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En la  técn ica  de lo s  revestim ientos galváni­
cos, un revestimiento orgánico, es decir , un rev esti­
miento que comprende un aglutinante orgánico resinoso 
y que opcionalmente contiene otros componentes de reves­
tim ientos convencionales ta les  como.pigmentos, extende­
dores, agentes de reticu lación , agentes anti mildiu, 
e t c . ,  se forma sobre una pieza de trabajo eléctricamen­
t e  conductora por electrodeposición  a partir de una dis­
persión líqu ida  (usualmente acuosa). A continuación de 

10 la  electrodeposición  del material de revestimiento so­
bre e l electrodo constituido por la  pieza de trabajo, 
dicha p ieza  de trabajo se r e t ira  del contacto con la  
d ispersión  liqu ida  de revestimiento galvánico, se enjua­
ga para eliminar porciones adherentes de dicha dispersió 

15] líqu ida  y, usualmente, se somete a una operación de cu­
rado para reticu lar  la  resina aglutinante electrodeposi 
tada a f in  de convertir e l revestimiento depositado so­
bre la  pieza de trabajo en una p e lícu la  in solub le , dura, 
adherente y protectora.

20 La dispersión liqu ida  contiene una forma io n i­
zada de la  resina aglutinante dispersada en e l medio l i ­
quido junto con lo s  otros componentes del revestimien­
to a depositar y contiene también un ion  opuesto solu­
b le  en e l medio de dispersión líq u id o . La resina io n i -  

25] zada puede estar, o bien verdaderamente di suelta o sim­
plemente dispersada finamente como emulsión o como una 
dispersión co lo id a l en e l medio líquido de dispersión.
Se p re fiere  que e l ion  contrario esté verdaderamente 
d isuelto en e l medio líquido de dispersión, ya que esto 
conducirá a la  máxima estabilidad de la  dispersión de30
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la  especie de resina ionizada. La pieza de trabajo e lé c ­
tricamente conductora que-ha de revestirse  galvánicamen­
te  se conecta a través de un circu ito  externo adecuado 
que incluye una fuente de fuerza electrom otriz de co­
rrien te  continua con un contra-electrodo, y ambos, la  
pieza de trabajo y e l contra-electrodo se ponen en con­
tacto con una masa de la  dispersión líqu ida . Cuando la  
fuente de fuerza electrom otriz en e l c ircu ito  externo 
se excita a f in  de cargar e l electrodo constituido por 
la  pieza de-trabajo (con relación  al contra-electrodo) 
con una polaridad opuesta a la  carga transportada por 
la  resina aglutinante ionizada en la  dispersión líqu ida , 
entonces dicha resina aglutinante ionizada emigrará e - 
lectroforéticam ente hacia e l electrodo consbituido por 
la  pieza de trabajo y, s i e l v o lta je  es suficientemente 
grande, se electrodepositará sobre e lla  por neutraliza­
ción  e lé c tr ica  en la  proximidad de la  in terfase  pieza 
de trabajo-d ispersión . Se ha encontrado que por se lec­
c ión  adecuada de lo s  m ateriales, lo s  otros componentes 
opcionales y no ionizados de la  dispersión pueden ser 
transportados en e l revestimiento así formado sobre e l 
electrodo constituido por la  p ieza de trabajo.

En e l revestimiento galvánico anódico, se con­
f ie r e  a l electrodo constituido por la  pieza de trabajo 
una carga e lé c tr ica  p os itiv a  con re lación  al contra-e­
lectrod o , y la  resina aglutinante contiene grupos io n i-  
zables capaces de formar aniones. Estos son la  mayor 
parte de la s  veces grupos de ácidos carbox ílicos  y lo s  
mismos se ionizan por adición a la  dispersión de una 
base, t a l  como un á lca li o una amina, soluble en e l me-30
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dio de dispersión. En e l revestimiento galvánico catódi­
co, e l  aglu-inante resinoso contiene grupos capaces de 
ion izarse para formar cationes y e l  grado de ion ización  
rea l de estos grupos en la  dispersión se mejora ñor la  
incorporación en la  dispersión de material ionJ b le  pa­
ra formar aniones solubles en e l medio líq u id o . Ordina­
riamente, lo s  grupos ion izables contenidos en c'. ag lu ti­
nante resinoso son grupos amino, y e l material ionizan­
te  es un ácido que forma aniones solubles en agua.

La fuente de fuerza electrom otriz en el c i r ­
cu ito externo se u t i l iz a  para cargar e l electrodo cons­
titu id o  por la  p ieza de trabajo como ánodo o como cátodo 
con re lación  al contra-electrodo mientras ambos están 
en contacto con una masa de la  dispersión líqu ida . El 
aglutinante resinoso ionizado en la  dispersión es a tra í­
do electroforéticam ente hacia e l electrodo constituido 
por la  pieza de trabajo y depositado sobre e l mismo por 

.neutralización  e lé c tr ica  en la  in terfase e lectrod o-d is­
persión, mientras que lo s  iones contrarios son repelidos 
simultáneamente por aquél, aunque es sabido que una pe­
queña proporción del ion  contrario o a l menos de la  es­
p ecie  química que genera el ion  contrario se deposita 
algunas veces sobre e l electrodo constituido por la  p ie ­
za de trabajo, sin  embargo. Otros componentes de reves- 

.tim ientos convencionales pueden estar presentes en la  
dispersión líqu ida  y, si se seleccionan adecuadamente, 
se depositarán junto con la  forma eléctricamente neutra­
liza d a  de la  resina ionizada sobre e l electrodo con sti­
tuido por la  pieza de trabajo para formar e l revestimien­
to sobre e l mismo, aun cuando en la  dispersión no se sa-

Q U A U
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be que estos otros componentes opcionales lleven  car­
gas. Los mecanismos por lo s  cuales estos otros componen­
tes se depositan como parte del revestimiento no están 
totalmente esclarecidos, pero en algunos casos ta l  co - 
deposicíón puede producirse debido a que e l componente 
es soluble en la  resina aglutinante ionizada que está 
presente por s i misma como una segunda fase finamente 
dispersada más bien que como una verdadera solución en 
e l medio acuoso. En otros casos, la  resina aglutinante 
ionizada puede estar unida por absorción al otro compo­
nente, confiriendo asi capacidad de respuesta e le c tro -  
fo ré t ica  a una especie química que por lo  demás no l l e ­
vará carga alguna.

Una gran diversidad de t ip o s  de* resina  pueden 
u t iliza rse  como el componente aglutinante en la s  compo­
s ic ion es  de revestimientos galvánicos para deposición 
'anódica o catódica, con ta l  que aquéllas contengan un 
número su ficien te  de grupos ion izables de la  polaridad 
apropiada, a saber grupos aniónicos para deposición a- 
nódica y grupos catión icos para -deposición catódica  a 
f in  de impartir un grado ú t i l  de movilidad e le c tro fo -  
r é t ica .

El curado de lo s  revestimientos orgánicos que 
contienen aglutinantes resinosos que tienen hidrógenos 
activos por reacción de re ticu lación  inducida térmica­
mente con resinas aminoplásticas es bien conocido. Los 
hidrógenos activos contenidos en la  resina aglutinante 
que ha de reticu larse  se proporcionan típicamente por 
incorporación de grupos h idrox ilo , csrbox ilo , o grupos 
de amida primaria en dicha resina. En otros aspectos,
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l a  composición de la  resina aglutinante está casi exen­
ta  de restr icc ion es , en lo  que se re fie re  a su cu ra b ili-  
dad, con t a l  que pueda conseguirse una intimidad razona­
b le  de mezclado con la  resina aminoplástica. Asi, e l 
curado con resinas aminoplásticas puede u t iliz a rse  en 
una gran diversidad de composiciones de revestimiento 
en la s  que la  resina aglutinante puede seleccionarse de 
entre una gran diversidad de composiciones sobre la  ba­
se de su disponibilidad , coste, propiedades de ap lica­
ción , y propiedades de comportamiento del revestimiento 
curado f in a l .  Resinas t íp ica s  para uso en la s  composi­
ciones de revestimiento que han de curarse con resinas 
aminoplásticas incluyen epóxidos, p o liásteres , resinas 
alquídicas (especialmente resinas alquídicas m aleiniza- 
das), resinas a c r ílica s  con funcionalidad ácida o amí- 
d ica , y muchas otras.

