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En la técnica de los revestimientos gelvéni-
cos, un revestimiento orgénico, es decir, un revesti-
miento que comprende un aglutinante orginico resinoso
Y que opcionalmente contiene otros componentes de reves-
timientos convencionales tales como pigmentos, extende-
dores, agentes de reticulacidén, agentes anti wmildiu,
etc., se forma sobre una pieza de trabajo eléctricamen-
te conductora por electrodeposicién a partir de una dis-
persién liquida (usualmente acuosa). A continuacidn de
le electrodeposicidén del material de revestimiento so-
bre el electrodo cénstituido por la pieza de trabajo,
dicha pieza.de trabajo se rebira del conbtacto con la
dispersidn liquida de revestimiento gelvénico, se enjua-
ga para eliminar porciones adherentes derdicha dispersid

liquida y, usualmente, se somete a una operacidn de cu-

rado para reticuler la resina asglutinente electrodeposi-

tada a fin de convertir el revestimiento depositado so-
bre la pieza de trabajo en una pelicula insoluble, dura,
adherente y protectora.

La dispersidén liquida contiene una forma ioni-
zada de lg regina aglutinante dispersada en el medio 1i-
quido junto con los otros componentes del revestimien-
to a depositer y contiene también un ion opuesto solu~
ble en el medio de dispersién lfquido. De resina ioni-
zada puede estar, o bien verdaderamente disuelta o sim-

plemente dispérsada finamente como emulsidén o como una

_Gispersidn coloidal en el medio liquido de dispersién,

Se prefiere gue el ion contrerio esté verdaderamente
disuelto en el medio liquido de dispersidn, ya que esto
conduciré a la méxima estabilidad de la dispersidn de

ja)




10

15

20

25

se excita a fin de carger el electrodo constituido por

‘con una poléridad opuesta a la cargsa transportada por

- la resgina aglutinente lonizada en le dispersidén liquida,

lectroforéticamente hacia el electrodo conegbituido por
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12 especie de resina ionizede. La pieza de trabajo eléc-
tricemente conductora que-ha de revestirse galvénicamen-
te se conecta s través de un circuito externo adecuado
que incluye una fuente de fuerza electrowmotriz de co-
rriente continua con un contra-electrodo, y ambos, la
pieza de trabajo y el contra-electrodo se ponen en con-
tacto con una masa de la dispersidén liguida. Cuando la

fuente de fuerza electromotriz en el circuito externo

la pleza de trabajo (con relacidn al contra-electrodo)

entonces dicha resina sglutinante ionizada emigrara e-

la pieza de trabajo y, si el voltaje és'suficientemente
grande, se electrodepositard sobre ella por neutralize-
cién eléetrica en la pféximidad de la interfase pieza
de trebajo-dispersidn. Se ha éncoﬁtrado que por selecC-
cidn adecuada de los materiales, los otros componentes
opcionales y no ionizados de la dispersidn pueden ser
transportsdos en el revestimiento asf formado sobre el
electrodo constituido por la pieza de trabajo.

En el revestimiento galvénico anddico, se cond
fiere al elecirodo constituido po¥r la pieza de trabajo
una carga eléctrica positiva con relacidén al contra-e-
lectrodo, y la resina aglutinante contiene grupos ioni-
zables capaces de formar aniones. Estos son la mayor
parte de las veces grupos de Acidog carboxilicos y los
mismos se ionizen por adicidn a la dispersidn de una

base, tal como un 4lcali o una amina, soluble en el me-
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.neutralizacidn eléctrica en la interfase electrodo-dis-

simulbdneanente por aquél, sunque es sabido que una pe-

“timientos convencionsles pueden estar presentes en la

se depositardn junto con la forma eléctricamente neutrea-
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dio de dispersidn. En el revestimiento galvénico catddi-
co, el aglwinante resinoso contiene grupos capaces de
ionizarse para formar cationes y el grado de ionizacidn
real de estos grupos en la dispersidn se mejors nor la
incorporacidn.en la diSpersidn'dé material ion. -hle pa-
ra formar sniones solubles en el medio ligquido. “‘rdina-
riamenté,llos grupos ionizables contenidos en ¢! sglubti-
nante resinoso son grupos amino, y el material ionizan~
te es un decido que forma aniones solubles en azua.

La fuente de fuerza electromotris en el cir-
cuito externo se utiliza para cargar el electrodo cons-
tituido por la pieza de trabajo como 4nodo o como cé&bodo
con relacidén al contra-electrodo mientras ambos estén
en contacto con una masa de la dispersidén liquida. Fl
aglutinante resinoso ionizado en la dispersidn-es atrai-
do electroforéticamente hacia el electrodo constituido

por la pieza de trabajo y depositado sobre el mismo por
persidn, mientras que los iones contrarios son repelidos
quefia proporcidn del ion contrario o gl menos de la es-
pecie quimica que genera el ion contrario se deposita
algunas veces sobre el electrodo congtituido por la pie-
zg Qe trabajo, sin embargo. Otros componentes de reves-

dispersidén liquida y, si se seleccionan adecuadsmente,

lizada de la resina ionizsda sobre ol electrodo consti-

tuido por la pieza de trabajo para formar el revestimiens

to sobre el mismo, aun cuendo eun la dispersidn no se sa-

POOF
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be dué estos otros'componentes opcionales lleven car-
gas. Los mecanismos por los cuales estos otros componen-
tes se depositen como parte del revestimiento no estén
totalmente esclarecidos, pero en algunos casos tal co-
deposicidn pﬁede producirse debido & gue el componente
es soluble en la resina aglutinaﬁte ionizads que est§
preseﬁte por sl misma como una segunda fase finamente
dispersada mds bien que como una verdadera solucidén en
el medio acuoso. En otros casos, la resina aglutinante
lonizada puede estar unida por absorcidén al otro compo-
nente, confiriendo asi capacidad de respuesta electro-
forética a una especie quimica que por lo demés no lle-
vara cargas alguna.

pna gren diversidad de tipos de resina pueden
utilizarse 6omo el componente aglutinénte en las compo-
‘siciones.de revestimientos'galvénicos pera deposicidn
enédice o catddica, con tal que aquéllas cgniengan un
nimere suficiente de grupos ionizables de la polaridad
apropiada, a saber grupos aniénicos para deposicién a-
nédica y grupos catidnicos péraldeposicidn catédica a
fin de impartir un grado bil de movilidad electrofo-
rética.

E) curado de los revestimientos orginicos que

" contienen aglubtinantes resinosos aque tienen hidrégenos

activos por reaccidén de reticulacidén inducida térmica-
mente con resinas sminoplésticas es bien conocido. Los
hidrégenos activos contenidos en la resina sglutinente
que ha de reticularse se proporcionsn tipicamente por

incorporacién de grupos hidroxilo, carboxilo, o grupos

de amids primaria e dicha resina. En otros aspectos,
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la composicién de la resina aglutinante estd casi exen-—
ta de resiricciones, en lo que se refiere a su curabili-
dad, con tal que pueda conseguirse una intimidad razona-
ble de mezclado con la resina aminopléstica. Asi, el
curado con resinas aminopldésticas puede utilizarse en
una gran diversidad de composiéiones de revestimiento
en las que la resina aglubinante puede seleccionarse de
entre una gran diversidad de cowmposiciones sobre la ba-
se de su disponibilidad, coste, propiedades de aplica-
cién, y propiedades de comportamiento del revestimiento
curado final. Resinas tipicas para uso en las composi-
ciones de revestimiento que han de curarse con resinas
aminoplésticas incluyen epéxidos, poliésteres, resinas
alquidicas (especialmente resinas alquidicas maleinize-
das), resinas acrflicas con funcionalidad &cida o aml-
dica, y muchas otras,

