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Amajpusaki-shi, Hyogo-ken, Japón, por "Erocodimiento para la 
preparación de composiciones de recubrimiento electroforéti 
co catiónico", con prioridad de la solicitud japonesa ne 
38649 de fecha 6 Abril 1976. --------------------------

raSOBIA DESCRIPTIVA

Esta invención se refiere a la preparación de cok 
posiciones de recubrimiento electrofcrítico catiónico y, más 
particularmente, a la preparación de composiciones de recu- 

5. brimiento de este tipo que contienen un producto de adición
modificado de una resina epóxido y un compuesto amino bási­
co y compuesto de polioxialquileno, estando contenido el pro 
ducto como neutralizado con un ácido.---- ---- --- - - -

Es ampliamente conocido que las resinas spóxido, 
10. tales como las del tipo bisfenol A-epiclorhidrina, presentan

excelentes propiedades de resistencia a la corrosión y de 
adherencia de la película obtenida. Es también conocido que
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tales resinas epóxido pueden eolubilizarse en agua dejándolas 
reaccionar con uná asina primaria o secundaria y neutralizan 
dolas después con un ácido* Cuando se mezclan con un agente 
de curado» tal como un pcllisocianato parcialmente bloouea- 

5. do» lae resinas epóxido aductadas con amina y solubilizadas
pueden ser átiles como vehículo para composiciones eleotro- 
foráticas de recubrimiento* Sin embargo» as difícil obtener 
películas de recubrimiento que tengan un espesor uniforme y 
eficaz (ueuslmente de ?Q a 25yu) a partir de estas composi- 

10. cionee de recubrimiento* Esta desventaja puede superarse tem
poralmente por medio del tuso de tina gran cantidad ae disol­
vente orgánico soluble en agua» lo que origina películas de 
recubrimiento de espeeor uniforme y eficaz, pero es difícil 
depositar una película de recubrimiento en la pieza a recu- 

15. brir y obtener un espeeor de película eficaz en el curso del
recubrimiento continuo (El comportamiento de la composición 
de recubrimiento, valorado con el paso del tiempo como ante 
riormente, se denominará a continuación "estabilidad". Así» 
cuando el comportamiento da una composición de recubrimien­

to. to se reduce con el paso del tiempo la composición se des­
cribirá» por ejemplo, como dotada de "baja estabilidad").
Para obtener espesores de pelíoula eficaces en la práctica» 
debe elevarse la tensión eléctrica* pero entonces se rompe­
rá la película formada. Presumiblemente, esto es atribuible 

25. a una reducción de la fluencia de la resina que resulta de
la evaporación del disolvente contenido en la composición 
o a cambios de estado de la resina dispersada. - - - - - -
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Un objetivo fie esta invención es proporcionar un 
procedimiento para la preparación de composiciones de recu­
brimiento slectroforStico catión!ce que contienen un produc 
to de adición neutralizado por ácido y modificado de una re 

5. sina epóxido y un compuesto amino básico para, dar un ecpocor
de película uniforme y eficaz que oscila en general entre 20 
y 25/**--------------- - ----------------------------

Otro objetivo de esta invención ee un procedimien 
to para la preparación de tales composiciones de recubrida en 

10. to de modo que tengan una excelente estabilidad. - ---- -

Fotos y otros objetivos de esta invención resulta 
rán evidentes de la siguiente descripción. -------------

La composición de recubrimiento electroforótico 
catión!co preparada segó» esta invención comprende: ------

15. a . una resina soluble en agua o áispersable en agua
que se prepara neutralizando con un ácido productos de adi­
ción de poliisocianato parcialmente bloqueado y productos de 
reacción, preparándose los productos de reacción haciendo 
reaccionar ácido graso y/o poliasida con adustos preparados 

20. dejando reaccionar una resina epóxido con un compuesto omino
básico» y - ------- - —  - - -  - —  - ---------

B. un polímero de adición de óxido de etileno y/u
Óxido de propileno y/o derivados de los polímeros de adición,



teniendo Iob polímeros y sus derivados un peso molecular me­
dio numérico áe 500 a 10.000 y teniendo una solubilidad de 
hasta 60 parte» en peso en 100 partes en pese de agua a 25» 0.

