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HEMORIA DESCRIPTIVA

Rata invencién se refiere a un procedimiento de
preparacidn de composicicnss acuosns de recubrimiento y, mds
particularmenta, de una composieidn acuosa de recubrimisnts
que comprende predominantemente resina de &cido policarbox{-
lico y resina fenélica del $4po regol. = v = m = - .- -

Es bien conocido utilizar, como aglomerante para
composiciones de recubrimiento, aceites secantes, &cidos gra
808 3e noeites secsntss, resinas sintétices modificadas con
estos materisles, polfmeros de dieno y substancias similares
de alto peso molecular que tienen enlaces insaturados en la
moldoula. Se practica también el introducir grupos carboxile
en tales substancias de alto peso molecular para praparar rg
ninas de 4cido policarboxflico que entences se neutrelizan
con una base, tal como hidrdxidos de metal alcalino, smonfo-
co o aminas argénicas para utilizer como aglomerautes de com
posiciones acuosas de rscubrimiento, La composicidn de recu~
brimianto se utiliza como imprimacidn pars proteger loa meta
les substrato contra la corrosidn. Para mejorar la resisten-
oia a la corrosién del recubrimianto obtenido de¢ le composi-
cién acuosa de¢ recubrimiento, se afiade a le couwposicidén un
compuesto de cromo hexavalente, (al come cromato de estron-

cio. Sin embargo, ol ueo Jdel compuesto de cromo aexavalente,
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que es perjudiclal para el hombre, se halla shora limitalo
por cuestionss de control de la contaminmcidén embiental,
sientras que 1a accidn oxidante Adel compuasto e sugceptible
de oxidar loe dobles snlaces insmturados de 1a resina de foi
do policarboxflico insaturaio utilizada como sglomerante,
perjudicando la capscidad de reticulacién de la resina. - -

Bs adamds conocldo mejorar la resistencis a la oo
rrosién por medio de la adicién ds rosine fendlica del tipo
resol que no causa conteminacidn ambiental. Sin embargo, »g
gin este método, no se mejora suficientemente la reasistencia
2 la corrosién y cuando se utiliza conjuntaments con resina
de écido policarboxflico insaturade, tal redina fenéliom,
perjudica la cepacidad de reticulacién, especislments la cy
radilidad, de la resina de fcido policarboxflico insaturado,
debido a que la resina fenflica de tipo rasol tiens propiedg
des reluctoras. Como resultado de elle, la peliculs de recu-

brimienito obtenids de ilam pismas tiene poos Aurggs: « = = =

Uun objetivo de seta invencidn es superar lus des-
ventajas hasta ahors experimentadas con lng compopiciomes
acuonas de¢ recubrimiento que contienen resing de £cido poli~
ocarboxf{lico que tienen iobles enlaces insaturndos y resina

fenélica del PIpo YOBOLl, ¥ & = = = w - - .-

Otro objetivo de esta invencidn es proporcionar une
composiolién acuosa de recubrimiento capaz de producir un re-
cubrizignto oon excelente resiatencia a 1m corrosién y con

Sx08L8NtE QULEEA: = @ = = w = ® W - - ..o -
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Otros objetivos y caracterfsticas de esta inven-
cidn resultardn evidentes de la siguiente descripcidn. #n
una composicién acuosa de recubrimiento que comprende un me
2io acuoso que tiene disperscado en el miemo una resina de
foido policarboxflico insaturado neutraligads con una bnse
y una resina fenflica de tips regol, la composicién acuoss
de recubrimiento preparais segin la invencién se caracterica
porgue contisne ademés un compuesto de cobre dispersado en
el medie acudso en uns Ganiidad de 0,0005 a 57 en peso basga~

do en la resina de dcido policarboxflicd, « = « = = =« v w o

Segdn las investigaciones de los inventores se ha
observado que cuando ge utiliza un compuesto de cobre em com
binacién con una resina fendlica del tipo resol, &l recubri
wiento obtenido de le composicidén resultante tiene una resig
tencia a la corrosidn notoriamente majorsda. Ademfs, contra
riazente a la creencin comin de que la resina fenflica de ti
po reeol dieminuye la curabilidad de 1e resina de 4cido poli
carvoxflico insaturado y de que ol compuesto de cobre actia
también de forma similar sobre la resina de dcido policsrbo-
x{1ico insaturado, las investigeciones Je los inventores han
revelado el hecho sorprendente de que, cuando se utilizen
conjuntamente, actian de forma totalmente inversa para mejg
rar la curabilidad de la regina, con el resultado de que
pueden obtenerse una durega y una lisura superficisles excg