. Resinas aminoplésticas Utiles para el curado
de revestimientos orgénicos por reticulacidn de las re-
sinas sglutinantes de tales revestimientos a fin de for-
mar materieles insolubles de beso molecular elevado que
tienen una gama extensa de propiedades, dependiendo del
tipo de eglutinente resinoso, el tipo de la resina ami-

nopléstica, sus cantidades relativas, los restantes comn-

ciones en las que se realiza el curado, etc., son bien
conocides en la técnica de los revestimientos. Reginas
eminoplédsticas tipicas para tales propdsitos se derivan |
de aminas o amidas polifuncionales por reaccidn con

formaldehido. Entre las resinas sminoplésticas més im-

portantes utilizadas en la técnica de los revestimientos
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orgénicos se encuentran productos de reaccidn de formal-
dehido con urea o con aminotriaginas, tales como melami-
na o benzoguanamina, y polimeros de peso molecular bajo
de aquéllas, y éteres de cualquiera de ésbos  con alca~
noles inferiofes, especialmente metanol cuendo se desea
mejorar la solubilidad en agua y butenol cuando se desea
suprimir la sgolubilidad en agua.
Si bien las condiciones de temperatura y tien-
po'requeridas para el curado de cualquier composicidn
de revegtimiento particular por reaccidén de un componen-
te de resina aminoplastica con un couponente de resing
que tenga hidrdgenos activos varierdn algo dependiendo
de las estructuras quimicas y concentraciones particule-
res implicadas, se reconoce generalmente que la incorpo-
racidn de 4cidos en tales composicionés tenderd a redu-
Fir la temperatura y/o el tiempo requeridos para conse-
guir el curado en compefacidn con la misma composicidn
en ausencie de tales 4cidos. Bn general, cuanto més fuer
te sea el é4cido, y mayor su concentracidén en el revesti-
miento, tanto mayor serd la reduccidén en la lemperatura
y/0 el tiempo requeridos para el curado.

Se han utilizado resinas aminoplisticas para

g partir de una dispersidn acuosa de la resina amino-
pléstica y una forma enidnice de uns resina aglutinante
que contiene hidrdégenos activos. La qiSpersidn de la re-
sina anidnica en el medio acuoso se estabiliza ordina-
riamente por la presencia de un catidn soluble en sgua
derivado de una base afiadida, tal como una amina o wun

dlcali. Los aniones existentes en la resina en la dig-
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. tos gaivénicos enddicos, en la que la resina aminoplés—

" tica tiene tamblén grupos de dcido carboxilico ioniza-

lio de 1970. La descripcidén coupleta de esta paténte se

talmente metiloladas, y polimeros bajos de los mismos.
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persidén acuosa son usualmente grupos carboxilo -desproto-
nizados y se cree que los grupos de 4cido carboxilico

se regeneran a partir de ellos por neublralizacidn eléc-
trica en el énodo durante la electrodeposicidén del revest
timiento. Estos grupos de &cido carboxilico estén luego
forzosamente disponibles para cabalizsr la reaccidén de
curado entre la resina ogiutinante y la resins aminoplés}
tica co-depositada con ella sobre el 4nodo cuando dicho
revestimiento se somebe subsiguientemente a coccidn. La
reaccidn de curado puede, por supuesto, implicar reac-
cidén de los grupos 4cidos propiemente dichos o de otros
grupos que contienen hidrdgeno activo sobre la resina a-
glutinante o de ambos con la regina aminopléstica.

Una mejora en la técnica de los revestimien-—

bles, ha sido descrita por Coates y otros en la Patente
de los Egtados Unidos 3,519,627, concedida el 7 de ju-

incorpora agul por referencia. Coates y otros, en dicha
Patente, ensefian el método de preparacidn y la utilidad
en las composiciones de revestimientos galvénicos anddi-
cos de una cierta'clase de é&teres qﬁe contienen carboxi-
lo de condensados aminotriszina/sldehido derivados de

4cidos hidroxi-alcohilcarboxflicos, en particular éteres

que contienen carboxilo de melamine y benzoguanamina to-

Su utilidad en las couposiciones de revestimientos gal-
vénicos (anddicos) se adscribe al hecho de que los gru-

pos cdrboxilo existentes en ellas seran ionizables en
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la dispersidn acuosa 8e revestimiento galvénico en las
mismas condiciones que los grupos carboxilo existentes
en la resina sglubinante, y por consiguiente, aquéllas
se codepositarén mis efectivamente con dicha resina so-
bre un #&nodo en contacto con la dispersién. Puesto que
habrie numerosos grupos de ébido cerboxflico sobre la
resina aglutinante electrodepositadas sobre el #nodo, po-
dris esperarse gque cualquier mejora de la catélisis feci-
da de la reaccidn de curado -entre la resina aminoplésti-
ca y la resina aglutinente en virtud de la pequeila nro-
porcién de grupos de dcido carboxflico adicionales pre-
sentes gobre la resina eminopléstica fuese diflecilmente
apreciable, y no fue mencionada por Coats y otros,

_ El uso de composiciones de resina de curado
aminopléstica en los revestimientos galvénicos catddicos
en los que un revestimiento se deposita galvénicamente
sobre un cdtodo en contacto con una dispersidén acuosa
de una forma cetidnica de una resina églutinante esta~
bilizads por la presencia de un anidn soluble en agua
¥ que contiene también una resina aminopléstica, es tam-
bién conocido. Asl, Koral en la Patente de los EE.UU..
3.471.388, conceéida el 7 de octubre de 1969, cuya des-
cripeidn total se incorpora aqul por referenciaz, descri-
be cdmo fabricar y utiligzer tanto en procedimientos de
revestimiento galvénico anddicbs como catddicos resinas
de melamina que comprenden una cierta clase de melamins
metilolada eterificada. La patente no contiene indicacidn
alguna acerca de la existencia o'utilidad de las resginae
aminoplésticas con funcicnalidad de 4cido, y en particu-

ler no contiene ninguna sugestién acerca de su utilidad
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en los revestimientos galvénicos catddicos.

Una resina epoxidica soluble en agua y termi-
nada en alcenolamina fue descrita por Wong y otros en
la Patente de los Estados Unidos 3.'3_36.253. Dicha resi-

na difiere de las resinas aglutinantes de la presente

invencidén en el sentido de que estd expresamente res-—

tringida a un solo gruno terminado en alcanolamina ¥y de

que no estd sustanciglmente exenta de funcionalidad epo-—
xtdica, y no se hace sugestidén algina acerca de su ubi-

lizacidn en revestimientos galvénicos.

De gcuerdo con la invencidn, se proporcionan
compo sicio'nes para revestimientos gelvénicos catddicos
que comprenden en dispersidn acuosa:

(a) una resina aglutinante al menos par01al—
mente ,ca'blonlzada ¥y catddlpamente electrodepositable,
que comprende una proporecidén principal de un producto
de reaccidén de una resina funcionalmente epoxidica y un

monoamino-alcohol ‘o fenol que tiene al menos un hidrdge-

"mo reactivo sobre el nitrégemo sminico, estando dicho

producto de reaccldn sustancialmente desprovisto de gru-
pos epdxido reactlvos y teniendo un promedlo de al me-
nos aproxlmadamente dos grupos hidroxilo reactivos y al

menos sproximadamente 0,2 radicales hidrocarburados de

5 a 20 4tomos de carbono direcha o indirectemente pen-

dientes por molécu.la,
(v) desde aproxmmadamente 0,05 a aproximada~-

mente 1 porte en peso, poxr cada parte en peso de dicha

" resina aglutinente, de una resine aminopléstice funcio-

nalmente dcida (i) catédicamente co-electrodepositable

con dicha resina sglutinante a partir de dicha disper-
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gién acuosa para formar un producto intermedio que cém-
prende une mezcla Intima de la forma catddicamente elec-
trodepositada de dicha resine sglutinante y dicha resi-
na sminopléstica, (ii) co-reactiva en dicho producto
intermedio con la forma catédicemente electrodepositada
de dicha resina aglutinante, por calentamiento, para
transformar dicho producto intermedio en un producto re-
sinoso curado, (iii) que tiene al menos eproximedamente
0,0001 equivalentes de funcionalidad écida valorable de
pKa no magyor que eproximadsmente 5 por gramo de dicha
resina aminopléstica, y (iv) no soluble independiente-
mente en el medio acuoso de dichs dispersidn; y