Las resinas epóxido Útiles para la preparación 
5. del componente A utilizadas según esta invención son poli-

epÓxidos de polifenol que tienen por lo menos dos grupos epó 
xido por molécula, tales como resinas preparadas a partir de 
bisfenol A y epidorhidrina, resinas preparadas a partir de 
bisfenol A  hidrogenado y epiclorhidriua o a partir de bisfe 

10. nol A y bata-metilepiclorhidrina, poliglieidiléter de novo-
lacas, etc., entre los que son especialmente preferibles los 
preparados a partir de bisfenol A y ©pldorhlárina. Pueden 
usarse conjuntamente con estas resinas epóxido del tipo poli 
feaol-epiclorhidrina: ---------- - ---------- --------

15. a) poliglicidiléteres de epidorhidrina y Tan alcohol
polihfdrico, tal como etilenglicol, propilenglicol, gliceri- 
na o trimetilolpropano,------------------------------

b) poliglicidiléteres de epidorhidrina y un ácido 
pdicarboxílico, tal como ácido adípico, ácido itálico o áci

20. do dfmero, ----------- « --------------------- *

c) poliepóxidoo obteníaos por epoxidación de una ole 
fina alicfclica o 1 ,2-polibutadieno. Estas resinas pueden 
utilisarse en una cantidad que no perjudique la resietencia 
a la corrosión áe las resinas epóxido áBl tipo polifenol- 
epiclorhidrina, es decir en una cantidad de haeta 50/> en pe

-  4 -

25.



-  5 -

ao basado en la cantidad combinada de todas las resinas epá- 
xido utilizadas. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

Los ejemplos de las definas alicíelicas Utiles 
son ciqlohexeno, vinilciclohexemo, diciclopentadieno, dipen- 

5. teño, etc. - - --------------------- - - - - - - - - -

Ün compuesto saino alifático soluble en agua que 
tiene un grupo amino primario o secundario se utiliza como 
compuesto amino básico a reaccionar con estas resinas epóxi 
do. Son ejemplos Utiles del mismos a) propil amina, butilami 

10. na* dietilamina, dipropilamina y mono- y dialquilaminas simi
lares, b) etnnolsmina» propanolamina., dietanolamina, dipro- 
panolamina y mono- y dial can ol aminas similares, c) cielobe- 
xileídna, pirrolidina, morfolina y monoaminas alicíelicas si 
rallares, y d) otilendíamina, hexamctilen¿lamina, dietilen- 

15. triamina, trietilentetrsfflina, tetraetilenpentamina, propil-
endiamina, dipropilentrlaraina» butilenáiamina, N-arainoetano 
lamina, áietiletllendiamina, dietilaminopropilamina, pipera 
ciña, N-metilpiperacina, N-arainoetilpiperacina y poliaminas 
similares* - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

20. Son utilizablee conjuntamente con estos compuestos
omino alifáticoE anilina, íí-mstilanilina, toluidina, bencil- 
amina, m-xilil en alamina, fenilendiamina, 4,4' -diamiao difenil 
metano y compuestos amino aromáticos similares. Is preferi­
ble utilizar estos compuestos amino aromáticos en una aanti- 