Resinas aminoplásticas ú t ile s  para e l curado 
de revestim ientos orgánicos por re ticu lación  de la s  re ­
sinas aglutinantes de ta les  revestimientos a f in  de fo r ­
mar materiales insolubles de peso molecular elevado que 
tienen una gama extensa de propiedades, dependiendo del 
tipo  de aglutinante resinoso, e l tipo de la  resina ami­
nop lástica , sus cantidades re la tiva s , lo s  restantes com­
ponentes de la  composición de revestim iento, la s  condi­
ciones en las que se rea liza  e l curado, e t c . ,  son bien 
conocidas en la  técn ica  de lo s  revestim ientos. Resinas 
aminoplásticas t íp ica s  para ta le s  propósitos se derivan 
de aminas o amidas polifuncionales por reacción con 
formaldehido. Entre la s  resinas aminoplásticas más im­
portantes u tilizad as en la  técn ica  de lo s  revestimientos
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orgánicos se encuentran productos de reacción de form al- 
dehido con urea o con aminotriazinas, ta le s  como melami- 
na o benzoguanamina, y polímeros de peso molecular bajo 
de aquéllas, y éteres de cualquiera de éstos con a lca ­
n d é s  in fe r io res , especialmente metanol cuando se desea 
mejorar la  solubilidad en agua y butanol cuando se desea 
suprimir la  solubilidad en agua.

Si bien la s  condiciones de temperatura y tiem­
po requeridas para e l curado de cualquier composición 
de revestimiento particu lar por reacción de un componen­
te  de resina aminoplástica con un componente de resina 
que tenga hidrógenos activos variarán algo dependiendo 
de las estructuras químicas y concentraciones particu la ­
res implicadas, se reconoce generalmente que la  incorpo­
ración  de ácidos en ta les  composiciones tenderá a redu­
c ir  la  temperatura y/o e l tiempo requeridos para conse­
guir e l curado en comparación con la  misma composición 
en ausencia de ta les  ácidos. En general, cuanto más fuer 
te  sea e l ácido, y mayor su concentración en el re v e s ti­
miento, tanto mayor será la  reducción en la  temperatura 
y /o  e l tiempo requeridos para el curado.

Se han utilizado .resinas aminoplásticas para 
. curar revestimientos electrodepositados sobre un ánodo 

a p artir  de una dispersión acuosa de la  resina amlno- 
p lá stica  y una forma aniónica de una resina aglutinante 
que contiene hidrógenos activos . La dispersión de la  re ­
sina aniónica en e l medio acuoso se es ta b iliza  ordina­
riamente por la  presencia de un catión soluble en agua 
derivado de una base añadida, ta l como una amina o un 
á lc a l i .  Los aniones existentes en la  resina en la  d is -30
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persión acuosa son usselmente grupos carboxilo desproto- 
nizados y se cree que lo s  grupos de ácido carboxllico  
se regeneran a partir  de e llo s  por neutralización e léc­
t r ic a  en e l ánodo durante la  electrodeposición  del reves­
tim iento. Estos grupos de ácido carboxílico  están luego 
forzosamente disponible:: para cata lizar la  reacción  de 
curado entre la  resina aglutinante y la  resina aminoplás- 
t ic a  co-depositada con e lla  sobre e l ánodo cuando dicho 
revestimiento se somete subsiguientemente a cocción . La 
reacción  de curado puede, por supuesto, im plicar reac­
ción  de lo s  grupos ácidos propiamente dichos o de otros 
grupos que contienen hidrógeno activo sobre la  resina a- 
glutinante o de ambos con la  resina aminoplástica.

Una mejora en la  técn ica  de los 'revestim ien­
tos  galvánicos anódicos, en la  que la  resina aminoplás­
t i c a  tiene también grupos de ácido carboxllico  ion iza - 
b le s , ha sido descrita  por Coates y otros en la  Patente 
de lo s  Estados Unidos 3.519.627, concedida e l 7 de ju­
l i o  de 1970. La descripción  completa de esta patente se 
incorpora aquí por re feren cia . Coates y o tros , en dicha 
Patente, ensenan e l método de preparación y la  u tilid a d  
en la s  composiciones de revestimientos galvánicos anódi­
cos de una c ie r ta  clase de éteres que contienen carboxi­
lo  de condensados aminotriazina/aldehido derivados de 
ácidos h id rox i-a lcoh ilca rb ox ilicos , en particu lar éteres 
que contienen carboxilo de melamina y benzoguanamina t o ­
talmente m etiloladas, y polímeros bajos de lo s  mismos.
Su u tilid a d  en las composiciones de revestim ientos gal­
vánicos (anódicos) se adscribe al hecho de que lo s  gru­
pos carboxilo existentes en e lla s  serán ion izables en30
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la  dispersión acuosa de revestimiento galvánico en la s  
mismas condiciones que lo s  grupos carboxilo existentes 
en la  resina aglutinante, y por consiguiente, aquéllas 
se codepositarán más efectivamente con dicha resina so­
bre un ánodo en contacto con la  dispersión. Puesto que 
habría numerosos grupos de ácido carboxílico sobre la  
resina aglutinante electrodepositada sobre e l ánodo, po­
dría esperarse que cualquier mejora de la  c a tá lis is  á c i-  
da de la  reacción de curado -entre la  resina am inoplásti- 
ca y la  resina aglutinante en virtud de la  pequeña pro­
porción de grupos de ácido carboxílico  adicionales pre­
sentes sobre la  resina aminoplástica fuese difícilm ente 
apreciable, y no fue mencionada por Coats y o tros .

El uso de composiciones de resina de curado 
aminoplástica en lo s  revestimientos galvánicos*catódicos, 
en los  que un revestimiento se deposita galvánicamente 
sobre un cátodo en contacto con una dispersión acuosa 
de una forma catión ica  de una resina  aglutinante esta­
b ilizad a  por la  presencia de un anión soluble en agua 
y que contiene también una resina aminoplástica, es tam­
bién conocido. Así, Koral en la  Patente de lo s  EE.UU. 
3.471.338, concedida e l 7 de octubre de 1969, cuya des­
cripción  to ta l se incorpora aquí por referencia , descri­
be cómo fabricar y u t il iz a r  tanto en procedimientos de 
revestimiento galvánico anódicos como catódicos resinas 
de melamina que comprenden una c ie r ta  clase de melamina 
m etilolada eterificad a . La patente no contiene indicación  
alguna acerca de la  existencia o u tilid a d  de la s  resinas 
aminoplásticas con funcionalidad de ácido, y en particu­
la r  no contiene ninguna sugestión acerca de su u tilid a d
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en lo s  revestim ientos'galvánicos catódicos.
Una resina epoxidica soluble en agua y term i­

nada en alcanolamina fue descrita  por Wong y otros en 
la  Patente de lo s  Estados Unidos 3*336.253. Dicha r e s i­
na d if ie r e  de la s  resinas aglutinantes de la  presente 
Invención en e l sentido de que está expresamente res­
tringida  a un solo grupo terminado en alcanolamina y de 
que no está sustancialmente exenta de funcionalidad epo­
x id ica , y no se hace sugestión alguna acerca de su u t i ­
liza c ió n  en revestim ientos galvánicos.