{c) desde sproximadamente 20 a aproximadsmen-
te 150 miliequivalentes, por cada 100 gramos de (a) ¥
(b), de un anidén de un 4cido soluble en agua para mejo-
rar y estabilizar la cationizacidn de diche resina aglu-
tinante; o
teniendo dicha dispersidn acuosa un pH comprendido entre
aproximadamente 2 y aproximadamente 7 y estsndo sustan-
cialmente exenta de cuslquier 4cido soluble en agua que
pueda quedar retenido eﬁ forma soluble en agua en dicho
productd resinosb curado y de aniones del mismo. Compo-
sicioneg que contienen formas que han pre-reaccionado
parcialmente de los componentes (a) y (b) en las que la
porcidén de la resina aminopléstica estd unida quimica~
mente a la resina sglutinanbte sin sgotar su reactividad
mutua se incluyen entre las composiciones de la presen~
te invencidn y, en los casos en que una proporcidn prind
cipal de la resina aminoplédstice estd asl unida quimica~

mente a la resina aglutinante, constituyen una realiza-
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cidén preferida.

Los brocedimienﬁos de la invencidén son proce-
dimiehtos para revestir catddicaménte por métodos galvé-
nicos substratos netdlicos a fin de former wn revesti-
miento resinoso curado sobre ellos, que comprenden

' (4) establecer contacto simulténeo de dicho
substrato netédlico ¥y un contra-eclectrodo con una masa
de la dispersién lIquida aecuosa de la composicidn de re-
vestimiento galvémico catddica erriba descrita;

(B) mantener una diferencia de potencial eléc-
trico entre dicho substrato mebdlico y dicho contra-~e-
lectrodo, mientras que ambos estén en contacto con dicha
masa de dispersién lIquida acuosa de tal polaridad que
dicho substrato metélico se cargue como cétodo con re=
1acién a dicho conbra-electrodo como &nodo y de tal mag-

L.tud que un revestinmiento no curado que comprende di-
cho producto intermedio se electrodeposite catddiceamen-
te sobre dicho'spbétraﬁo met4lico; ' ' '

(Cj retirar dicho substrato met&lico que 1le-

va dicho revestimiento no curado sobre é1 del contacto

~con dicha masa de dispersién liguida acuosay ¥y

(D) después de ello, calentar dicho revesti-

miento no curado para transformerlo ‘en un revestimiento

.resinoso curado que comprende dicho producto resinoso

curado. .
La presente invencidn se deriva del descubri-

miento de que pueden logrerse ciertas propiedades sung-

‘mente deseables en los revestimientos electrodeposita-

dos catédicemente por wiilizacién de une clase particu-

lar de resinas aglutinantes capaces de curarse por reac-
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cién con una resina aminopléstica, dispersidn de la fe-
sina eglutinante en el bafio liquido de revestimiento gal;
vénico en forma catidnica, y provisidn de curado catbtali-
tico del revegtimiento electrodepositado catédicemente

a partir del ﬁisﬁo medisnte la dispersidén simulténea en
el bafio lIquido de revestimiento galvénico de una resi-
na aminopléetica que tiene grupos dcidos efectivos para
catalizer la reaccidn de curado unidos quimicamente a
ella, mientras que se excluyen de la composicidn del ba-
fio de revestimiento galvénico cualesquiera &cidos que
puedan depositerse como una parte del revestimiento so-
bre un cétodo constituido por la pieza de btrabajo ¥y que-
dor retenidos en el mismo en cualguier proporeidn impor-
tante en forma soluble en zgua cusndo se calienta el re-
vestimienﬁé para éfectuar el curado del mismo. Dado que
no ge conoce el modo de impedir totalmente que el Acido
utilizado para lonigar el aglutinente resinoso se depo-
site en alguna proporoidn con el revestimiento sobre el
cétodo, y dado que resulta antieccondmico el eliminar com:
pletamente por lavado el &cido soluble en agua Co-deposi|
tado por enjuagado o extraccidén de la pieza de trabajo
revestida, la exclusidn deseada de tales &cidos de la
pelicula de revestimiento que constituye el producto fi-
nal puede lograrse restringiendo los 4ecidos solubles en
agua empleados en la composicién de revestimiento galvé-
nico catddico a aquéllos que se volatilicen o se decom-
pongan por calentamiento del revestimiento depositado
para efectuar el curado o que reaccionen durante el cu-
rado con otroé coumponentes del reveétimiento de tal wmodo

que sé vuelvan insolubles en agua aun cuando queden re-

L]
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tenidos en la pelicula. La presencia de los grupos 4ci-
dos unicss a la resina sminoplédstica permite obbener las
ventajo: de la catdlisis Scida de la reaccidén de curado
aninopléstica, mientras que la exclusidn de_aqueilos &4-
cidosg solublés en sgua que se retengan en forma soluble
en agua en el revestimiento curado final reduce sustan-
cialmente la sensibilidad al sgua de la pellcula de Tre-
vestimiento curada final y la susceptibilidad consiguien]
te de la pieza de trabajo que constituye el substrabo

& la corrosidéu por exposicidn o ambientes corrosivos que
contengan agua o humedad. Se ha encontrado que los con-
densados de aminotriazina-formaldehido eterificados que
contienen carboxilo, con ineclusién de polimeros bajos

de los mismos, son resinas sminoplésticas: particularmen-
te Utiles en esta invencién. Es especislmente preferido
hacer reaccionar parcialmente’la resina aminopléstice
que. contiene &cido con la resina aglutinente antes de
la electrodeposicidn del revestimiento, mejorando de es+
te modo tento la estabilidad de la dispersidn lfquida
de revesfimiénto galvénico como la intimidad y uniformi-
dad de distribucidén de la resina aminopléstica que po~
see funcionalidad 4cida en el revestimiento depositado,
siempre que esta prerreaccidn se detenga antes de lle-
gar a la geiificacidn ¥ no agote la reactividad mutusa
de las resinasJ Aunque en esta memoria se hace usual-
mente referencia a la resina eglutinente y la resina a-

minopldstica de la presente invencidn como componentes

timiento galvénico y del revestimiento no curado elec-

trodepositado a pertir de elle, se tiene la intencidn
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a todo lo lergo de la descripcidén de la presente inven-—
cién, excepto donde se indique claramente lo contrario,
de incluir teles composiciones que han pre-reaccionsado

percialmente.
Las resinas aglutinantes epoxfdicas de la pre-

gente invencidn se deriven de resinas epoxldicas con fun
cionalidad di- o poli-epoxfdica del tipo bisfenol/epo-
clorhidrina. Al menos uno de los grupos epdxido se hace
reaccionar con un monoaminOwaycbhol o fenol que tiene

al memos un hidrdgeno reactivo en el nitrégeno aminico,
La resina epoxidica se modifica también uniendo 2 al me~
nos aproximadamente el 20% e lag moléculas de la misma
un radical hidrocerburado directa o indirectamente pen-
diente que_ tiene desde sproximadamente 5 & aproximada~
mente 20 &tomos de carbono. Estos radicales hidrocarbu-
rados pendientes pueden ser alifédticos, cicloaliféticos,
o arométicos, pero preferiblemente.couprenden uno o més
grupos alcohilo terminales que tienen al menos aproxime~
damente 5 dtomos de carbono, Estos radicales hidrocarbu-
rados pueden unirse a la resina epoxidica por cualquier
medio conveniente, tal como la ecterificacién de un &
cido o anhidrido'adecuado por reeccidn bien sea con un
grupo epdxido o un grupo hidroxilo de la resina epoxfdi-
ce, pero preferiblemente se unen por enlaces éter forma-
dos entre un alcohol'o fenol adecuado y un grupo epdxido
o bidroxilo de la resina epoxidica. Para producir un re-