lentes. Zsta invencidn se ha logradc en base a este nuevo hg

11“500 - e W EE W WE R W G W WY YW WD G W 0B e Wk R e N G W G WS G

La resina de deido pelicarboxflico insaturade a uti
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lizar en esta invencién tiene enlaces insaturados y grupos
carboxilo en la molécula. Pueden utiliszarse, como tal remsi-
ne, las conocidas convencionalmente, tales como un producto
maleinizado de aceite mecante, resina poliéster, que tiene
por 1o menos un grupo carboxilo, producto dela reaccidén ma-
leinigada de ésteres de reaina epoxi, alquido modificado

con &cido graso, polibutadieno waleinizado, stc. Entre eatas
resinas Jde #dcido policarbvoxflico insatursdo son preferibles
las que tienen un valor de yodo de por 10 menos 20 y, prefe-
rentenente, de por lo menos 50 y un valor de &cido de por lo

senos 2% y, prefermntements, de por lo nenos 30 = = « = =

La resina de dcido policarbox{lico se aplica sl re
cubrimiento en forma de una sal neutralizada por una base,
tal como un hidrdxido de metal alcalino, amonfaco o aminas
orgénicas. Son ejemplos de los hidrdxidos de metal alcalino
sl hidrdxido sbdico y el hiiArdxido potdsico. Las aminas orgd
nicas incluyen, por ajemplo, monoatanolamins, dietanolaminas,
trietanolamina y alcanolaminae eimilares, trietilamina, die-
tilazina, monoetilaminm, diisopropilamina, trimetilamina,
diimobutilamina y alquilamings similares, dizmetilaninoetanol
y alquilalcanolaminas similares, clclolexilamins y aminae
aliofclicas similares. Gstam bases se utilizan solas o pue-
den utilizarse por 1o mencs dos de ellas en megzcla. La neu-
tralivacién con la base puede conduclirse de manera convencig
nal, por ejemplo por mezcla de una disolucién acuoms de le
bage con la resina de fcido poliearboxflico a una temperatu~
ra de hasta 1000C, Bsta ncutralizacién puede realizarse an-
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tes o después e que la resina de 4cido policarboxflico se

megcle con la resina fendlica de tipo ressl, = « « « = w -

La resine fenéiica de tipo resol a utilizar en la
invencifn oz también convencional en la técnica. Sus ejeme
ploe son las que contienen de 1 a 4 y, prefersntemante, de
1 a 3 grupos metilol en la molécula y se preparan, por ejenm
plo, por resccidn de formaldehido con fencles tales como fg
nol, m-cresol, resorcinol, p-cresol, butilfenol p-terciario,
p~-butilfenol, amilfonol p-terciario, p~femilfenol, bisfenol
A, etec. Aungque la cantidad de la resina fenélica a utiligar
sogin 1a iuvencién varia segin el género y la cantidad de
regina de dcido policarboxflico utilizade, es usuaimente del
orden de unos 1 a waos 50% en peso y preferentemente de unos
3 e unos 30¥ en peso, basado en el pess de la resina de dei

Los compusstos de cobre a utilizar sepin esta ine
vencidn incluyen varios compuestos que contienen cobre tales
como, pOr ejemplo, salee de cobre de fcidoe orgdnicos e ilnor
ginicos, 8xidos de cobre, hidrdxides de cobre y similarse.
Las sales de dcido orgdnico incluyen sales de cobre de fci~
dog aromiticos o alifdticos mono- o policarboxilicoe que tig
nan menos de 2% Atomos de carbono. Los ejemplos de estas pa~
les =on naftenato de cobrs, benzoato de cobrs, laurato de cg
bre, palmitato de cobre, eetearato de cobre, oleato de cobre,
abietinato de cobre, sel de cobre de Acide oleico meleiniza-
do o aceits da tung fumdrico, etc. Los ajemploe de las asles



de dcidos inorgénicos ason sulfato de cobre, cloruro de cobrs,

fosfato de cobre, éromato de cobre, carhonato bdsico de cobre,

eto.-u-u-.-nm-—«-nu-n——-‘nnnp-.‘ﬂ—-—u-—n

El compuesto de cobre se utilize en una cantidad
5 de 0,000% a 5% en peso, preferentemente de unos 0,001 a 3%
en peso, en términos de cobre metélico basado en la resina
de écido policarbox{lico. Si el compuesto de cobre se utili
2a en une cantided inferior a 0,0005% en peso, la curabili-
dad de¢ la compoeicién resultente serd mals mientras que el
10. ugso de ung cantidad superior a 5% en peso reducird las pro-
piedades de resistencia al agua y a la huwmeded de la pelicu
la de recubrimiento obtenida de la composicidén resultante.-