De acuerdo con la  invención, se proporcionan 
composiciones para revestim ientos galvánicos catódicos 
que comprenden en dispersión acuosa:

(a) una resina  aglutinante a l menos p a rcia l­
mente cationizada y catódicamente electrodepo s ita b le , 
que comprende una proporción prin cipa l de un producto 
de reacción  de una resina funcionalmente epoxidica y un 
monoamino-alcohol o fen o l que tiene al menos un hidróge­
no reactivo  sobre e l nitrógeno amlnico, estando dicho 
producto de reacción sustancialmente desprovisto de gru­
pos epóxido reactivos y  teniendo un promedio de al me­
nos aproximadamente dos grupos h idroxilo  reactivos y al 
menos aproximadamente 0 ,2  radica les hidrocarburados de
5 a 20 átomos de carbono d irecta  o indirectamente pen­
dientes por molécula;

(b) desde aproximadamente 0,05 a aproximada­
mente 1 parte en peso, por cada parte en peso de dicha 
resina  aglutinante, de una resina aminoplástica funcio­
nalmente ácida ( i )  catódicamente co-electrodepo s it  able 
con dicha resina aglutinante a p a rtir  de dicha disper-30
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sión acuosa para formar un producto intermedio que com­
prende una mezcla íntima de la  forma catódicamente e le c -  
trodepositada de dicha resina aglutinante y dicha r e s i ­
na aminoplástica, ( i i )  co-reactiva  en dicho producto 
intermedio con la  forma catódicamente electrodepositada 
de dicha resina aglutinante, por calentamiento, para 
transformar dicho producto intermedio en un producto r e ­
sinoso curado, ( i i i )  que tiene al menos aproximadamente 
0,0001 equivalentes de funcionalidad ácida valorable de
pK no mayor que aproximadamente 5 por gramo de dicha a
resina aminoplástica, y (iv ) no soluble independiente­
mente en el medio acuoso de dicha dispersión; y

.(c) desde aproximadamente 20 a aproximadamen­
te  150 m iliequivalentes, por cada 100 gramos de (a) y 
(b ), de un anión de un ácido soluble en agua para mejo­
rar y estab ilizar la  cation ización  de dicha resina aglu­
tinante;
teniendo dicha dispersión acuosa un pH comprendido entre 
aproximadamente 2 y aproximadamente 7 y estando sustan­
cialmente exenta de cualquier ácido soluble en agua que 
pueda quedar retenido en forma soluble en agua en dicho 
producto resinoso curado y de aniones del mismo. Compo­
sicion es que contienen formas que han pre-reaccionado 
parcialmente.de lo s  componentes (a) y (b) en la s  que la  
porción de la  resina aminoplástica está unida química­
mente a la  resina aglutinante sin agotar su reactividad 
mutua se incluyen entre la s  composiciones de la  presen­
te  invención y, en lo s  casos en que una proporción prin ­
c ip a l de la  resina aminoplástica está así unida química­
mente* a la  resina aglutinante, constituyen una r e a liz a -
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ción preferida .
Los procedimientos de la  invención son proce­

dimientos para revestir  catódicamente por métodos galvá­
n icos  substratos m etálicos a f in  de formar un rev esti­
miento resinoso curado sobre e llo s , que comprenden

(A) establecer contacto simultáneo de dicho 
substrato metálico y un contra-electrodo con una masa
de la  dispersión líqu ida  acuosa, de la  composición de re ­
vestimiento galvánico catódica arriba descrita ;

(B) mantener una d iferen cia  de potencial e lé c ­
t r ic o  entre dicho substrato metálico y dicho contra-e­
lectrod o , mientras que ambos están en contacto con dicha 
masa de dispersión liqu ida  acuosa de ta l  polaridad que 
dicho substrato metálico se cargue como cátodo con re ­
la ción  a dicho contra-electrodo como ánodo y de ta l mag­
nitud que un revestimiento no curado que comprende d i­
cho producto intermedio se electrodeposite catódicamen­
te  sobre dicho' substrato m etálico;

(C) re tira r  dicho substrato metálico que l l e ­
va dicho revestimiento no curado sobre é l del contacto 
con dicha masa de dispersión liqu id a  acuosa; y

(D) después de e l lo ,  calentar dicho rev esti­
miento no curado para transformarlo en un revestimiento 
resinoso curado que comprende dicho producto resinoso 
curado.

La presente invención se deriva del descubri­
miento de que pueden lograrse ciertas  propiedades suma­
mente deseables en lo s  revestimientos electro deposita­
dos catódicamente por u t iliz a c ió n  de una. clase  particu ­
la r  de resinas aglutinantes capaces de curarse por reac-30
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ción con una resina aminoplástica, dispersión de la  r e ­
sina aglutinante en e l baño líqu ido de revestimiento ga l­
vánico en forma catión ica , y provisión  de curado c a ta lí­
t ic o  del revestimiento electrodepositado catódicamente 
a p a rtir  del mismo mediante la  dispersión simultánea en 
e l baño líquido de revestimiento galvánico de una r e s i ­
na aminoplástica que tiene grupos ácidos e fectiv os  para 
cata lizar la  reacción de curado unidos químicamente a 
e lla , mientras que se excluyen de la  composición del ba­
ño de revestimiento galvánico cualesquiera ácidos que 
puedan depositarse como una parte del revestimiento so­
bre un cátodo constituido por la  pieza de trabajo y que­
dar retenidos en e l mismo en cualquier proporción impor­
tante en forma soluble en agua cuando se ca lien ta  e l r e ­
vestimiento para efectuar el curado del mismo. Dado que 
no se conoce e l modo de impedir totalmente que e l ácido 
u tilizad o  para ion izar e l aglutinante resinoso se depo­
s ite  en alguna proporción con e l revestimiento sobre e l 
cátodo, y dado que resu lta  antieconómico e l eliminar com­
pletamente por lavado e l ácido soluble en agua co-deposi - 
tado por enjuagado o extracción de la  pieza de trabajo 
revestida, la  exclusión deseada de ta le s  ácidos de la  
p e lícu la  de revestimiento que constituye e l producto f i ­
nal puede lograrse restringiendo lo s  ácidos solubles en 
agua empleados en la  composición de revestimiento galvá­
nico catódico a aquéllos que se v o la t il ic e n  o se decom­
pongan por calentamiento del revestimiento depositado 
para efectuar e l curado o que reaccionen durante e l cu­
rado con otros componentes del revestimiento de ta l modo 
que sé vuelvan insolubles en agua aun cuando queden r e -
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tenidos en la  p e lícu la . La presencia de lo s  grupos áci­
dos unidos a la  resina aminoplástica permite obtener la s  
ventajan de la  c a tá lis is  ácida de la  reacción de curado 
aminoplástica, mientras que la  exclusión de.aquellos á- 
cidos solubles en agua que se retengan en forma soluble 
en agua en e l revestimiento curado f in a l reduce sustan­
cialmente la  sensib ilidad al agua de la  p e lícu la  de re ­
vestimiento curada fin a l y la  susceptibilidad consiguien 
te  de la  pieza de trabajo que constituye e l substrato 
a la  corrosión  por exposición a ambientes corrosivos que 
contengan agua o humedad. Se ha encontrado que lo s  con- 
densados de aminotriazina-formaldehido eterificad os  que 
contienen carboxilo , con in clusión  de polímeros bajos 
de lo s  mismos, son resinas aminoplásticas-particularmen­
te  ú t i le s  en esta invención. Es especialmente preferido 
hacer reaccionar parcialmente la  resina aminoplástica 
que. contiene ácido con la  resina aglutinante antes de 
la  e lectrodeposición  del revestim iento, mejorando de es­
te  modo tanto la  estabilidad de la  dispersión líqu ida  
de revestimiento galvánico como la  intimidad y uniformi­
dad de d istribución  de la  resina aminoplástica que po­
see funcionalidad ácida en e l revestimiento depositado, 
siempre que esta prerreacción se detenga antes de l l e ­
gar a la  g e lif ica c ió n  y no agote la  reactividad mutua 
de la s  resinas. Aunque en esta memoria se hace usual­
mente referen cia  a la  resina aglutinante y la  resina  a- 
m inoplástica de la  presente invención como componentes 
separados y d istin tos  de la  dispersión líqu ida  de reves­
timiento galvánico y del revestimiento no curado e lec­
tro  depositado a p artir  de e lla , se tiene la  intención
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a todo lo  largo de la  descripción de la  presente inven­
ción , excepto donde se indique claramente lo  contrario, 
de in c lu ir  ta les  composiciones que han pre-raaccionado 
parcialmente.