vegtimiento curado con resisbencis superior a las solu-

no debe ser susceptible a la hidrdlisis y debe, o bien

egbar unido por una unidn éier o, i esbd unido por una
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unidn éster, el reactivo 4cido debe tener su grupo car-
boxilo en un 4tomo de carbono "berciario, por ejemplo &~
cido versatico. La resina aglutinante fesultan‘te debe

contener al menos aproximadamente 2 grupos hidroxilo

reactivos por molécula, los cusles serdn ordinaria ¥y pre+t

feriblemente grupos hidroxilo residusles producidos en -
la condensacidn de la epiclorhidrina con el bisfenol pa-
ra formar la resina epoxidica y no se utilizarén subsi-

guientemente para unir los radicales hidrocarburados re-

sustanc:.almente la totalidad de los gmpos epéxido de lg
resina epoxidica se consumen por reeccién con un alcohol
una amina, un 4cido carboxilico u otro reactivo adecua-
do a fin de que la resina aglutinante .es’cé sustancial-
mente exenta de grupos epdxido reactivos con objeto de
cfme la resinag epoxidlca que posee funtionalidad aminica
tenga la excelente es‘tabllldad deseada cluran'be el almg-
cenamiento y dur ante su empleo conbra pollmerlzac16n adi-
cionai premgtura, reticulacidn, o gelifi.cacidn. Las re~
sinas aglutlnantes preferldas scn agquéllas en las que
una menor pr0por016n de los grupos epdxldo no han reac-
cionado con el monoamino- alcohol o fenol, sino que se
consumen en lugar de ello por reaccién con un reactivo
adecuado tal como un alcohoi o alcohilfenol para intro-
ducir el radical hidrocsrburado pendiente requerido.

Una resina aglubtinante particularmente prefe-

molecvler de aproximadamente 1050 y que puede adquirir-

[y

ge de Dow Chemlcal Company con la denominacidén DER-661.
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Aproximadamente el 75% de los grupos epéxido han reaccio-
nado con dietanolamina, y sustancialmente la totalidad
devlos grupos epdxido restantes se hacen reaccionsr con
nonilfenol peara introduecir los grupos hidrocarburados
pendientes reéueridos. '

La resina aminopléstica puede comprender uno
cualquiera de entre una extensa gama de condensados ete-
rificados amina-aldehido o emida~aldehido que contienen
una plurglidsd de grupos éter reactivos con grupos que
contienen hidrdgeno activo tales coiio grupos hidroxilo,
carboxilo y amida existentes en'la'resina aglﬁtinante
por calentamiento. Si bien las resinas aminoplésticas
derivadas de los condensados urea-formaldehido se com-
porterdn sgtisfactoriamente en la presenté invencidn, se
prefieren las derivadas de condensados aminotriazina-for
?aldehido tales como tetrametilol benzogusnemina y hexa-
metilol melamina. El condensado emina~aldehido debe epm-
tar eterificado de modo sustancialmente completo con u-
na mezcla de un alcanol y un hidroxideido para formar
la resina aminopléstica con funcionslidad 4cida que ha
de utilizarse en la invencidn. Esto puede realizarse e-
terificando primeramente de, modo susbancialmente total
con un alcancl inferior y trenseterificando despuds par-
cislmente dicho producto de reaccidn con el hidroxidci-
do para producir une resins aminopléstica eterificada
que tiene un Indice de acidez de &l menos 5,6.

El acido utilizado ha de tener un pKa no ma-
Yyor de aproximadamente 5 en orden a ser efectivo como
catalizador pera la reaccidn de curado entre la resina

aglutinante que tiene hidrdégenos activos y la resina
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aminopléstica. Se ha encontrado que los grupos de 4cide
carboxilico son generalmente efectivos, pero se prefie-
ren los grupos de 4cidos carboxilicos aromébicos. Otros
4cidos mds fuertes tales como 4cidos sulfdnicos pueden
utilizarse ta;n{)ién ¥y producirim un ugyor efecto catali-
tico sobre la reasccién de curado.

Como‘l'as resginas aminoplésticas se dispersan

en un medio 4cido pars formar. las composiciones de re-

vegbimientos galvénicos de la presente invencidn, y pues

to que es sabido que teles condicicnes conducen a la re-
accién y finzlmente a la g-elifidacidn de la resina amino
plés’cica; eg deseable reducir la solubilidad en agua de
la resina aminopléstica a fin. de que disminuyse su sug-
ceptibilidad a una reaccidén y gelificacidn prematuras.
Es‘l;o puede conseguirse por eterificacidn (o transeteri-
ficacidn) de los grupos mebilol con alcoholes que ten- .
gen un grupo relativamente hidrofébico unido &l grupo
hidroxilo alcohdlico. Ordineriamente se encuentra con-
veniente gjustar la hidrofobicidad produciendo une mez-
cla azdecugda de grupos éter metilicos y butilicos o iso-
butilicos. Bn tales casos, se conseguirs la méxima hi-
drofobicidad, y en consecuencia la méxima estabilidad
contra la reaccién y gelificacidn prematuras en la 4is-
persidn acuoéa, con la totalidad de los grupos é&ter bu-
t{lices o isobutilicos. Pero como la reaccidn de curado

es més lenba con los grupos ébter buitilicos que con los

~ metilicos en la resina aminopléstica, no siempre es de-

seable o necesario desplazar la proporcidn butilo/meti-
lo para dar una hidrofobicidad mnéxima con tal que se

consige una estabilidad suficiente del bsfio pera la com-
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posicién y el procedimiento particulares. Consideracio-
nes similares son eplicables cuando se emplean grupos
éter derivados de otros alcoholes, Por supuesto, el e-
fecto sobre la solubilidad en agua del grupo-que lleva
la funcidn fcido tiene que acomodarse bembidn al ajus-
tar la compensacidén entre (i) el aumento de la hidrofo-
bicidad y estabilidad del bafio por incorporacidn de una
mayor proporcidn de grupos &ter mds hidrofdébicos y (ii)
el aumento de la velocidad de la reaccién de curado en
la pelicﬁla depositada por incremento de la proporeidn
de grupos éter que se descomponen para liberar alcoho-
les més volétiles. Se ha encontrado, sin embargo, que
los grupos 4cido, y particularmente los grupos #Acido
carboxilico arométicos, incorporados en la propia resi-
na'aminopiéstica, no producen la reaccidén y gelifica-
cién prematures de la resina sminopléstica y por consi~
guiente el ajuste reciproco de la estabilidad del bafio
y la velocidad de curado no se ve afectado desfavora-
blementeipor la incorporacién de tales grupos 4dcido ex-
cepto en el grado en que se vea afectada la solubilidad
éna@m. . ' |

Se darém a continuacién varios ejemplos de
reglizaciones preferidas. Bxcepto en los casos en que
se indique claramente otra cosa, las partes ¥y los por-
cenbajes estén expresados en peso. Si se hace referen-
cia a valores o Indices de epéxido o de oxiramo, éstos
pueden determinéfse por el método de Jay, Analytical
Chemistry, vol. 36, 667-8 (1964), incorporado aqul por
referencia.
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EJBIPIO T

Se puede preparsr una resina eglutinante ade~
cuada y preferida para la préctica de la presente inven-
cién cargsndo a un recipiente de reaccidn adecuado 96,4
pertes de dietanolemina y calentando a aproximadamente
1302C, Durente un perfodo de aproximademente dos horas,
se afiaden al recipiente de reaccidn 857,2 partes de una
solucidn al 75% en xileno de una resina epoxldica con
funcionalidad de epdxido de peso molecwlar bajo deriva-
da de bisfenol A y epiclorhidring, mientras que se man-—
tiene la temperaturs a sproximadamente 1302C y se hace
volver el xileno que destila como reflujo a la mezcla
de reaccidén. Una resina epoxidica adecuads es el prbduc—
to de Dow bhemical Compeny designado ﬁor D.E.R. 671,

gue tieme un iaeso molecular de aproximadamente 1050 ¥y

un peso equivelente de epdxido de aproximedemente 525.