El medio acuoso a utilizar segin esta invencidn es
agua o una mezcla de egua y disolvente orgénico que es misci
15. ble en agua. Pueden utilizarse una emplia variedad de disol
ventes orgénicos en tanto sean miscibleas con el sgua, siendo
ejemplos de ellos el mlcohol etilico, el alcohol isopropili-~
co, el slcohol butflico secundario y los alcoholes monohfdri
cos similares que no tienen més de 5 4tomos de carbono, el
20. monostiléter de etilenglicol y los monoalquiléteres simila-
res de etilenglicol, la metiletilcetona, la diisobutilcetona
¥ las dialquilcetonas similares, el acetato de etilo, el ace
tato de butilo y los ésteres similares de dcidos monocarbo-
xilicos aliféticos de no més de 3 dtomos de carbono y loe al
25%. coholes alifdticos de no mds de 4 dtomos de carbono, el al-
ochol de discetons, el metildter de alcohol de diacetons,
etc. El disolvente orgénico puede utilizarse en una centidad



5

10.

15.

20.

no superior a 50% en peso, bnasdo en @l AGUR, = = = = = = =

La composicidn acuosa de recubrimiento preparads
segdn eata invencién puede contener varios aditivos conoci-
dos tmles como pigmento de colormcién, plgmento anticorrosl
vo, pigmento extensor, agente ie raticulneidn pars la resi~
na de Acido policarvexflico, dispersante, estabilizante, etc,
Los ajemplog de pigmento Je coleracidn som el Sxido de tite~-
nio, el 8xido de hierro (6xido rojo de hierre), el negro de
carbono y otros varios pigmantos colorantes conocidos. los
ejemplos del pigmento extensor son arcilla, sflice, talco,

carhonato cdlcico y otros varios pigmentos extensorer cono=-

La composicidn acuosa de racubrimiesnto preparads
segdn 1la presemte invencidén se utiliza pars el recubrimien-
to por medio de los métodos usuales de recubrimiento, tales
como recubrimiento gor inmernién, con brochs, por pulveriza
cibn, electroforético o similares. Fn particulsr, el nds pre

farible as el recubrimiento electroforéticos = = = = = = =

La presente invencién se describird a contimuacién
con referencin a los ejemplos, en loa cuales lep partes y

pONGﬂt&JOBlOEOﬂGﬂPEBQt  Es G s W em A W s ww e o e -

Ejemplo 1

A 2.640 purtesc de aceite de linaza se les afladen
588 partes de annfdrido maleico y 0,03 partes de xileno y la
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megcla se hace reaccionar a 2009C bajo atmésfera de nitrége
no heeta que la cantidad de mnhidrido malelco libre se raduy
ce a no mfs del 1,0%. A la:mezcla 4e resccidn, enfriada des
pudes a 1209C, 8e le afiaden 250 partes de etanol y la mezcla
se hace reaccionar a 1208C durante 1,5 horas para obtener

un eemilster de ncelte de¢ linaza maleinizndo que tiene un
valor de dcido de 100. Al semiéeter (1.000 partes) ee le aflg
den 30 partes de nidrédxido de cobre (2,04 en peso como codbrs
metdlico respecto al semidster), & 1o que sigue &l mezclado
& 1002C durante 2 horas. Después de enfriar la mezcls reosul
tante a 309C, se afiaien 370 partes de monoetiléter de otiliey
glicol para diluir 1s mezcla al 70% de sélidos. La mezcla di
luida ge enfria etonces ’ temperatura amblento ¥ sne afiaden
143 partes de una disolucién acuosa sl 709 de resina fendli
ca. monowstiloleda (marca "WP-T1", producty de Gunei Chemiecal
Industries, Ltd., Japén). A la mezcla se le silnden ademds
105 partes de trietilamina y 1.438 partes de agua desioniga-
da para la nsutralizacién, a lo que sigue la agitacién & tenm
peraturs azbiente para preparsr un barnig acuoso que contle~

ne 35% do o81idos G0 racinA. = = » = « ® o = w . - - .- - -

Ejennlo 1 de Comparagién

El semidster (1.000 paries) de nceito de linaza ma
leinizado obtenido en sl Ejemplo 1 me diluye con 357 partes
4e monoetiléter de stilenglicol sl T0% de sdélidos. Subsigulen
tonente ss afinien 105 partes de trietilamina y 1.252 partes
de agua desionigads a 1z magola diluida a temperatura ambien

te para la nsutralizacién y ls mezcla ss agita a temperatura
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ambiente pars preparar un barmiz acuose del 35% d2 sélidoes