Las resinas aglutinantes epoxídicas de la  pre­
sente invención se derivan de resinas epoxídicas con fu n ­
cionalidad d i-  o p o li-ep ox íd ica  del tipo b is fen o l/ep o - 
clorhidrina. Al menos uno de lo s  grupos epóxido se hace 
reaccionar con un monoamino-alcohol o fen ol que tiene 
a l menos un hidrógeno reactivo en el nitrógeno amínico.
La resina  epoxídica se m odifica también uniendo a al me­
nos aproximadamente e l 20% de la s  moléculas de la  misma 
un rad ica l hidrocarburado d irecta  o indirectamente pen­
diente que tiene desde'aproximadamente 5 á aproximada­
mente 20 átomos de carbono. Estos rad ica les hidrocarbu- 
rados pendientes pueden ser a l i fé t ic o s ,  c ic lo a l i fá t ic o s ,  
o aromáticos, pero preferiblemente.comprenden uno o más 
grupos alcoh ilo terminales que tienen al menos aproxima­
damente 5 átomos de carbono. Estos rad ica les hidrocarbu- 
rados pueden unirse a la  resina epoxídica por cualquier 
medio conveniente, t a l  como la  e s te r ifica c ió n  de un á- 
cido o anhídrido adecuado por reacción  bien sea con un 
grupo epóxido o un grupo h idroxilo  de la  resina epoxídi­
ca, pero preferiblemente se unen por enlaces éter forma­
dos entre un alcohol o fenol adecuado y un grupo epóxido 
o h idroxilo de la  resina epoxídica. Para producir un r e ­
vestimiento curado con resisten cia  superior a la s  solu­
ciones detergentes, e l grupo hidrocarburado requerido 
no debe ser susceptible a la  h id r ó lis is  y debe, o bien 
estar unido por una unión éter o , s i está unido por una30
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unión éster, e l reactivo ácido debe tener su grupo car- 
box ilo  en un átomo de carbono te rc ia r io , por ejemplo á- 
cido versá tico . La resina aglutinante resultante debe 
contener al menos aproximadamente 2 grupos h idroxilo  
reactivos por molécula, lo s  cuales serán ordinaria y pre­
feriblem ente grupos h idroxilo residuales producidos en 
la  condensación de la  epiclorh idrina con e l b is fen o l pa­
ra  formar la  resina epoxídica y no se u tilizarán  subsi­
guientemente para unir lo s  rad ica les hidrocarburados r e ­
queridos. Para lo s  resultados óptimos, es importante que 
sustancialmente la  tota lidad  de lo s  grupos epóxido de la  
resina epoxídica se consuman por reacción  con un alcohol 
una amina, un ácido carboxllico  u otro reactivo adecua­
do a f in  de que la  resina aglutinante esté sustancial­
mente exenta de grupos epóxido reactivos con objeto de 
(jiue la  resina  epoxídica que posee funcionalidad amlnica 
tenga la  excelente estabilidad desead.a durante e l alma­
cenamiento y durante su empleo contra polim erización a d i­
c ion a l prematura, re ticu lación , o g e lifica c ió n . Las re ­
sinas aglutinantes preferidas sen aquéllas en la s  que 
una menor proporción de lo s  grupos epóxido no han reac­
cionado con e l monoamino- alcohol o fen o l, sino que se 
consumen en lugar de e llo  por reacción con un reactivo 
adecuado ta l  como un alcohol o a lcoh ilfen o l para in tro ­
ducir e l rad ica l hidrocarburado pendiente requerido.

Una resina aglutinante particularmente p re fe ­
r id a  se deriva de una resina epoxídica convencional b is ­
fe n o l A/diepóxido de epiclorh idrina que tiene un peso 
molecular de aproximadamente 1050 y que puede adquirir­
se de Dow Chemical Company con la  denominación DER-661.
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Aproximadamente e l  75% de lo s  grupos epóxido han re a cc io ­
nado con dietanolamina, y sustancialmente la  tota lid ad  
de lo s  grupos epóxido restantes se hacen reaccionar con 
n on ilfenol para introducir lo s  grupos hidrocarburados 
pendientes requeridos.

La resina aminoplástica puede comprender uno 
cualquiera de entre una extensa gama de condensados ete­
r ifica d o s  amina-aldehido o anida-aldehido que contienen 
una pluralidad de grupos éter reactivos con grupos que 
contienen hidrógeno activo ta les  como grupos h id ro x ilo , 
carboxilo y anida existentes en' ía  resina aglutinante 
por calentamiento. Si bien la s  resinas aminoplásticas 
derivadas de lo s  condensados urea-formaldehido se com­
portarán satisfactoriam ente en la  presenté invención, se 
prefieren  las derivadas de condensados am inotriazina-for 
maldehido ta les  como tetram etilo l benzogusnamina y hexa- 
m etilo l melamina. El condensadó amina-aldehido debe es­
tar eterificado de modo sustancialmente completo con u - 
na mezcla de un alcanol y un hidroxiácido para formar 
la  resina aminoplástica con funcionalidad ácida que ha 
de u t iliz a rse  en la  invención. Esto puede rea lizarse  e - 
terificando primeramente de.modo sustancialmente to ta l 
con un alcanol in fe r io r  y transeterificando después par­
cialmente dicho producto de reacción con e l h id rox íáci­
do para producir una resina aminoplástica e ter ifica d a  
que tien e  un ín d ice  de acidez de al menos 5 ,6 .

El ácido u tilizado ha de tener un pK no ma­
yor de aproximadamente 5 en orden a ser e fectivo  como 
catalizador para la  reacción de curado entre la  resina 
aglutinante que tiene hidrógenos activos y la  resina.
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aminoplástica. Se ha encontrado que lo s  grupos de ácido 
carbox ílico  son generalmente e fe ct iv o s , pero se p re fie ­
ren lo s  grupos de ácidos carbox ílicos  aromáticos. Otros 
ácidos más fuertes ta les  como ácidos su lfón icos pueden 
u t iliz a rs e  también y producirán un mayor efecto c a ta lí­
t ic o  sobre la  reacción  de curado.

Como la s  resinas aminoplásticas se dispersan 
en un medio ácido para formar la s  composiciones de re ­
vestim ientos galvánicos de la  presente invención, y pues­
to que es sabido que ta les  condiciones conducen a la  re ­
acción y finalmente a la  g e lif ica c ió n  de la  resina amino­
p lá s tica , es deseable reducir la  solubilidad en agua de 
la  resina aminoplástica a f in  de que disminuya su sus­
cep tib ilid a d  a una reacción y g e lif ica c ió n  prematuras. 
Esto puede conseguirse por e te r ifica c ió n  (o tra n seteri- 
fica c ió n ) de lo s  grupos m etilo l con alcoholes que ten­
gan un grupo relativamente hidrofóbico unido al grupo 
h idrox ilo  a lcoh ó lico . Ordinariamente se encuentra con­
veniente ajustar la  hidrofobicidad produciendo una mez­
c la  adecuada de grupos éter m etílicos y b u tílio o s  o i s o -  
b u t í l ic o s . En ta les  casos, se conseguirá la  máxima h i­
drofobicidad, y en consecuencia la  máxima estabilidad 
contra la  reacción  y g e lif ica c ió n  prematuras en la  d is ­
persión  acuosa, con la  tota lidad  de lo s  grupos éter bu- 
t i l i c o s  o is o b u tilio o s . Pero como la  reacción  de curado 
es más lenta con lo s  grupos éter b u tílioos  que con lo s  
m etílicos  en la  resina  aminoplástica, no siempre es de­
seable o necesario desplazar la  proporción bu tilo /in eti- 
lo  para dar una hidrofobicidad máxima con ta l  que se 
consiga, una estabilidad su ficien te  del baño para la  com-
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posición  y e l procedimiento particu lares. Consideracio­
nes sim ilares son aplicables cuando se emplean grupos 
éter derivados de otros alcoholes. Por supuesto, e l e - 
fe cto  sobre la  solubilidad en agua del grupo-que lle v a  
la  función ácido tiene que acomodarse también al ajus­
tar la  compensación entre ( i )  e l aumento de la  h id ro fo - 
b icidad y estabilidad del baño por incorporación de una 
mayor proporción de grupos éter más h idrofób icos y ( i i )  
e l aumento de la  velocidad de la  reacción  de curado en 
la  p e lícu la  depositada por incremento de la  proporción 
de grupos éter que se'descomponen para liberar alcoho­
le s  más v o lá t ile s . Se ha encontrado, sin embargo, que 
lo s  grupos ácido, y particularmente lo s  grupos ácido 
carboxílico  aromáticos, incorporados en la  propia r e s i ­
na aminoplástica, no producen la  reacción  y g e l i f i c a -  
ción prematuras de la  resina aminoplástica y por consi­
guiente e l ajuste recíproco de la  estabilidad del baño 
y la  velocidad de curado no se ve afectado desfavora­
blemente por la  incorporación de ta le s  grupos ácido ex­
cepto en el grado en que se vea afectada la  solubilidad  
en agua.

Se darán a continuación varios ejemplos de 
rea lizaciones preferidas. Excepto en lo s  casos en que 
se indique claramente otra  cosa, la s  partes y lo s  por­
centajes están expresados en peso. Si se hace referen ­
c ia  a valores o índices, de epóxido o de oxirano, éstos 
pueden determinarse por e l método de Jay, Analytical 
Chemistry, v o l. 36, 667-8 (1964), incorporado aquí por 
referencia .