Las condiciones de reaccidn arriba indicadas s'e,men'tie—-
nen durante sproximadamente una hora méé, llegado cuyo
momento se efladen 60,6 partes de nonilfenol en el trans-
curso de un periodo cie sproximademente 10 minutos y se
mantienen las mismas condiciones de reaccidn hasta que
el indice de epéxido (oxiramno) se reduce a gproximsda-
mente 0, .1lo que ocurre al cabo de un periodo de aproxi-
madamente dos a tres horas. Mientras que la temperatura

se eleva gradualuente desde aproximadamente 1309C a a-

proximadamente 1602C en un perfodo de sproximadesmente

una a dos horas, aprorimsdamente 150 partes de xileno
se. retiren de la mezcla de reaccidn por destilacidén a

vacio. La tem;iera‘bur-a de la mezcla de reaccidn se redu-—
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tes de una solucidn aproximedsmente al 85% en isobuta-
nol de una resina aminopléstics con funcionalidad de &-
cido tal como el producto de American Cysnemid designa-
do CLA-66, que es una hexametilol-melamina eterificada
de modo sustencialmente completo con alcmmol inferior

¥y écido hidroxieromético carboxilico y que tiene un In-
dice de acidez de aproximadamente 19,6, Esta mezcla de
reaccidn se mantiene a aproximedamente 1152C con retor-
no del disolvenﬁe que réfluye duranﬁe.aproximadmnamhe
una hora, llegado cuyo mdmento.se'aﬁaden 233,2 partes
de bubil-cellosolve y 1la mezclé'éé:enfria a la tempera-
tura ambiente. Esta solucién de resina tiene aproxima-
damente 78,5% de componentes no volgtiles, tiene un in-
dice de acidez (basado en los componentes no volétiles)
de éproximadamente 4,28 y, degpués de diluirla con una
cantidad igual de butil-cellosolve, una viscosidad de

G en la escala Gardner-ilolt, siendo la solucidén para

determinéqidn de la viscosidad ligeremente turbia.
EJEMPIO 1T
Puede producirse una resina aglutinente sus-

la eliminacidn del disolvente, partiendo de un diepdxi~
do 1Iquido de menor peso molecular, tal como el éter
glicidflico del bisfenol A, y produciendo primeramente
un diepdxido 1iquido de ﬁayor pese molecaler a partir
de aquél por reaccidn de 2 moles del diepdxido 1Iquido

con 1 wol de bisfenol A en presencia de un catalizador




10

15

20

25

30 |

ojn nam, 22 ) 21126

convencional de eamina o trifenil fosfina, todo ello en
susencia de disolvente.

Especificamente, se cargan en un recipiente
de reaccidn adecuado 2713 partes del diepdxido lfquido
D.E.R. 333 de Dow Chemical Company, que tiene un peso
molecular de gproximadamente 350 y que contiene catali-
zador, ¥ 787 -partes de bisfenol A. Se cslienta a apro-
ximademente 1402C y se deja que le exobermiz de la re-
accidén eleve la temperatura. a aproximadamente 180eC. Se
nantiene a 18690 durante aproxi_madam.en'l:e'z horas hasta
que la viscosided de una muestra diluida en rélacidn

1:1 con butil-cellosolve estd comprendida dentro del

“intervalo H-J en ls escala Gerdner-Holt y el Indice de

oxirano es"bé comprendido dentro del intervalo de sproxis
maﬁamen’ce 3,1 a 3,3. Se enfria y sé diluye con 937 par-
tes de butil-cellosolve. Se ponen 1331 partes de 1la so-
lucidn de resina diepoxidica asi producida en un reci-
piente de reaccidn adecuedo, se calienta a 130-140°C,

se afiaden 157,5 partes de dietenoleminag y 99 partes de
nonilfenol durante aproximadamente 2 horas, y se mantie-
ne a aproximadamente 135¢C durante aproximedamente 2 ho~
ras hazta que el Indice de oxiranp se 'redupe a aproxima~

dsmente 0. Se reduce luego la temperatura s sproximada-

'inent,e 115¢C y se afiaden 644 part'es de una solucidn el

85% en isobutanol de la resina de melamina eterificada
con funcionalidad 4cida de Americen Cysnemid designada
CLA-66. Se mantiene a dicha temperatura dursnte aproxi-
madamente 1 hora hasta que la viscosidad de una muestra
diluvida eun relacidn 1:1 con butil-cellosolve es aproxi-

medemente G a H en la escala Gardner-Holl. El Indice de |
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acidez de esta resina era gproximadamente 5 y el produc-
$0 de la reaccidn contenis aproximadamente 80,74 de com-

ponentes no volétiles.
EIEMPIO IIT

En lugar del &ber de melamina con funcionali~-
dad 4cida de los Ejemplos I y IT puede emplearse un é-
ter de benzoguanamina con funcionalidad 4cida, el cual
puede obtenerse como sigue. Se ponen en un recipiente
de reaccidn adecuado 300 partes de tolueno, 1220 par-
tes de paraformaldél'lido,-‘ 4560 partes de ‘n-butanol y 30
pertes de nexametilontetrening (como caﬁ:ali'zad'or). Se
celienta g reflujo (aproximademente 110‘-’0’) durante 1 &
2 horag hasta que se forma uns solucidn transparente.
?El pll seréd eproximadsmente 7 a 7,5. Se afiaden 1870 par-
51;es de benzoguanamina y e mentiene la telperatura a
aproximadameﬁ‘te 1052C hasta que la solucidn es de maevo
transparente, T PH seré aﬁroximadamén‘l:e 8 a 8,6, se
enfria a 80°C y se afiaden aproximadamente 8 partes de
anhidrido maleico parse der un pH de 4,3 e 4,7. Se ca-
lienta a reflujo y se separa por destilacidn un azediro-
po que contlene agua en el transcurso de un periodo de
aproiimadamehte 6 a 12 horag, separéndose aproximada-
mente 650 partes de agua, hasta que la tolerancia a los
disolventes de petrdleo -es al menos aproximadamente 60,
La tolerencia a los disolventes de petrdleo es el mime-
ro de mililitros de disolventes de petrélec que, mez-
clado. con 10 g de muestra, Iiace que la mezcla sea exec—

tamente lo bastante turbia para que un termémetro ordi-
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nerio de lgboratorio no sea claramente_legible, cuando
se observa a través de la mezcla contenida en vn vaso
de precipitados de 250 ml, Se.destilé luego & vacio pa—
re separar aproximadaﬁente 2800 a 2900 pertes de disol-
vente, permencciendo la temperatura inferior a eproxima-
demente 1052C. El producto intermedio asl formado con~
‘tiene sproximadamente 96,4¢% de componentes no volétiles,
fiene una vi scosida(i Gardner-Holt de azproximsdamente
26 a 77, y un Indice de acidez de aproximadamente 0,8.
Se calientan 500 partes de este producto in-
termedio con 39 partes de 4cido ;%alicilico ¥ 76 partes
de butil-cellosolve a gproximedsmente.1302C dursute a~
proximedemente 1 a 3 horas hasta que la viscosidad es
aproxinedamente %7 a %8 pars formar la reiina de benzo-
guaenamina con funcionalidad 4cida bu'bilada deseada. Eg-
jte producto contendrs asproximadsmente 76,4% de componen-
tes no volétiles y tendrd un Indice de acidez de aproxi-
madamente 14, basado en los componentes no volétiles.
Este y similares éteres d_e benzoguananing con
funcionalided dcida pueden euplearse en sustitucidn de
deriveados de melamina como la regina aminopléstica en
cualquiers de lasg composiciones o procesos de revesti-
miento galvénico, y exhibirén uns ’resis‘l:ehgﬁia excelen—
te a la reaccidn 'y/o gelificacién preugturas en la com-
posicién acuose écide. Sin embargo, dado que el coste

es mayor que el de los derivados de melemina, usualmen~

EJEMPIO IV
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La resina aglutinante amino-epoxfdica puede
incorporarse en la formulacidn acuose de revestimiento
galvénico sin pre-reaccidén con la resina aminopléstics