Ejemplo 2 de Comparacién

Al gemiéster (1.000 partes) de aceite de linaza
mal.einizaio obtenido en al Ejemplo 1 ge le afiaden 357 partes
de monoetiléter de etilenglicol ¥y 143 partes ds una dizolu-
cién acuosa al 707 de resina fenélica monometilolada (la mig
ma gue en ¢l Ejemplo 1) y la mezcla se agita a temporatura
ambiente. Subsigulentemente ge afinden sdemfis, pars la neutra
lizacién, 105 partes de trietilemina y 1.395 partes de agua
dogionizadn. La mezcla resultante se agita a temperatura smu~

biente para preparar un barmiz scuoso al 35% de edlidoe de

reﬁm.-o--v-—--—Q---—-Q.-—---—-—o----

Bjemplo 3 de Comparseién

4 1.000 partes del samiéster de aceite de linaza
maleinizado obtenido en el Rjemplo 1 e¢ le afinden 30 partes
de hidrdxido 4e cobre (27 en peso como cobre metdlico respeg
to al semiéster) y la mezcla se calionte s 1009C durante 2
horas con agitacién. La magzcla sn.enfri;”a 80%C y entonces
g8s diluys con 370 partes de monoetiléfer de etilenglicol al
707 de sélidos. A la disolucién, snfriads despuée a tempera-
tura ambiente, se le afladen 105 partes de trietilamina y
1.295 partes de agua desionizada para la neutraligecidn y 1z
mezcln oe oglta o temperatura ambiente pura preparsr un bar-

niz acuoso de 357 dp 26lidos do reging. = = =« = w - w . -



Cada uno Ae los barnices ascuoeos preparados en al
Ejemplo 1y en loo Ejemplos 1, 2 y 3 de Comparacién se dilu
ye con sgua desionizads a una concsntracién de 10% de sfli-

402 para obtenser un bafle e recubrimiento slectroforstico.-

e Una placa de acerc dulces tratada con fosfato de
ginc (marca: "Bonderite #£37", producte As Nihon Parkerising
Co., Ltd., Japén), que eirve de #nodo y una placa de acero
dulece no tratada que pirve de cfitode, se colooan an el baflo,
especiadas en 15 om. Se resliza la operacidn de recubrimien-

10, to eleotrofordtico bajo las sigufientes condiciones: - = = « «

relacidén del drea de los

electrodos 13 1

Adrea de recubrimiento 200 t.:m2

tiempo de aplicacidén de la

15. corriente 2 minutos

fumte de energzia corriente rectifi
ocada de plenn on-
da trifésice

espesor del recubrimisnto 25 M

Despuéa de ls operacién, la place recubdbierta se lava con agus
Yy we calienta a 170¢C durants JO minutos para obtener una pla
20, ca do ensayo. Se valora el estadc de la superficie de la pla~
ca do ensayo recubierta y se determinen la durezas y la resis-

tencia a la corrosién de la placa, de la manera sigulente (Loa

resultados se dan on 1a Tadla 1)t e v e m e v v e w e - o=

1) Pstado de 1a superfictie del recubriniegntol} = « = = = « =

2%, Le superficie el recubrimiento se inspecciona al



0jo deanudo para comprobar le lisura, ol avejigamiento y las

indentaciones y se valora segin loa criterios siguientes: - -

At Lisa y librs de avejigamiento e indentaciones.

B: Ligoramente mala por 10 que e refisre a la 1}

De sura paro casi litre de avejiganiento e inden-
$HCiONGBs = = v v v w v e w - —---w--—-

Ct Talta de lisurs y de uniformidade = = » » « =

2) Doreza Al 14pig: =~ = c e e cm e m e - = - - -

Bedida segin JISK 5,400, m m e v w c e c @ =« =

10. 3) Teeistencio 2 1a COYTOBAONE = - = = = = v = = = = v = =

Se realiga una incisién diagonsl en la placa de en
payo con un cuchillo a travée del recubrimiento hasta el
substrato. La placz de ensayo se coloca entonces an un snsa~-
yador de pulverizacién de solem a 15%C en el cual se utiliza

15. unti disolucidn acuosa 2l 5% de clorure sédico. Se mide el
tiempo que tarda en desarrollarse el éxido en la Jistancia

de3mmdelamcieidﬂ0 W D W WY B S W N MY MR W A ah we Ge A e W

Tabla 1
lnestra Ble 1 Bie 1 de Bjer2da Ej. 3 de
Estado de la super
20, ficie del recubri-
miento A ¢ ¢ B
Duregs, H ¥ B 23