25. dad tal que el aducto de resina epáxido-amina obtenido y neu



tralizado con un ácido retenga la deseada diepersabilidad en 
agua, es decir, usualmente en una cantidad igual o menor en 
moles que loe de compuesto* de amina alifática. - - - - - -

la reeina epóxido y el compuesto amino básico su­
fren reacción cuando simplemente se mezclan conjuntamente a 
temperatura ambiente. Para completar la reacción, que es exo 
térmica, es deseable ajustar el sistema de reacción a una 
temperatura de 50 a 150«C y preferentemente de 70 a 130̂ 0, 
en la etapa final de la reacción. ----------------------

la cantidad de compueet© amino básico a hacer reac 
clonar con la resina epóxido es tal que el producto resul­
tante, cuando se neutraliza con un ácido, sea totalmente so­
luble en agua. Usualmente se utiliza en una cantidad que no 
sobrepasa un mol por mol de grupo epóxido (el producto de 
reacción se denominará a continuación "aducto de resina epó- 
xido-aRiina"). ----------------------------- - — ----

loa ejemplos de productos de adición útiles de qo 
liisoolanato parcialmente bloqueado con el producto da reac­
ción de por lo menos un ácido graso y poliamida y el aducto 
de resina epóxido-emina sons - - - - - - - - - - - - - - -

el producto de adición de un poliieocianato par­
cialmente bloqueado (1-100 partea, preferentemente 5-50 par 
tes en peso por 100 partes en peso de resina epóxido) que no 
tiene oáe de un grupo isocianato libra y por lo menoB un gru
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po ieocianato bloqueado en la molécula en la media respecto 
al producto de reacción de ácido graso y/o poliamida (1-100 
partes, preferentemente 5-70 partes en peso por 100 partes 
en peso de resina epóxido) y el aducto de resina epóxido-ami 

5. lia preparado dejando que una resina epóxido reaccione con un
compuesto amino básico* - - - - - - - - - - - - - - - - --

los ejemplos da áoiáos grasos útiles para la pre­
paración de loe productos de reacción son ácidos grasos de 
aceites no «©cantes, semisecantes y secantes tales como áei-

10. do graso de aceite de cártamo, ácido graso de aceite de lina
na, ácido graso de aceite de soja» ácido graso de aceite de 
resina, ácido graso de aceite de semilla de algodón, ácido 
graso de aceite de coco, ácido graso de aceite de tung, áei 
do graso de aceite de cicitica, ácido graso de aceite de cas 

15* tor deshidratado, etc. Setos ácidos grasos se utilizan solos
o en mezcla* los productos de reacción se preparan haciendo 
reaccionar 100 partee en peso de la resina epóxido con 1-100 
partes, preferentemente 5-70 partes, en peso del áoido graso 
a unos 80-13Q9C y haciendo reaccionar el compuesto amino bá- 

20* sico con el producto o haciendo reaccionar el ácido graso
con el aducto de resina epóxido-amina, generalmente a unos 
150-23Q9C. ------------------------------------------

Pon ejemplos de poliamidas preferibles para la pr¿ 
paraeión de los productos de reacción los compuestos de alto 

25* peso molecular que contienen amino obtenidos por condensación
de un ácido dicsrboxllico, tal como ácido itálico, ácido ad¿
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pico, ácido sebácioo o ácido graso dimlrico, con lina pollami 
na, tal como etilendiamin», h exame tilendiami na, dietilentria 
mina, trietilentetrsmina, propilendiaaina o butile¿;diamiua. 
Son también útiles la» poliamidas obtenida» sometiendo una 

5. lactama, tal como IpBilon-caprolactama, a polimerización por
apertura de anillo y condensando el oligómero resultante con 
una poliamina, o poliamidae polilster obtenidas similarmeate 
por medio del uso de una alcanolamina, tal como etanolamlna 
o propanolamina, en vez de la poliamitfa. Estas poliamidas 

10. contienen en la molécula grupos amino y amido que pueden reac
cionar con grupos epóxido. Ueualmente» se utilizan en una 
cantidad de 1 - 1 0 0  partes, preferentemente 5 - 7 0  partee, en pe 
so por 100 partee en peso de la resina epóxido. Preferente­
mente, el aducto de resina epóxido-amina se hace reaccionar 

1 5 . coa la polismida a 50-200®C y »  mis preferentemente, a 8 0 -

150®0, por lo que la poliamida se aducta a los grunos epóxi­
do. -

Lob compuestos poliisocianato parcialmente bloquea 
dos a utilizar para la preparación de loe productos de PAL­