Y usualmente se preferird que el pigmento se triture

- con una porcidn de la resina aglutinante en dispersidn

acuose en susencia de cualquier regina aminopléstica
entes de mezclar con més cantidad de resina aglutinante
dispersada y resina aminopléstica para formar la compo-
sicidn acuosa de revestimiento galvénico.-Proéedimien~
tog eadecuados para preparar tales resinas aglubinantes
couvprende adapter los procedimientos de los Ejemplos I

¥ IT para omitir la introduccidn de 19,resiﬁa aminonlésg-
tica;

Como ejemplo especifico, en un reciplente de
reaccidn adecuado se calientan 536 paftes de dietancla~-
mina hesta asproximademente 130¢C y, mientras que se man-
tiene ld temperstura aproximadamente a 130-1409¢C, se a-
fiaden 4764 partes de solucidn de resine diepoxidica de
Dow Chemical Compeny D.E.R. 671X75 (al 75% en xileno)
durente un perfodo de aproximadamente 3 horas. Se man~-
tiene la mezcla de reaccidn en dicho intervalo de tem-
peratura durante una hora mis y se afiaden déspués'337
pertes de ponilfenol en el transcurso de gproximadamente
media hora, Se mentiene la temperatura dursnte aproxi-
madamente 2 horas més hasta que el Indice de oXirano es
aproximadamente 0. Se separan por destilacidén aproxima-
demente 900 pertes de disolvente mientras que la tempe-

ratura se eleva gradualmente.a.aﬁroximadamente 1%¢cC, ¥y

. @espués se aplica graduslmente un vaclo. Finalmente se

afiaders 1111,5 partes de butlil-cellosolve y =2 enfris a
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la temperatura ambiente. Esta solucidén de resina tiene
aproximadamente 78,74 de componentes no volédtiles y tie~

ne una viscosidad de aproximadeamente J.

ETENPLO ¥
¥

Bl grupo hidrocarburado pendiente requerido
puede incorporarse por reaccién de un monoepdxido hidro-
carburado adecuado con un grupo hidroxilo exisbente en
la resina epoxidica. En el ejemplo presente .se cree que
esta reaccién implica un hidroxilo primerio” sobre el
grupo dietanolamina més bien que un hidroxilo secunda-
rio sobre la resina epoxidica. .

Se calienten 210 partes de dietanolamina en

“un recipiente de reaccidn adecuado @ aproximadsmente

1309C, y, wientras que se mentiene dicha temperatura,

se -aﬁ.aden 1400 partes de solucidén (al 75% en xileno) de
la resina diepoxidica D,E.R. 6TIX75 a lo largo de un pe-
rfodo de sproximadamente 3 horss. Se mantiene a dicha
temperatura durente sproximadamente 2 horas,.se afiaden
después 140 partes de Epéxido alfa—Ole.finioo 14-16, un-

producto de Union Carbide Corporation que tiene la es-
tructura

~ON :

n 2n+l 2
Y se sigue menteniendo la temperatura a asproximadamente
1309C, durante aproximadsmente 2 a 3 horas hasta que el

indice de oxirsno se ha reducido s aproximadsmente O,
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Se separa por desbilacidn a vaclio sustancislmente la
totalidad del xileno, se sfladen 355 partes de butil-ce-
llosolve, y se enfrla, Esta solucidn de resina agluti-—
nante esté constituida eproximademente en unm 79,8% por
componentes no volétiles, fiene un Indice de acidez de
aproximadamente 0, y una viscosidad de aproximedemente
I a J después de diluirla en relacidn 1:1 con butil-ce-

llosolve.
BJEMPTO VI

El grupo hidrocurburado pendiente requerido
prede unirse a la resina aglutinante por una unidn és-
ter si el grupo hidrocarburado pendiente ‘del carhono
carboxilico es un hidrocarburo terciario de tal modo que
el grupo éster es resistente a lo hidrélisis. Bl scido
versdtico es un dcido adecuado comercialmente asequible,
y su éster glicidflico puede adquirirse de Shell Chemi-
cal Company como un producto designado cowo Cardura L.

Como un ejemplo especifico, se calientan 420
partes de dietanolamina en un recipiente'de reaceidén
adecuado a aproﬁimadamente 1308C, se afiaden 2800 pertes
de solucidén de resina diepoxidice D.E.R, 671X75 de Dow
Chemical Company en el transcurso de asproxirademerte
2 horas y se mantiene la temperatura durante aproximade-
rente otras 1 a 2 horas hasba que el Indice de oxirano
es aproximademente 0. Se afiaden luego sproximademente
245 partes de Cardura E y se ﬁantieue a eproximedemente
130¢C dursante aproximadameﬁfe 2 a 3 horas hasta que el

ifndice de oxirano ge ha reducido de nuevo a aproximeda-
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mente 0. Se destila a vaclo para eliminar aproximadameﬁ-
te 600 partés de xileno, se afiaden 691 partes de butil-
cellosolve, y se enfria. 4

La golucidn de la resina aglutinante contiene
aproximadamenfe 79,9% de componentes no volétiles, tie-
ne un Iindice de acidez de aproximademente 0 y una visco-
sidad (diluida en relacidn 1:1 con butil-cellosolve) de

aproximadamente G a H.
TJIEVPIO VIT

Por un procedimiento similar sl del Ejemplo
I se puede producir una resina aglutinsnte que he reac—
cionado pa?cialmente con una resing de melaminag eterifi-
cada con funcionalidad 4cida de memor Indice de acidez.
Una.aminorresina.parficularmente adecuada para uso cuan-
do se desea una resine aminopléstica de menor indice
de acidez, es una hexemeboxi-melamina butileds parciel-
mente eterifiéadé con un 4eido carboxilica eromético.
El producto de American Cyananid Company designado CLA-
115 es una tal résina aminopléstica (al 85% en isobute~
nol) que tiene un Indice de api&eé de aproximademente
13,7. o

Se calientan 157,5 partes de dietamolemina en
un recipiente de reaccién adecuado a eproximsdemente

1309C, se afiaden 1400 partes de solucidn (2l 75% en xi-

un periodo de aproximedamente 2 horas y se.mantiens a
dicha temperatura durante sprozimademente una hora més.

Se afiaden luego 99 partes de nonilferol y se mentiene
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le temperatura durante eproximadsmente 2 a 3 horas has-
ta que el Indice de oxiremo es sproximadamente 0. Se se-
peran por destilacidn aproximademente 320 pertes de aj-
solvente bajo vacio miemtras que se eleva 1a'tempcratu_
Ta gradualmen%e a aproximadamente 1502C, Se reduce lg
temperatura a aproximadamente 11590, se afiaden 668 pafﬂ
tes de CLA-115, y se mantiené esta temperatura durente
aproximadamente 1 hora. Se afiaden 358,6 partes de butil-
‘cellosolve y se enfria a la temperatura ambiente. Reta
solucidén de resina aglutinente/resina aminopléstica tie-
ne gproximadsmente un 78,5% dg_componéﬁtes no volétiles,
tiene un Indice de acidez de sproximadamente 2,9 (basa-
do en los componenfes no vol&tiles) y una viscosided
(diluvide en relacién 1:1 con butil-cellosolve) de apro-
ximademente H, , ’ R

} Si bieg lae composliciones de revestimiento
galvénico de la presente invencidn se pueden utiligzar
sin pigmento a fin de formar revesbimientos transparen-
tes, ordinariemente estas composiciones incluirén pig-
mentacidén convencional. Debido a la excelenle resisten~
cia a la corrosidén y en psrticuler a la excelente resig-
tencia a las soluciones detgfgenteé, el ﬁaa de estas
coupogiciones seiilustraré.ulteriarmente en formulacio-
nes que conbtienen pigmentacidén, convencional para reveg-

timientos de imprimacidn de insbtrumentos de color gris.