Resistencia a la cg Por lo
rrogién (horas) nenos

25. J50 96 _ 136 96
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La Tabla 1 demuestra que la composicidn acuoea de
recubrimiento preparais segin esta invencién produce un re-
cubrimiento electroforstico que tiane sxcelents resistencia
2 12 corrosidn y que es mucho més alta qus la dada por el
uso 48 1la conoecida resina de dcido carbox{lico (EBjemplo 1 de
Comparacién)o por el usc ds la misma en combinacifn con re~
sins fenélica (Xjemplo 2 de Comparacidn) o por sl uso conjun
to de resina de dcido policarboxflico y compuesto de cobre
(Ejemplo 3 de Comparacién). Ademds, se demuestra que el re-
cubrinimtc obtenido en el Ejemplo 1 es mejor por lo que se
refiere 2 13 dureza y 2 la lisurs superficial que los odte-

nidos en 1os Ejemplos 1 a 3 de Comparacidn. = « = = w = = »

Biemplo 2

A 1,781 partes de un éster obtenido haciendo reag
olonar 2.105 partes de &cido graso de nceite de linaza y 752
partes ds resina apoxi (marcas "Epikote B28%, producte de
Bhell Chemioml Co., Ltd., U.S.A,) 2¢ leos aﬂn.:len‘ 446 partes
ds anhidrido meleico y 20 ml de xileno y la mezcla ae hace
reacoionar a 2009C bajo atmdsfera de nitrégenc hasta que la
cantidad de anhfdrido maleico libre se reducs a no més del
1:0%. A la mesgcla de reaccidn, enfrinda después de 14090, se
1l sfiaden 180 partes de n-butanol y la mezcla se hace reac-
cionar 2 140%¢ dursmte 1 hora pars obtener un semiéster de
éster epoxi maleinisado que tiens un velor ds dcido de 99,5.
Bl éster ds anfris a 1009C y entonces se diluye con 893 pay
tos de monoetiléter de etilenglicol sl 70% de sélidos. = = ~
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A temperatura ambiente, se afiaden a 1.430 partes
del semiéster anteriorments mencionado de resina epoxi melei
nizada 1 partes de idisolucidén en xileno 4e naftenato de co-
bre que contiene 5/ de cobre metdlico, (0,0005% en peso como
cobre metflico con respecto sl semieter). Después ve agitar
la mezcla, se megclan con eila 143 partes de disolueidn acug
sa gl T0% Je bisfenol A dimstilolado (resinn resol). Luego
g8 afiajen ademds, para la neutralizacidn, 145 partes Je disg
lucidn acuosa al 40% de hidrdxido potdsico y 928 partes de
agua desionizada y la mezcle rasultante se agita a temperatu

ra ambiente para preperar un barnig acuozo al 405 de séli-

dOB-v'--'--' ........... - un W Gt W @r W wm e W e e

Ejemplo & de comnaraoign

A 1.430 partes de disolucién de monobutiléter de
etilenglicol al 70Y del semiéster de éster epoxi maleinizade
obtenido en el Bjemplo 2 ge les afladen 145 partes de disolu-
eibn acuosa sl 407 de hidréxido potdsico y 1.060 partes de
agua desionizada para la neutralizacién ¥ 1a mezcla se agita

a temperatura smbiente pars preparar un barniz acuoso al 407

%3.996116108. ““““““ W ER EE M G an M WA YR B GF AR W W we PR e em

Ejemplo 5 3¢ Comparacidn

A 1.430 partes de disolucidn de monobutiléter de
etilenglicol al 707 del semidntor de éster epoxl maleinizado
obtenido en el Tjecuplo 2 se les afiaden 143 partes de disolu=-
cién acuosa al T0% de bisfenol A dimetilolado (igual que en
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sl Tjemplo ?) & lo que sigue otra adicidén de 145 partes de
disolucién amcuosa al 407 de hidréxido potdsico y 1.173 par-
tes de sgua desionizeda para la neutralizacién y le wezcla
ge agita a temperaturs nmbiente pare preparar un bamiz acue

803140!‘(!58611@08."“-----—-—-———-n-.-n-..