'C
%
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Se puede preparar una resina aglutinante ade­
cuada y preferida para la  práctica  de la  presente inven­
ción  cargando a un recip ien te  de reacción adecuado 96,4 
partes de di et ano lamina y calentando a aproximadamente 
130se. Durante un período de aproximadamente dos horas, 
se añaden al recip ien te  de reacción 857,2 partes de una 
solución  al 75% en xileno de una resina epoxídica con 
funcionalidad de epóxido de pesó molecular bajo deriva­
da de b isfen ol A y epiclorhidrina., mientras que se man­
tien e  la  temperatura a aproximadamente 130BC y se hace 
volver e l xileno que d e s t ila  como re flu jo  a la  mezcla 
de reacción . Una resina epoxídica adecuada es e l  produc­
to  de Dow Chemical Company designado por D.E.R. 671, 
que tiene un peso molecular de aproximadamente 1050 y 
un peso equivalente de epóxido de aproximadamente 525. 
Las condiciones de reacción  arriba indicadas se mantie­
nen durante aproximadamente una hora más, llegado cuyo 
momento se añaden 60,6 partes de n on ilfenol en e l trans­
curso de un período de aproximadamente 10 minutos y se 
mantienen la s  mismas condiciones de reacción  hasta que 
e l ín d ice  de epóxido (oxirano) se reduce a aproximada­
mente 0 , lo  que ocurre al cabo de un período de aproxi­
madamente dos a tres  horas. Mientras que la  temperatura 
se eleva gradualmente desde aproximadamente 130SC a a- 
proximadamente 160^0 en un periodo de aproximadamente 
una a dos horas, aproximadamente 190 partes de xileno 
se retiran  de la  mezcla de reacción por destila ción  a 
v a cío . La temperatura de la  mezcla de reacción  se redu-
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ce luego a aproximadamente 1259C, y se añaden 395,4 par­
tes  de una solución aproximadamente a l 85% en isobuta- 
nol de una resina aminoplástica con funcionalidad de á- 
cido ta l como e l producto de American Cyanamid designa­
do CLA-66, que es una hexametilol-melamina eterificad a  
de modo sustancialmente completo con alcanol in fe r io r  
y ácido hidroxiaromático carboxílico  y que tiene un ín ­
d ice de acidez de aproximadamente 19 ,6 , Esta mezcla de 
reacción  se mantiene a aproximadamente 115^0 con r e to r ­
no del disolvente que refluye durante aproximadamente 
una hora, llegado cuyo memento se añaden 233,2 partes 
de b u til-ce llo so lv e  y la  mezcla se en fría  a la  tempera­
tura ambiente. Esta solución de resina tiene aproxima­
damente 78,5% de componentes no v o lá t ile s , tiene un ín ­
dice de acidez (basado en lo s  componentes no v o lá t ile s )  
de aproximadamente 4,28 y, después de d i lu ir la  con una 
cantidad igual de b u til-c e llo s o lv e , una viscosidad de 
G en la  escala Gardner-Holt, siendo la  solución para 
determinación de la  viscosidad ligeramente turbia .

EJEMPLO II

Puede producirse una resina aglutinante sus 
tancialmente id én tica  a la  del Ejemplo I sin requerir ) 

25 la  eliminación del disolvente, partiendo de un d iepóx i- 
do líquido de menor peso molecular, ta l como e l éter 
g l i c id í l i c o  del b i¿fen o l A, y  produciendo primeramente 
un diepóxido líquido de mayor peso moleos la r  a p artir  
de aquél por reacción de 2 moles del diepóxido liqu ido 

30 con I  mol de b isfen o l A en presencia de un catalizador
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convencional de amina o t r i f e n i l  foafina., todo e llo  en 
ausencia de d isolvente.

Específicamente, se cargan en un recip ien te 
de reacción  adecuado 2713 partes del diepóxido líqu ido . 
D.E.R. 333 de Dow Chemical Company, que tiene un peso 
molecular de aproximadamente 350 y que contiene ca ta li­
zador, y 787 partos de M o fe a d  A. Se ca lienta  a apro­
ximadamente 140SC y se deja que la  exotermia de la  re ­
acción eleve la  temperatura-a aproximadamente 180^0. Se 
mantiene a 180^0 durante aproximadamente 2 horas hasta 
que la  viscosidad de una muestra dilu ida en relación  
1 :1  con b u til-ce lloso 'lv e  está comprendida dentro del 
intervalo H-J en la escala Gardner-Holt y e l índ ice de 
oxirano está comprendido dentro del intervalo de aproxi­
madamente 3,1 a 3 ,3 . Se enfría y se diluye con 937 par­
tes  de b u til-c e llo s o lv e . Se ponen 1331 partes de la  so­
lución  de resina diepoxídica así producida en un r e c i ­
piente de reacción adecuado, se ca lienta  a 130-140 SC, 
se añaden 157,5 partes de dietanolamina y 99 partes de 
n on ilfenol durante aproximadamente 2 horas, y se mantie­
ne a aproximadamente 135^0 durante aproximadamente 2 ho­
ras hasta que e l ín d ice  de oxirano se reduce a aproxima­
damente 0 . Se reduce luego la  temperatura a aproximada­
mente 115-C y se añaden 644 partes de una solución el 
85% en isobutanol de la  resina de melamina eterifica d a  
con funcionalidad ácida de American Cyanamid designada 
CLA-66. Se mantiene a dicha temperatura durante aproxi­
madamente 1 hora hasta que la  viscosidad de una muestra 
d ilu ida  en relación  1 :1  con b u til-ce llo so lv e  es aproxi­
madamente G a H en la  escala Gardner-Holt. El ín d ice  de
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1 acidez de esta resina era aproximadamente 5 y e l produc­
to de la  reacción contenia aproximadamente 8o,7% de com­
ponentes no v o lá t i le s .

5 EJEMPLO III
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En lugar del éter de melamina con fu n cion a li­
dad ácida de lo s  Ejemplos I y I I  puede emplearse un é - 
te r  de benzoguanámina con funcionalidad ácida, e l cual 
puede obtenerse como signe. Se ponen en un recip ien te  
de reacción adecuado 300 partes de tolueno, 1220 par­
tes  de para.formaldebido ¿ 4560 partes de n-butanol y 30 
partes de hexametilentétramina (como ca ta lizad or). Se 
ca lien ta  a 're flu jo  (aproximadamente UOSC) durante 1 a 
2 horas hasta que se forma una solución transparente.
¡El pll será aproximadamente 7 a 7 ,5 . Se añaden 1870 par­
tes  de benzoguanamina y se mantiene la  temperatura a 
aproximadamente 105^0 hasta que la  solución es de nuevo 
transparente. El pH será aproximadamente 8 a 8 ,6 . Se 
en fria  a 8 0 y se añaden aproximadamente 8 partes de 
anhídrido maleico para dar un pH de 4,3 a 4 ,7 . Se ca­
lie n ta  a re flu jo  y se sepafa por d estila ción  un azcótro- 
po que contiene agua en el transcurso de un periodo de 
aproximadamente 6 a 12 lloras, separándose aproximada­
mente 650 partes de agua, hasta que la  to leran cia  a lo s  
disolventes de petróleo es al menos aproximadamente 60. 
La tolerancia  a lo s  disolventes de petróleo es e l núme­
ro de m ilil it ro s  de disolventes de petróleo que, mez­
clado con 10 g de muestra, hace que la  mezcla sea exac­
tamente lo  bastante turbia para que un termómetro o r d i-30
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nario de laboratorio no sea claramente le g ib le , cuando - 
se observa a través de la  mezcla contenida en un vaso 
de precipitados de 250 mi. Se d e s tila  luego a vacío pa­
ra  separar aproximadamente .2800 a 2900 partes de d is o l­
vente, permaneciendo la  temperatura in fe r io r  a aproxima­
damente 10 5-C. El producto intermedio así formado con­
tiene aproximadamente 96,4% de componentes no v o lá t i le s , 
tien e  una viscosidad Gardner-IIolt de aproximadamente 
Z6 a Z7, y un índice  de acidez de aproximadamente 0 ,8 .