EJEMPIO VIII

445 partes de la solucidn de resina aglutinan-

te exénta de componente aminopléstico del Ejemplo IV,
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36 partes de hexilnceilosélve, 36’partes de fcido lécti-
co, ¥ 1083 partes de agua desionizada se uezclan entre
sI para formar un vehiculo pera molienda de pigmentbos.
482 partes de este vehfculo de molienda, 54 partes de

Vbutil—cellosoive, 79 partes de agua desionizada, 104

pertes de arcilla caolinica de tamafio de particula fino,
271 partes de dxido de titanio rubtilo, 5 partes de ne-
gro de horno, y 5 partes de un agente tensioactivo mno
idnico rompedor de espumas de mezélan entre s{ en un a-
parato convencionsl pars mol@enda'dé pastas de pigmen~
tos y se gilzeden después a la mezcla 2,5 partes de 4ci-
do léctico, moliéndose la mezcla resultante hasbta una

finura Hegeman de aproximademente 6,5 a T pera former

una pasba de molienda de pigmento. En un recipiente se-

parado se mezclan entre si 229 partes de la solucidn re-
sina aglutinante/resina aminopléstica que ha pre~resc-
cionado parcislmente utilizada en el Ejémplori, 18 par-
tes de hexil-cellosolve, 18 partes de &cido léctico, y
235 partes de’hgua desionizada.lSe'aﬁadén a esta mezcla
124 partes de 1la pasta de molienda de pigmento y 1520
partes de agua desionizada para former ﬁna composicidn
de dispersidn de revestimiento gaelvinico que tiene aprd-
ximadsmente 12% de componentes no voldbtiles y un pH de

eproximadamente 4,2 a 4,4,
BJEMPIO IX
Se¢ pueden depositar revestimientos a partir

de la composicidn ecuosa de revestimienbo galvénico del

Ejemplo VIII en un aparato de revegtimiento galvénico
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convencional por conexidén del substrato que constituye

la pieza de trabajo a revestir como electrodo catddico

Y mantenimiento de un voltaje de aproximadamente 150

voltios entre el cAtodo que constituye la pieza de tra-
bajo ¥y el oonfra—electrodq,eo‘n la dispersidén liquida
de revestimiento galvénico mantenida a una temperatura
de sproximademente 212C. Bn egbas condiclones, se depo-
sita un espesor de revestiuwiento finel de aproximadamen-
te 12,7 micras en aproximadamante 90 segundos. Los re-
vestimientos asl depositados se pueden cocer en hormo a
aproximadamente 1912C durante agproximadamente 20 minu-
tos para dar revestimientos curados duros, tenaces, y
adherentes. Sobre substratos de acero galvanizado o de
acero lamipeado en frlo, estos revestimientos curados
proporcionan una excelente resistencia a la corrosidn
del substrabo cuando se exponen bien sea a niebla sali-
na o a soluciones detergentes.

Tn operaciones continuas, los coﬁpoﬁentes e-
lectrodepositables de la dlspersidén de revestimiento gel
vénico tienen que reemplazarse periddica o continuamen-
te. BEs preferible que esto se haga con una composicidn
dehalimentacidn ae reemplazamiento de glto conbtenido de

s6lidoes y bajo contenido de 4cido con objeto de minimizop

1o acummlacidn de 4cido solubilizen®e v de agua en el

bafio y el requerimiento consiguiente de que tal exceso
de 4cido y/o de sgua sea eliminsdo por ultrafiltracién,

demosis inversa o btécnicas similares bien conocidas.

BEJEMPIO X
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Puede preparsrse ﬁna composicidn de alimenta-
cidn de reempiazamiento adecuada para uso en conjuncidn
con la composicidn de bafio del Ejemplo VIII mezclando
entre sI 205 partes de la solucidn resina aglutinantg/
resina aminopléstica del Ejemplo I, 16 pertes de hexil-
cellosolve, 5 partes de 4cido lactico, 8 partes de al-
cohol deanxuralizado, ¥ 31 partes de agua desionizada,
¥ mezclando dicha solucién con 104 pertes de la pasta
de molienda de pigmento del Ejemplo VIII. Esta composi~

cién de reemplazamiento tiene sproximedemente 61% de

componentes no volédtiles y,debe gfledirse a la composi~
cién de bafio de 12% del Ejemplo VIII bien sea intermi-
tentemgnte o de modo continuo a fin de reemplazar spro-
ximademente los componentes agotados del befo durante

su empleo en un proceso de revestimiento gelvénico.

= RELVINDICACIONES -

TLos puntos de invencién propia y mueva que
se presenban para que sean pbjéto de egta solicitud ds
Patente de Invencidn en Espafia, por VEIRTE sfios, son
los que se recoéen en las reivindicaciones siguientes:
18,- Un procedimiento para revestimiento gal-

vauico catédico de un subsbrato metslico para former

un revestimiento resinoso curado sobre el mismo, cerac-

terizado por (4) establecer conbacto simulténeo de Gi-
cho substrato metdlico y un contreelectrodo con una ma-

sa de dispersién liquida acuosa que tiene dispersado
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en elle (8) una resina sglutinante cabddicamente elec-
trodepositable y al menos parcielmente cationizada que
comprende una proporcidn principal en peso de un produc-
to de reaccidn de una resina con funcionalidad epoxIdi-
ca y un monoaﬁino—alcohol,o fenol que tiene gl menocs un
hidrégeno reactivo sobre el nitrdgeno aminico, estando
dicho producto de reaccidn sustancialmente desprovisto
de grupos epdxido feaetiVos ¥y teniendo un promedio de

al menos aproximadsmente 2 grupos hidroxilo reactivos

¥ ol menos aproximademente 0,2 radicales hidrocarbure~
dos de 5 a 20 4boumos de cax;bor_lo directa o indirectamen-
te pendientes por molécula,‘(b) desde aproximadsmente
0,05 a aproximadamente 1 parte en peso, por cada parte
en peso de dicha resina aglutinaﬁte,'de unha resina ami-
noplstica con funcionalidad fcida (1) cetédicamente
co—~electrodepogitable con dicha resina aglutinsnte a
pertir de dicha dispersidn acuosa para formar un produc-
to intermedio que'comprende una meszcla intima de las
formas electrodepositadas caﬁddicameﬁte deAaicha resi-
na sglubinante y dicha resina aminopléstica, (ii) co-re-
activa en dicho producto intermedio con la forma catd-
dicamente electrbdepositada de dicha resina aglutinan-
He por celentamiento, para transformar dicho producto
intermedio en un producto resinoso curado, (iii) que_
tiene al menos aproximaﬁamente 0,000 equivalentes de
funcionalidad dcida valorable de pKa no mayor que &pro-—
ximadamente 5 por gramo de dichs resina aminopléistica,
y (iv) no soluble en el medio acuoso de dicha disper-
sién, y (c) desde aproximadamente 20 a 150 miliequiva-