Ejemnlo € e Comparacidn

A 1.430 partes e disolucién de monobutiléter de
etilenglicol al 797 del zemiémter de feter epoxi maleinizado
obtenido en sl Ejemplo 2 ae les afiaden 1 paries de dieolucidn
en xilano de naftenato de cobre que contisne 5% de cobre me-
tdlico (0,005% en peso como cobre metdlico con resvecto al
semidster) y la mepcla se sgita n temperatura smbiente, Lue-
go se niladen, para la neutralizacién, 145 partes de disolu~
cidn acuosa sl 407 de hidrdxido potdeico y 1.127 partes de
agua desionigzada. La mezcla resultente se agita para prepa-

rar un barmiz acuoso al 40% de 8611d08, = = = = w v w = = -

Cada unn de los barnices ascuosos preparados en el
Ejemplo 2 y en los Ejemplos 4, 5 y 6 de Comparacién se formu
la para formar un bafio de recubrimiento electroforético de
la misma menara que en el Ejemplo 1, cuyas propiedades se en
sayan. La placa de ensay? se prepara y ee ensaya de la mig-
ma manera gque antsriormente. Log resul tados se indican en la

T&bla?aiguimtet---'~~------—---............
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Tablg 2

Bi. 4 de Ble 9 de Bde 6 de

Buasstra BEj. 2 Comp. Comp, Comp.
Batado de 1a
superficie
del recubri- ,
miento A a8 . B B
Dureza H R B 3

Reslstencia Por 10
a la corro~ mgnos
gifn (horas) 320 T2 148 72

La Tabla 2 revels que el barniz preparaio de la
composicidn acuosa de recubrimiento preparada segin esta in-
vencidn (Rjemplo 2) da alta resiptencia a la corrosién, alta

dureza y excelente lisura superficial. « = = = v v v = - =
Biemplo J

A 1.430 partes de disolucidn de monobutiléter de
etilenglicol al 70% del semiéster de éster epoxi maleinizado
obtenido an sl Bjeamplo 2 se¢ les afladen 112 partes de dietang
lemina y 958 partes de agua Jesionizada para la neutrslize-
cidn ¥y la mezcla ge azita n temperatura embdiente para prepa-

rar un barniz acuoso al 40 de 861id08. = « = = = = =« - -

A 100 prrtes del barniz acuose go les afiaden 25 par
tes de blanco de titanio, 1 parte de negre de carbono, 0,2
partes de hidréxido de cobre y 0,2 partes de &xido de cobre

(04 3% en peso como cobre metdlico con respecto al semidster).



Be

10.

15.

18 megzela se trata en un molino de bolas durante 20 horas

pora preparar una diepersifn, ~ = = c m c w e T o = - o -~

A 126,5 partes de 1la dispersidn se lee afinden 150
purtes del barniz scuose al 407 y 10 partes de prolucto mo-
nonetilolado de hutilfenol p-terciario al T79% y la megzcla
ne agita a temperatura smbiente dursnte 30 minutos y después
se iiluye con agua deslonigais al 10% para preparar una com-

ponicidn scuosn de recubrimiento. ~ = « = « « « - = = w =

Ejemplo 4

A 60 partss d¢ aceite de linaza se les sfisden 100
poarteos de 1,2-polibtutaiieno (que tione un peso molscular le
1.200 y que contiene 89% de enlaces 1,2-vinilo y 11% de enla
ces trans-1,4), 32 pertes de¢ anhfdrido meleico y 2 partes de
xilenc y la mezcls se hace remccionar a 2009C bajo atméafera
de nitrdgeno hasta que la centidad de 4cilo maleico libre me
reduce a no més ds 1,0%. A la mezcla de reaccidn, despuls de
enfriada a 140°C, se le afladen 20 partes de n~butanol. La
mezcla resuliante se hace reacclonar a 1409C durante {1 hors
y entonces we enfria a 1009C y después se diluye con monoeti}
Ster d¢ stilenglicol al 70% de sflidos de 1la resinde - - - =

A 100 partes de la disolucidn al 707 de la regina
as{ obtenidn po les afladen 8 partes de trietilsmina y 126
partes 18 agua destilada para la neutralizacidn, a fin de

preparar una digpersién acuosa que contiens 307 de resina.~



Se

10.

15.

20.

- 18 -

A 100 partes de la dispersién de resina al 307 se
les afladen 30 partes ie dxido de hierro y 1 parte de negro
d¢ carbono. La mezola se diapersa con wn molino de bolas du~

rente 20 horas paras preparar una digpersién uniforme, « - -~

A 109 partes ie la dispersién se les afinden 200
partes de la dispereidn acuosa al 307, santeriormente mencig
nada, de resina y 10 partes de disolucién de monobutiléter
de etilenglicol al 70ZX del producte de reaccién del =emids-
ter de sceite de linaga maleinizeda obtenido en el Ejemplo
1 con hidréxido de cobre (0,57 en peso como cobre metdlico
con respecto al pemidster), a 1o que sigue otra adicidn gde
10 partes de disolucidn acuoea al 707 de resina fendlica mo-
nometiloladn. La mercla sg agita a temperatura ambiente du-
rante 30 minutos y cntoaces se diluye con nagua desionizadn
al 12% para prsparar una composieidn acuosa de recubrimien-

to.-una-uup.-m-o-q----unnw—--u'-—vnnww-n

Laa composiciones acuosas de recubrimiento obteni-
das en loe EBjemplos 3 y 4 se utilizan para el recubrimiento
electrofordtico bajo las mismas condiciomes que en al Ejem~
rlo 1. Los resultalos de ensayo ee indican en la Tablas 3 si-