Se calientan 500 partes de este producto in ­
termedio con 39 partes de ácido s a l i c í l i c o  y 76 partes 
de b u til-c e llo s o lv e  a aproximadamente.130^0 durante a- 
proximadamente 1 a 3 horas hasta que la  viscosidad es 
aproximadamente Z7 a Z8 para formar la  resina de benzo- 
guanamina con funcionalidad ácida butilada deseada. Es- 
jt¡e producto contendrá aproximadamente 76,4% de componen­
te s  no v o lá t i le s  y tendrá un ín d ice  de acidez de aproxi­
madamente 14, basado en lo s  componentes no v o lá t i le s .

Este y sim ilares éteres de benzoguanamina con 
funcionalidad ácida pueden emplearse en sustitución  de 
derivados de melamina como la  resina aminoplástica en 
cualquiera de la s  composiciones o procesos de re v e s ti­
miento galvánico, y exhibirán una res is ten cia  excelen­
te  a la  reacción  y/o g e lif ica c ió n  prematuras en la  com­
posición  acuosa ácida. Sin embargo, dado que e l coste 
es mayor que e l de lo s  derivados de melamina, usualmen­
te  se seleccionarán para usos en gran volumen.

EJEMPLO IV
3C
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La resina aglutinan!e amino-epoxldica puede 
incorporarse en la  formulación, acuosa de revestimiento 
galvánico sin pre-reaccióu  con la  resina aminoplástica 
y usualmente se p re fer irá  que e l pigmento se tr itu re  
con una porción de la  resina aglutinante en dispersión 
acuosa en ausencia de cualquier resina aminoplástica 
antes de mezclar con más cantidad de resina aglutinante 
dispersada y resina aminoplástica para formar la  compo­
s ic ión  acuosa de revestimiento galvánico. Procedimien­
tos  adecuados para preparar ta le s  resinas aglutinantes 
comprende adaptar lo s  procedimientos de, lo s  Ejemplos I 
y I I  para om itir la  introducción de la  resina aminoplás­
t ic a .

Como ejemplo e sp ec ifico , en un recip ien te  de 
reacción adecuado se calientan 536 partes de dietanola- 
mina hasta aproximadamente 1309C y, mientras que se man­
tiene la  temperatura aproximadamente a 1.30-140 se, se a- 
ñaden 4764- partes de solución de resina  diepoxídica de 
Dow Chemical Company D.E.R. 673X75 (a l 75% en x ilen o) 
durante un periodo de aproximadamente 3 horas. Se man­
tiene la  mezcla de reacción  en dicho intervalo do tem­
peratura durante una hora más y se añaden después 337 
partes de non ilfenol en e l transcurso de aproximadamente 
media hora. Se mantiene la  temperatura durante aproxi­
madamente 2 horas más hasta que e l Índice de oxirano es 
aproximadamente 0 . Se separan por destilación  aproxima­
damente 900 partes de disolvente mientras que la  tempe­
ratura se eleva gradualmente a aproximadamente 150^0, y 
después se ap lica gradualmente un vacio . Finalmente se 
añaden 1111,5 partes de b u til-ce llo so lv e  y se en fría  a30
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la  temperatura ambiente. Esta solución de resina tien e  
aproximadamente 78,7% de componentes no v o lá t ile s  y t i e ­
ne una viscosidad de aproximadamente J.

EJEMPLO V

!
El grupo hidrocarburado pendiente requerido 

puede incorporarse por reacción de un monoepóxido hidro-  
carburado adecuado con un grupo h idroxilo existente en 
la  resina  epoxídica. En el ejemplo presente .se cree que 
esta reacción  im plica un h idroxilo  primario sobre e l 
grupo dietanolamina más bien que un h idroxilo secunda­
r io  sobre la  resina epoxídica. '

^e calientan 210 partes de dietánolsmina en 
un recip ien te  de reacción adecuado a. aproximadamente 
1309C, y , mientras que se mantiene dicha temperatura, 
se añaden 1400 partes de solución (a l 75% en x ilen o) de 
la  resina  di epoxídica D.E.R. 673X75 a lo  largo de un pe­
ríodo de aproximadamente 3 horas. Se mantiene a dicha 
temperatura durante aproximadamente 2 horas, .se  añaden 
después 140 partes de Epóxido a lfa -O lefín ico  14-16, un 
producto de Union Carbide Corporation que tiene la  es­
tructura

V 2 n + 1 ^ ----- CÍÍ2 ' n = 1 4  a 16,

y se sigue manteniendo la  temperatura a aproximadamente 
130SC, durante aproximadamente 2 a 3 horas hasta que e l 
ín d ice  de oxirano se ha reducido a aproximadamente 0 .
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Se separa por destila ción  a vacío sustancialmente la  
tota lidad del x ilen o , se añaden 355 partes de b u t l l -c e -  
llo so lv e , y se enfria . Esta solución de resina ag lu ti­
nante está constituida aproximadamente en un* 79,8% por 
componentes no v o lá t ile s , tiene un índice  de acidez de 
aproximadamente 0 , y una viscosidad de aproximadamente 
I a J después de d ilu ir la  en re lación  1:1 con b u t i l -c e -  
lló so lv e .

EJEMPLO VI

El grupo hidro carburado pendiente requerido 
puede unirse a la  resina aglutinante por una unión ás­
te r  s i e l .grupo hidrocarburado pendiente d e l carbono 
carboxílico  es un hidrocarburo te rc ia r io  de ta l  modo que 
e l grupo áster es resisten te  a la  h id r ó lis is . El ácido 
versático es un ácido adecuado comercialmente asequible, 
y su áster g l i c id í l i c o  puede adquirirse de Shell Chemi­
ca l Company como un producto designado como Cardura E.

Como un ejemplo e sp e c ifico , se calientan 420 
partes de dietanolamina en un recip ien te  de reacción 
adecuado a aproximadamente 130^C, se añaden 2800 portes 
de solución de resina diepoxídlca D.E.R. 671X75 de Dow 
Chemical Company en e l transcurso de aproximadamente 
2 horas y se mantiene la  temperatura durante aproximada­
mente otras 1 a 2 horas hasta que e l Indice de oxirano 
es aproximadamente 0 . Se añaden luego aproximadamente 
245 partes de Cardura E y se mantiene a aproximadamente 
13)30 durante aproximadamente 2 a 3 horas hasta que e l 
índice de oxirano se ha reducido de nuevo a aproximada­
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mente 0 . Se d estila  a vacío para eliminar aproximad amen- 
te  600 partes de x ilen o , se añaden 691 partes de b u t i l -  
c e llo s o lv e , y se en fria .

La solución de la  resina aglutinante contiene 
aproximadamente 79,9% de componentes no v o lá t ile s , t i e ­
ne un ín d ice  de acidez de aproximadamente 0 y una v is co ­
sidad (d ilu ida  en relación  1:1 con b u til-c e llo s o lv e ) de 
aproximadamente G a H.

EJBTIO VII

Por un procedimiento sim ilar al del Ejemplo 
I se puede producir una resina aglutinante que. ha reac­
cionado parcialmente con una resina de melamina e t e r i f i ­
cada con funcionalidad ácida de menor índice de acidez. 
Una aminorresina. particularmente adecuada para uso cuan­
do se desea una resina aminoplástica de menor ín d ice  
de acidez, es una hexametoxi-melamina butilada p a rc ia l­
mente e te r ifica d a  con un ácido carboxílico  aromático.
El producto de American Cyanamid.Company designado CLA- 
115 es una t a i  resina aminoplástica (a l 85% en isobuta- 
n o l) que tiene un índice de acidez de aproximadamente 
13 ,7 .