lentes, por cada 100 gramos de (a) y (b), de un snidn
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de un #acido soluble en agus peara inducir y estabilizar
la cationizaciidn de dicha resina aglutinante, teniendo
dicha dispersién acuosa un pH comprendido enbtre eproxi-
madamente 2 y aproximadamente 7 y estendo sustancialmen-
te exenta de 6ualquier 4cido soluble en agua que pueda
quedar retenido en forma soluble en agua en dicho pro-
ducto- resinoso curado y de aniones dgl mismo; (B) man-
tener una diferencia de potencial eléectrico entre dicho
substrato metdlico y dicho contraelectrodo, mientras
que ambos esbén en.conbacto con dicha mase de disper-
sidén lIquida acuosa, de tal polaridad que dicho subs—
trato metdlico se cargﬁe co't.ﬂo' cdtodo con relacidn a di-
cho contraele'ctrodo como &nodo, y de tal magnitud que
ge electrodeposite catddicamente un revestimiento mo
;mrado que., comprende dicho producto intermedio  sobre di-
cho substrato metélico; (C) retirsr dicho substrato me-
1|$é1ico que lleva dicho revestimiento no. curado sobre sf
del contacto c¢on dicha masa de dispersidén liquida acuo-
sa; y (D) después de ello, calentar dicho revestimien-
to no curado pera transformarlo en wn revestimiento re-~
sinoso curado que comprende dicho producto resinoso cu-
rado. o o a

22,- Un procedimiento de acuerdo con la réi-;
vindicacidn 18, caracterizado por el hecho de que dicho
radical hidrocarburado ests unido a dicho producto de

reaccién por una unidn éter o por una unidén éster, con

la condicidn de que el radical hidrocarbursdo es un ra-

dical terciario sobre el &tomo de carbomo de dicha unidn
éster,

38,~ Un procedimiento de scnerdo con las rei-
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vindicaciones 18 ¢ 28, caracterizado por el hecho de -
que dicho monbamino~alcohol o 'fenol es una dialcanola-
mina en la que cada grupo alcanol tiene de 2 & 5 &bomos
de cerbono.

4§.; Un procedimiento de acuerdo con las rei-
vindicaciones 12 a 38, caracterizado por el hecho de que
dicha resine epoxidica comprende una proporcidn princi-
pal en pesgo del producto de la reaccidn de un producto
de reaccidn diepoxIdico de.bisfenol A y epiclorhidrina
que tiene un peso molecula? médio comprendido entre a~
proximadamente 500 ¥ aproximadamente 2500, y desde a-
proximadamente 0,2 a aproximademente 1 mol de alcohol o
fenol monohidroxilico que tiene de 5 a 20 4bomos de car-
bono por mol de dicho producto diepoxidico.
| 58, Un procedimiento de acuerdo con.las rei-
vindicaciones 18 a 48, ceracterizado por el hecho de
que dichc alcohol o fenol monohidroxilico es un alcohil-
fenol en el que el grupo alcohilo tiene de 8 a 10 &tomos
de carbono y en el que dicho menoamino-alcokol o fenol
es dietanolomina. ' . ‘

68,- Un procedimiento de acuerdo con las Tei-
Vindicaciones'lg a 52, coracterizado por el hecho de
gue dicho enidn de un &dcido soluble en sgus es el anidn
del acido léctico.

78.~ Un procedimiento para preparar una com—
pdsicidn de revestimiento galvénico catédica para uso
en el proceéimienmo de la reivindicacidn 12, caracteri-
zado por formar en dispersién ecuosa: (a) una resina a-
glutinente catédicamente electrodepositable y &l menos

parcialmente cationizada que comprende una proporcidn
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principal en peso de un producto de reaccidén de una re-
sing con funcionalidad de epdxido y un monoamino- alco-
hol o fenol que tiene al menos un hidrégeno reactivo en
el nitrdgeno aminico, estando dicho praducto de reaccidn
sustancialme&te exento de gruvos epdxido reasctivos yv te-

niendo un promedio de @l menos aproximadsmente dos gru-

"pos hidroxilo reactivos y un promedio de al menos spro-

¥imadamente 0,2 radicales hidrocarburados de 5 a 20 4-
tomos de carbonmo directa o indirectzmente pendientes
por molécula; (b) desde aproximadamente 0,05 a sproxi-
madsmente 1 parte en.peso, por oada,pgrte en peso de
diche resinaragiutinante,.de una resina aminopléstica
con funcionalided 4cida .(i) catédicemente co-electrode-
positable con dicha resina sglubinante a pertir de di-
cha dispersidn acuosa pgra,formar un ﬁro&ucto interme~
dio que comprende una mezcla Inbtima de las formas ca~
t8dicamente electrodepositadas de dicha resina agluti-
nente y dicha resina aminopléstica, (ii) co-reactive
en dicho producto intermedio con la forma’ cabédlcamen-
te electrodepositada de dicha resina aglﬁtinante, por
calentamiento, para transformar dicho producto inbterme-
dio en un producto resinoso curado, (1ii) que tiene al
menéé agproxivadamnente 0,000l equivalentes da funcioneli-

dad 4cide valorable de pKa no mayor que aproximadamente

-5 por grémo de dicha resina eminopléstica, y (iv) no

soluble en el medio acuoso de dicha dispersidn; y (c)

_ desde aproximademente 20 a sproximsdemente 150 miliequi-

valentes, por cada 100 gramos de (2) y (b), de un anién
de un 4eido soluble en agua para inducir y estabilizer

la cafionizacién de dicha resina aglutinante; teniendo
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dicha dispersién acuosa un 'p.H comprendido entre aproxi-
madamente 2 y aproximadafnen’te T y estando sustanecialmen~
te exen'ﬁa de cualquier &cido smoluble en agua que pueda
guedar retenido en forma sqluble en agua eun dicho pro-
ducto resinoso curado y de aniones del mismo.

82,- Un procedimiento de acuerdo con la rei-
vindicaclén T8, caracterizedo por el hecho de que dicho
radical hidrocarburado est4 unido a dicho producto de
reaccidn por una unidn éter o por una unidn éster, con
la condicidn de que el radical hid:rocarbﬁrado es un ra-
dical terciario sobre el &tomo de carbono carboxflico
de dicha unidn éster. '

92,~ Un procedimiento de acuerdo con las rei-
vindicaciones 72 u 88, caracterizado por el hecho Jde
aue dicho n-lono amino-—a:lcohol o fenol es una dialcaiola-
ming en la que cada grupo alcanol tiene de 2 a 5 4Atomos
de carbono. ) ,

108.~ Un procedimiento de acuerdo con las rei-
vindicaciones 7% a 98, caracterizado por el hecho de
que dicha resina epoxIdica"comprende una proporecidn
principal en peso del producto de reaccidén de un produc-
to de reaccidn diepoxidico de bisfenol A y epliclorhi-
drina que tiene un peso molecular medio comprendido en-
tre aproximademente 500 y aproximadsmente 2500, y desde
aproximadamente 0,2 a sproximadamente 1 mol de alcohol
o fenol monohidroxtlico que tiene de 5 a 20 &bomos de
carbono por mol de ‘dicho producto diepoxidico.

112,~ Un procedimiento de acuerdo con las rei-

© vindicaciones T# a 108, caracterizado por el hecho de

aue dicho alcohol o Tenol monohidroxilico es un alcohil-
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fenol en el que el grupo elcohilo tiene de & a 10 4tomos
de carbono y en el que dicho monoamino-alcohol o fenol
es dietanolamina. | '

122,~ Un procedimiento de acuerdo con las rei-
vindicaciones 72 a 112, caracterizedo por el hecho de
que dicho anidn de un 4cido soluble en agua es el anidn
del &cido léctico.

' 138,~ UN PROCEDIMIENTO PARA REVESTIMIENTO GAL-

VANTCO CATODICO DE UN SUBSTRATC MFTALICO.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede y con los fines que se hen especificado.

Esta Memorisa consta de treinta y ocho hojas
escritas a méquina por una sola cara.,

- -

Medrid, 31011975

P.A.
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