Se

10,

15,

Tabla 3
Russtra Edgmglo 3 Ejesplo 4
Fetadn de¢ la superfi-
cie dal recudriniento A A
Dureza i 2H
Hesistencia a 1la co~- Por lo manos Por 10 menosg
rrosién (horae) 480 480

Lag placas de ensayo utilizadas son las tratadas
con fosfato de zinc, "Bonderite A7 (marea: recubrimiento
quinico de conversidn de Nihon Parkerizing Co., Ltd., Japén).

A 650 partes ds "RJ-100* (merca: copolimerc de al-
cohol alflico y estireno producido por Nonsanto Chemical Co.,
Japén) se les afiaden 680 partes de dcido gramo de aceite de |
linaza y la mezcla se hace reaccionar a 2200C bajo refluje
de xileno hasta gue el valor de Acldo alcanza 10. A 330 par-
tee del producto epterificaldo asf obtenido se les adaden 100
partes do aceite deshidratado le castor, 100 partes de acei-
te de m0ja, 200 partes de anhfidrido maleico y 20 partes de
xileno y la mezola ee hace reacclonar a 1908C bajo atmdafera
de nitrégeno hasta que la cantidad de anhfdrido maleico libre
se reduce a no mfs del 1,0%. A la wezcla de remcoién, enfris

da despuds a 1502C, ee lc afladen 520 partes de monoetiléter



10+

13,

20,

de etilenglicol y la mezcla se hace reaccionar a 1508C duran
te 1 hora y luegd se enfria a temperaturs ambviente para obte

ner una disolucién sl 707 de semiéster de producto malginiza

doc"'"'""""“"“"'-"""‘""'---""----"""'"-

A 1.430 partes de disolucién de resina al 707 se
les afladen 120 parteg de trietilamina y 950 partes de agua
deaionizade pera la neutraligecidn y la mezela resultante se
pgita o temperaturs ambiente pars preparar un barnig acuoso

Al 402 G0 8611408, = = = =~ = m e c e m e . — - .- .-

Entonces, a 250 partee del barnigz apuoso al 407 de
s6lidos se les afiasen biéxido de titanio, Sxido de hierro y
estsarnto de cobre en la relacidn indicada en la siguiente
Tabla 4 y 1= mezcls se dispersa en un molino de holas duran-
te 20 horas, A 230 partes de la dispersifén se les afinden 10
partes de una disolucidn acuocee 2l 707 de resina fendlica mo
nomstilolada y 1z mezcla se agita a temperature ambiente du-
rante 30 minutos y después se diluye con agua desionizada pa
rs preparar una composicién acuosa de recubrimients que tie-

ne una concentracién de ablidos del 10%. = = = = = = « = =

Zabla 4
Ble 5 Ej. € Bie 7 Bje 8
(gartgsz (3 tesz sggrteel (2 tea}
Barniz acuoso al 407 250 250 250 250
T102 10 10 10 10
20 20 20 20

Fazo3



5

10.

15

20

25,

Pabla 4 (cont.)

Bj. 5 Bi. 6 Ble 1 Tie B

(partes) (parteg) (partes) (partes)

Dgtearato de cobre
(que contiens 107
de cobre metdlico) 0,1 20 0,003 70

tontanido de cobre

netdlico rempacto

a8 resina de deido

policarboxflico () 0,01 2,0  0,0003 7,0

Las composiciones amcuosns de recubrimiento odtmmi-
des en 1o Fjemplos 5 a 8 se utilizan para la operscién de
recubrimiento electroforético bajo las mimmas condiclones
que en el Ejemplo 1. Los resultndos de enaayo se indican en

llsiguiente’!abla5.-------------------

Iabla 5
Kuestra El. 5 Bjl. 6 Ei.. 1 Ej. 8

Estado de la superfi-

cie del recubrimiento A A A B

Duregza a1t H 1431 3

Resintencin o la co- Por 1o me Por lo mg

rropidn (horas) nos 430 nos 480 164 21€

" Reblandeci

Resistencia 2l agun Busna Buena Buena mionto y
puntos de
éxido

Nota:® EL estado de recubrimionto ae obnerva lespube Jde gu-

mergir 1a muestra en ama desionigada a 40¢C durante



Flempleos 2 a 19

Se preparan barnices acuosos, gue coatienen 357 de
sélidoe de resina, de la misma menera que en el Rjemplo 1,
excento que se utilizan varios conpuestos de cobre indicaidos

