina, áe la misma manera que en el Ejemplo 1, 
excepto que se utilizan varios compuestos de cobre indicados 
en la. Tabla 6 en vez del hidróxido de cobre.--- -- - - -

Cada uno de loa barnices acucaos así obtenidos se 
dispone electro i'or̂ ticamente de la misma manera que en al 
Ejemplo 1. Cada una de las películas de recubrimiento así ob 
tenidas es excelente por lo que se refiere a lisura superfi­
cial y a resistencia a la corrosión y es de alta dureza. —

Tabla 6

Ejemplo nP Compuesto de cobre

9 Benzoato de cobre
10 Laurato de cobre
11 Palmitato de cobre
12 Ciento de cobro
13 Abietinato Ae cobre
14 Oxido de cobre
15 Fulfato de cobre
16 Cloruro de cobre
17 Fosfato de cobre
13 Cromato de cobre
19 Carbonato básico de cobre



Se declaran de novedad y propiedad para KapaHa, 
aup territorios y plazas de soberanía, las siguientes: - -

3 B I V X N 3 I C A C I 0 N 1 S P

1.- Procedimiento da preparación de composiciones 
acuosas de recubrimiento, que contienan un medio acuoso en 
el que se dispersa una resina de ácido policarboxillco insa­
turado neutralizada con una base y una resina fenólica de ti 
po resol, caracterizado porque dicha composición se dota adja 
más de un compuesto de cobre que se dispersa en el medio acuo 
so en una cantidad de 0,0005 a 5% en peso en tárminoa de co­
bre metálico, basado en dicha resina de ácido policarboxíli- 
co. - - - ------

5.- Procedimiento según la reivindicación 1, carao 
terizado porque dicho compuesto de cobre es una especie ele­
gida del grupo compuesto por salee de cobre de un ácido orgá 
nico o inorgánico, hidróxidos de cobre y óxidos de cobre.- -

3.- Procedimiento según la reivindicación 2, carac 
terizado porque dicho compuesto de cobre es una especie ele­
gida del grupo compuesto por naftenato de cobre, benzoato do 
cobre, laurato de cobre, palmitato de cobre, eetearato de c& 
bre, oleato de cobre, abietinato de cobre, eal de cobre de 
ácido oleico malsinizado, sal de cobre de aceite de tung fu- 
Bárico, hidróxidoe de cobre Óxidos de cobre, sulfato de cc-



bre, cloruros da cobro# fosfato de cobre, cromato de cobre 
y carbonato básico de cobre.--- ----------------

4.- Procedimiento según la reivindicación 1. ca­
racterizado porque dicho compuesto de cobre se utiliza en 
una cantidad de 0,001 a 3% en peso en tárminoa de cobre me 
tálico basado en la resina de ácido policarboxilico ineatu 
rado. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

5. - Procedimiento segdn la reivindicación 1, ca­
racterizado perqué dicha resina de ácido policarboxilico 
tiene un valor de yodo de por lo menos 20 y un valor de 
ácido de por lo menos 20. - -- -- -- -- - - - - - - -

6. - Procedimiento segdn la reivindicación 1, ca­
racterizado porque dicha resina de ácido policarboxilico 
es por lo menos una especie elegida del grupo compuesto 
por producto maleinizado da aceite secante, resina de po- 
liáeter, que tiene por lo menos un grupo carboxilo, produc 
to de reacción aalainizado de ásteres de reelnaa epoxi, re 
sina alquido modificada con ácido graso y polibutadieno ma 
leinizado.

7.- "PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE COMPOSICIO­
NES ACUOSAS DE RECUBRIMIENTO". --- ---------------

Todo ello conforme ae describe y reivindica en la
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presente memoria que consta do veinticinco hojas, foliadas 
y mecanografiadas por una sola le sus caras.

N&DRID, 7 1974
3A

mcn/maf.
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