Se. calientan 157,5 partes de dietanolamina en 
un recip ien te  de reacción adecuado a aproximadamente 
1308C, se añaden 1400 partes de solución (a l 75% en x i ­
leno) de resina diepoxidíca D.E.R. 671X75 a lo  largo de 
un período de aproximadamente 2 horas y se.mantiene a 
dicha temperatura durante aproximadamente una hora más. 
Se añaden luego 99 partes de n on ilfenol y se mantiene
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1a. temperatura durante aproximadamente 2 a 3 horas has­
ta  que e l índice de oxirano es aproximadamente 0 . Se se­
paran por destilación  aproximadamente 320 partes de d i­
solvente bajo vacío mientras que se eleva la  temperatu­
ra  gradualmente a aproximadamente 150SC. Se reduce la  
temperatura a aproximadamente 115^0, se añaden 668 par­
tes  de CLA-115, y se mantiene esta temperatura durante 
aproximadamente 1 hora. Se añaden 358,6 partes de b u t i i -  
c e llo  so ive y se en fría  a la  temperatura ambiente. Esta 
solución de resina aglutinan te /res in a  aminoplástica t i e ­
ne aproximadamente un 78,5% de. componentes no v o lá t i le s , 
tiene un índice de acidez de aproximadamente 2,9 (basa­
do en lo s  componentes no v o lá t ile s )  y una viscosidad 
(d ilu ida  en relación  1 :1  con b u til-c e llo s ó lv e )  de apro­
ximadamente H. -
j Si bien la s  composiciones de revestimiento
galvánico de la  presente invención se pueden u t il iz a r  
sin pigmento a f in  de formar revestimientos transparen­
te s , ordinariamente estas composiciones inclu irán  p ig ­
mentación convencional. Debido a la  excelente resisten ­
c ia  a la  corrosión y en particu lar a la  excelente r e s is ­
tencia  a la s  soluciones detergentes, e l uso de estas 
composiciones se ilu strará  ulteriormente en form ulacio­
nes que contienen pigmentación, convencional para reves­
tim ientos de imprimación de instrumentos de co lor g r is .

EJEMPLO VIII

445 partes de la  solución de resina  aglutinan­
te  exenta de componente aminoplástico del Ejemplo IV,30
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36 partes de h e x il-ce llo so lv e , 36 partes de ácido lá c t i ­
co , y 1083 partes de agua desionizada se mezclan entre 
s i para formar un vehículo para molienda de pigmentos. 
482 partes de este vehículo de molienda, 54 partes de 
b u t i l-c e llo s o lv e , 79 partes de agua desionizada, 104 
partes de a r c il la  cao lín ica  de tamaño de partícu la  fin o , 
271 partes de óxido de titan io  r u t ilo ,  5 partes de ne­
gro de horno, y 5 partes de un agente tensioactivo no 
ión ico  rompedor de espumas de mezclan entre sí en un a- 
parato convencional para molienda dé pastas de pigmen­
to s  y se añaden después a la  mezcla 2,5 partes de á c i­
do lá c t ic o , moliéndose la  mezcla resultante hasta una 
finura Hegeman de aproximadamente 6,5 a 7 para formar 
una pasta de molienda de pigmento. En un recip ien te  se­
parado se mezclan entre s i 229 partes de la  solución re ­
sina aglutinante/resina aminoplástica que ha pre-reac- 
cionado parcialmente u tilizad a  en e l Ejemplo I ,  18 par­
te s  de h e x il-c e llo so lv e , 18 partes de ácido lá c t ic o , y 
235 partes de agua desionizada. Se añaden a esta mezcla 
124 partes de la  pasta de molienda de pigmento y 1520 
partes de agua desionizada para formar una composición 
de dispersión  de revestimiento galvánico que tiene apro­
ximadamente 12% de componentes no v o lá t ile s  y un pH de 
aproximadamente 4,2 a 4 ,4 .

EJEMPLO IX

30

Se pueden depositar revestimientos a p a rtir  
de la  composición acuosa de revestimiento galvánico del 
Ejemplo VIII en un aparato de revestimiento galvánico



H a jH n á m . 21126

1

5

10

15

20

25

convencional por conexión del substrato que constituye 
la  pieza de trabajo a rev estir  como electrodo catódico 
y mantenimiento de un v o lta je  de aproximadamente 150 
v o lt io s  entre e l cátodo que constituye la  p ieza de tra ­
bajo y e l contra-electrodo co n la  dispersión liqu id a  
de revestimiento galvánico mantenida a una temperatura 
de aproximadamente 21SC. En estas condiciones, se depo­
s ita  un espesor de revestimiento fin a l de aproximadamen­
te  12,7 mieras en aproximadamente 90 segundos. Los re ­
vestim ientos así depositados se pueden cocer en horno a 
aproximadamente 191^0 durante aproximadamente 2o minu­
to s  para dar revestimientos curados duros, tenaces, y 
adherentes. Sobre substratos de acero galvanizado o de 
acero laminado en f r ió ,  estos revestim ientos curados 
proporcionan una excelente resis ten cia  a la  corrosión  
del substrato cuando se exponen bien sea a n ieb la  s a l i ­
na o a soluciones detergentes.

En operaciones continuas, lo s  componentes e- 
lectrodepositables de la  dispersión de revestimiento g a l­
vánico tienen que reemplazarse periód ica  o continuamen­
t e .  Es p re fer ib le  que esto se haga con una composición 
de alimentación de reemplazamiento de alto contenido de 
só lid os y bajo contenido de ácido con objeto de minimizar 
la  acumulación de ácido solubilizante y de agua en e l 
baño y e l requerimiento consiguiente de que ta l exceso 
de ácido y /o  de agua sea eliminado por u ltr a íilt ra c ió n , 
ósmosis inversa o técn icas sim ilares bien conocidas.

EJEMPLO X
30
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Puede prepararse una composición de alimenta­
ción  de reemplazara! ento adecuada para uso en conjunción 
con la  composición de baño del Ejemplo VIII mezclando 
entre s i 205 partes de la  solución resina aglutinante/ 
resina  aminoplástica del Ejemplo I ,  16 partes de h e x il-  
ce llo so lv e , 5 partes de ácido lá c t ic o , 8 partes de a l­
cohol desnaturalizado, y 31 partes de agua desionizada, 
y mezclando dicha solución con 104 partes de la  pasta 
de molienda de pigmento del Ejemplo V III. Esta composi­
ción  de reemplazamiento tiene aproximadamente 61% de 
componentes no v o lá t ile s  y, debe añadirse a la  composi­
ción  de baño de 12% del Ejemplo VIII bien sea interm i­
tentemente o de modo continuo a f in  de reemplazar apro­
ximadamente lo s  componentes agotados del baño durante 
su empleo en un proceso de revestimiento galvánico.

-  REIVINDICACIONES -

20

25

30

Los puntos de invención propia y nueva que 
se presentan para que sean objeto de esta so lic itu d  de 
Patente de Invención en España, por VEINTE años, son 
lo s  que se recogen en las reiv indicaciones siguientes: 

1 - . -  Un procedimiento para revestimiento gal­
vánico catódico de un substrato metálico para formar 
un revestimiento resinoso curado sobre e l mismo, carac­
terizado por (A) establecer contactó simultáneo de d i­
cho substrato metálico y un contraslectrodo con una ma­
sa de* dispersión liqu ida  acuosa que tiene dispersado
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en e lla  (a) una resina aglutinante catódicamente e le c ­
tro deposit able y al menos parcialmente cationizada que 
comprende una proporción principal en peso de un produc­
to de reacción de una resina con funcionalidad epox id i- 
ca y un monoamino-alcohol o fenol que tiene al menos un 
hidrógeno reactivo sobre e l nitrógeno amínico, estando 
dicho producto de reacción sustancialmente desprovisto 
de grupos epóxido reactivos y teniendo un promedio de 
al menos aproximadamente 2 grupos h idroxilo  reactivos  
y al menos aproximadamente 0 ,2  rad ica les hidrocarbura­
dos de 5 a 20 átomos de carbono d irecta  o indirectamen­
te  pendientes por molécula, (b) desde aproximadamente 
0,05 a aproximadamente 1 parte en peso, por cada parte 
en peso de dicha resina aglutinante, de una resina  ami- 
noplástica  con funcionalidad ácida ( i )  catódicamente 
co-electrodepositable con dicha resina aglutinante a 
p a rtir  de dicha dispersión acuosa para formar un produc­
to intermedio que comprende una mezcla íntima de la s  
formas e l ectro depo s it  adas catódicamente de dicha r e s i ­
na aglutinante y dicha resina aminoplástica, ( i i )  c o -r e -  
activa  en dicho producto intermedio con la  forma cató­
dicamente electrodepositada de dicha resina aglutinan­
te  por calentamiento, para transformar dicho producto 
intermedio en un producto resinoso curado, ( i i i )  que. 
tiene al menos aproximadamente 0,0001 equivalentes de 
funcionalidad ácida valor able de pK  ̂ no mayor que apro­
ximadamente 5 por gramo de dicha resina aminoplástica, 
y ( iv )  no soluble en e l medio acuoso de dicha disper­
sión, y (c ) desde aproximadamente 20 a 150 m ili equiva­
len tes , por cada 100 gramos de (a) y (b ), de un anión
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de un ácido soluble en agua para inducir y estab ilizar 
la  cationización  de dicha resina aglutinante, teniendo 
dicha dispersión acuosa un pH comprendido entre aproxi­
madamente 2 y aproximadamente 7 y estando sustancialmen­
te  exenta de cualquier ácido soluble en agua que pueda 
quedar retenido en forma soluble en agua en dicho pro­
ducto resinoso curado y de aniones del mismo; (B) man­
tener una d iferen cia  de potencia l e lé ctrico  entre dicho 
substrato metálico y dicho contraelectrodo, mientras 
que ambos están en contacto con dicha masa de disper­
sión líqu id a  acuosa, de ta l  polaridad que dicho subs­
trato metálico se cargue como cátodo con relación  a d i­
cho contraelectrodo como ánodo, y de ta l  magnitud que 
se electrodeposite  catódicamente un revestimiento no 
curado que.comprende dicho producto intermedio sobre d i­
cho substrato m etálico; (C) r e t ira r  dicho substrato me­
tá lic o  que lle v a  dicho revestimiento no curado sobre sí 
del contacto con dicha masa de dispersión líqu id a  acuo­
sa; y  (D).después de e llo ,  calentar dicho revestimien­
to no curado para transformarlo en un revestimiento r e ­
sinoso curado que comprende dicho producto resinoso ca­
rado*