S en 1a Tabla € en vez del hidrdzido de cobra, = = = = ~ =« = =

Cada vno de los barnices acuopoe asf obtenidos se
dimpone electroforéticanente e la misms manera Gue en el
tiemplo 1. Cada unn de las pelfculas de recubrimieato asf{ o)

tenilas es axcelente por lo que se refliere a lisurs superfi-

10, ¢ial y o resistencia z la corrosifn y es de alta dureza. - -
Tabla 6
Riemplo nt Compuesto de cobre
g Benzonto de cobre
10 Laurato de cobra
15, 11 Palmitato de cobre
12 Jleato de gobro
13 Abletinato de cobrs
14 Oxido de cobre
15 "alfato de cobre
20, 16 Clorure ds cobrs
17 Yoafato de cobre
18 Cromato de cobre

19 Carbonato bH4sico le cobre
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Se Jeclaran Je novedad y propledad para Tepnfla,

sup territorios y plazas de¢ sobveraufn, las mizulentes: - ~

RRIVINDICACIONTER

1.~ Procedimiento Q& preparacién ds composicionas
acuosas de recubrimiento, que contienan un medio acuocoe en
¢) que pe dispersa una resina Je dcido policerhoxflico insa-
turado neutraligada con une base y une reeina fenélica de ti
PO reeol, caracterizedo porque dicha composicién se dota mde
nés de un compuesto de cobre que me dispersa en el medio acup
80 en una cantidad de 0,000% 2 55 en pewd en términos 4e coe

bre metdlico, basado en dicha resine de f#ecido policarboxfli-

co'-c.-ﬁcn-wmm-uamnu-—cs&n--‘wh-&-

2.~ Proceiimients segin 1ln reivindicacién 1, carag
toriezado porgua dicho compuestn de cobre es ana espacie elew
glda del grupo compuesto por sales de cobrs de un dcido orgd
nico o inorgénico, hidrdéxidog de cobrs y Sxidos de cobre.- -

3o~ Procedimiento segin le reivindicacidn 2, carag
terizado porque dicho compuesto de cobre es una eepecie ole-
gida del grupo compussto ror naltenato de cobre, bengoato de
cobre, laurato de codbre, palmitato de cobre, estsarato de og
bre, olento de codbre, abietinato de codbre, sal de cobre de
dcido oleico maleinirzeds, enl de cobre de acelte do tung fu-

ndrico, hilréxidos de cobre &xidog de cobre, sulfeto is co-



bre, ¢loruros de cobre, fosfato de cobre, cromato de cobre

y ocarbonato bésico d6 COBIE. = - = w v v e m e w = = o - -

4.~ Procedimiento szegin la raivindicacidn 1, oca-
racterizadio porque dicho compuesto de cobre se utilisa en
5e una cantidad de 0,001 & 3% on peso en términos de cobre me

t4lico basado en la resina de dcido policarboxflico insaty

rado.-----u-.-—n-—w-—---n-'--‘—---—

S+~ Procedimiento segn la reivindicacién 1, co~
racterizade poraque dicha resina de Lcido policarbvoxfiico
10. tiene un valor de yodo de por lo menos 20 y un valor de

fcldo de por lomenos 20, =~ = - = e m v m . m e c v~

€.~ Procadimiento segdn la reivindiocmcién 1, oo~
racterizade porque dicha resina de 4cido policarboxflica
eg por 1o menos una espeeile elegide del) grupe compuepto
13. por producto maleinigedo de aceite secante, raesins de po-
lideter, que tiene por 1o menos un grupo carboxilo, produg
to de remccidn naleinizado de ésteres de resinaa opoxi, re
g2ina alquido modificeda con dcido graso y polibvutadienc mg

leinizadOQ"“"‘"’"""‘""'“’“”"""“"-“"“““

20, T.~ "PROCEDINIENTO DE PREPARACION DE COMPOSICIO~
HES AQUOSAS DR BRCUBRIMIENTOM: = = « = = = = = o = = = - o

Todo ello conforme se depcribe y reivindica en 1a
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vresente memoria que congtia de veinticinco hojas, foliadas

y mecanografiadas por uns sola de sus carae.

WADRID, 7 MOV 1974

Bh MBS

mem/maf,
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