2 3 .- Un procedimiento de acuerdo con la  r e i ­
vindicación  13, caracterizado por e l hecho de que dicho 
rad ica l hidrocarburado está unido a dicho producto de 
reacción  por una unión éter o por una unión áster, con 
la  condición de que e l rad ica l hidrocarburado es un r a ­
d ica l te rc ia r io  sobre e l átomo de carbono de dicha unión 
éster .

3 - . -  Un procedimiento de acuerdo con la s  r e i -
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vindicaciones 1 & ó 29, caracterizado por e l hecho de 
que dicho monoamino-alcohol o fenol es una dia lcanola - 
mina en la  que cada grupo alcanol tiene de 2 a 5 átomos 
de carbono.

4 9 .- Un procedimiento de acuerdo con la s  r e i ­
vindicaciones 19 a 39, caracterizado por e l  hecho de que 
dicha resina epoxidica comprende una proporción p r in c i­
pal en peso del producto de la  reacción  de un producto 
de reacción diepoxídico de b isfen ol A y epiclorh idrin a  
que tiene un peso molecular medio comprendido entre a- 
proximadamente 500 y aproximadamente 2500, y desde a- 
proximadamente Ó, 2 a aproximadamente 1 mol de alcohol o 
fen ol monohidroxilico que tiene de 5 a 20 átomos de car­
bono por mol de dicho producto d iepoxíd ico .

59 .- Un procedimiento de acuerdo con .la s  r e i ­
vindicaciones 19 a 49, caracterizado por e l hecho de 
que dichc alcohol o fen ol monohidroxilico es un a lc o h il-  
fen ol en e l que e l grupo al cohilo tiene de 8 a 10 átomos 
de carbono y en e l que dicho monoamino-alcohol o fen ol 
es di et aro lamina.

6 9 .- Un procedimiento de acuerdo con la s  r e i ­
vindicaciones 19 a 59, caracterizado por e l hecho de 
que dicho anión de un ácido soluble en agua es e l anión 
d e l ácido lá c t ic o .

7 9 .-  Un procedimiento para preparar una com­
p osic ión  de revestimiento galvánico catódica para uso 
en e l procedimiento de la  reiv in d icación  18, ca racteri­
zado por formar en dispersión acuosa: (a) una resina  a- 
glutinante catódicamente electrodepositable y a l menos 
parcialmente cationizada que comprende una proporción
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prin cipa l en peso de un producto de reacción de una re ­
sina con funcionalidad de epóxido y un mono amino- a lco­
hol o fen ol que tiene al menos un hidrógeno reactivo en 
e l nitrógeno amínico, estando dicho producto de reacción 
sustancialmente exento de grupos epóxido reactivos y t e ­
niendo un promedio de al menos aproximadamente dos gru­
pos h idroxilo  reactivos y un promedio de al menos apro­
ximadamente 0 ,2  rad ica les hidrocarburados de 5 a 20 á- 
tomos de carbono d irecta  o indirectamente pendientes 
por molécula; (b) desde aproximadamente 0,05 a aproxi­
madamente 1 parte en peso, por cada parte en peso de 
dicha resina aglutinante, de una resina aminoplástica 
con funcionalidad á c id a -(i)  catódicamente co -e lectrod e - 
positab le  con dicha resina aglutinante a p a rtir  de d i­
cha dispersión acuosa para formar un producto interme­
dio que comprende una mezcla íntima de la s  formas ca­
tódicamente electro depositadas de dicha resin a  ag luti­
nante y dicha resina aminoplástica, ( i i )  co -reactiva  
en dicho producto intermedio con la  forma catódicamen­
te  electrodepositada de dicha resina aglutinante, por 
calentamiento, para transformar dicho producto interme­
dio en un producto resinoso curado, ( i i i )  que tiene al 
menos aproximadamente 0,0001 equivalentes de funciona li­
dad ácida valorable de pE  ̂ no mayor que aproximadamente 
5 por gramo de dicha resina aminoplástica, y (iv ) no 
soluble en e l medio acuoso de dicha dispersión; y (c ) 
desde aproximadamente 20 a aproximadamente 150 m iliequ i- 
valentes, por cada 100 gramos de (a) y (b ) ,  de un anión 
de un ácido soluble en agua para inducir y estab ilizar 
la  catíonización  de dicha resina aglutinante; teniendo
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dicha dispersión acuosa un pH comprendido entre aproxi­
madamente 2 y aproximadamente 7 y estando sustamcialmen- 
te  exenta de cualquier ácido soluble en agua que pueda 
quedar retenido en forma soluble en agua en dicho pro­
ducto resinoso curado y de aniones del mismo.

8a . -  Un procedimiento de acuerdo con la  r e i ­
vindicación 73, caracterizado por e l  hecho de que dicho 
rad ica l hidrocarburado está unido a dicho producto de 
reacción  por una unión éter o por una unión áster, con 
la  condición de que el rad ica l hidrocarburado es un ra­
d ica l te rc ia r io  sobre e l átomo de carbono carbox ílico  
de dicha unión áster.

9 8 . - Un procedimiento de acuerdo con la s  r e i ­
vindicaciones 78 u 8s, caracterizado por e l hecho de 
que dicho monoamino-alcohol o fen ol es una d ia lcan ola - 
mlna en la  que cada grupo alcanol tiene de 2 a 5 átomos 
de carbono.

108. -  Un procedimiento de acuerdo con la s  r e i ­
vindicaciones 73 a 98, caracterizado por e l hecho de 
que dicha resina epoxidica comprende una proporción 
prin cipa l en peso del producto de reacción de un produc­
to de reacción diepoxidico de b isfen o l A y e p lic lo rh i-  
drina que tiene un peso molecular medio comprendido en­
tre  aproximadamente 500 y aproximadamente 2500, y desde 
aproximadamente 0 ,2  a aproximadamente 1 mol de alcohol 
o fenol monohidroxilico que tiene de 5 a 20 átomos de 
carbono por mol de dicho producto diepoxid ico.

l i s . -  Un procedimiento de acuerdo con la s  r e i ­
vindicaciones 78 a 108 , caracterizado por e l hecho de 
que dicho alcohol o fenol monohidroxilico es un a lco h il-
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fen ol en e l que e l grupo alcoh ilo tiene de 8 a 10 átomos 
de carbono y en e l que dicho monoamino-alcohol o fenol 
es dietanolsmina.

123 .- un procedimiento de acuerdo con la s  r e i ­
vindicaciones 73 a 113, caracterizado por e l hecho de 
que dicho anión de un ácido soluble en agua es e l anión 
del ácido lá c t ic o .

133 .- UN PROCEDIMIENTO PARA REVESTIMIENTO GAL­
VANICO CATODICO DE UN SUBSTRATO METALICO.

Tal y como se ha descrito en la  Memoria que 
antecede y con lo s  fin es  que se han especificado.

Esta Memoria consta de tre in ta  y ocho hojas 
escr itas  a máquina por una sola cara..

15 Madrid, 31.DÍCJ976
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