PO. ción son los que tienen en la molécula no más de un grupo lao
cisnato libre y por lo menos un grupo isocianato bloqueado, 
como media. Son ejemplos de poliisocianatoe útiles los diiso 
cianatos aromáticos o aliflticos, tales como m- o p- fenilen 
diisoclanato, 4,4'-diftnilmetandii80cianato, 2,4- ó 2,6-to- 

25. lilendiisoclnnato, m- o p-xililendiisocisnato, hexametilen-
diieooianato, diisocianato de ácidos dímeroa y diisoclanato



de isoforonas; aductos de un exceso de tal diisooianato con 
un poliol, tal como etilenglicol, propilenglicol, glicerina, 
trimetilolpropano o pentaoídtritol $ poliieoeianatos, tales 
como un trímero del diisooianato. - - - -  - —  - —  - - -

Los agentes útiles para bloquear los poliisociana 
tos son compuestos hidrogenados volátiles, activos, de bajo 
Pobo molecular e incluyen, por ejemplo, monoálcoholes enfá­
ticos o aromáticos, tales como metanol, etanol, propanol, 
butanol, hexanol, eielchexanol, alcohol bencílico, monoetil 
éter de etilenglicol y manotautiléter de etilenglicol? hidra-,, 
xi-aminas terciarias, tales como dimetil- y dietilaminoeta- 
nol; eximas tales como aeetoxima y metiletilcetona-oxima; fe, 
nolj cresolj etc. Entre estos ejemplos son preferibles los rao 
noalcoholes alifáticos o aromáticos. Los compuestos poliiso- 
cíanato parcialmente bloqueados se obtienen haciendo reaccio 
nar el poliisocianato con una cantidad del agente bloqueante 
suficiente para provocar que el isocianato no tenga más de 
un grupo isocianato libre en lm molécula. La reacción es al 
tamente exotérmica, de modo que es preferible conducir la 
reaceiómpor adición del agente de bloqueo gota a gota en el 
poliisocianato. Es deseable efectuar la reacción e la tempe 
ratura más baja posible, de 20 a 809C, mientras se provee 
una gran diferencia de reactividad entre los grupos isoeiana 
to de la molécula. La reacción del producto de reacción con 
el compuesto isocianato parcialmente bloqueado puede realizar 
se fácilmente calentando la mezcla a 40-130BC, preferentemen-
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ta a 60-110*C, durante 1 a 3 horas, por lo que el grupo leo 
donato libra se añade al grupo hldroxilo o atfino. - - - - -

toe productos de adición ee preparen por medio de 
la reacción de adición del producto de reaocián de ácido gra 

5. eo y/o poliamida y aducto de resina epóxido-araina con el com
puesto isocianato parcialmente bloqueado. Para esta reacción, 
la reaina epóxido ee haoe reaccionar en primer lugar con el 
compuesto amino básico y con el ácido graso y/o la poliami- 
da y el poliisocianato parcialmente bloqueado se hace reac­

i o .  clonar con elproducto resultante a 40-13090, preferentemente
a 60-110#C. Alternativamente, el poliisocianato parcialmente 
bloqueado se hace reaccionar primero con el producto de rene 
eión de la resina epóaiáo con el compuesto amiao y el ácido 
gas so y/o la poliamida se hacen reaccionar con el producto 

15. resultante. ----------------------------------- - - - -

Preferentemente, el componente A tiene un valor 
amina de 25 a 400, especialmente de 50 a 200. Con ol valor 
amina dentro de tatos límites, el componente, cuando se neu­
tralice con un ácido, será altamente dispérsatele en agua,

20. dando películas de recubrimiento de mejor resistencia a la
corrosión y permitiendo también una eficaz operación electro 
forótica. Es deseable que el componente A esté libre de todo 
compuesto no reaccionado de amina básica. - - - - - - - -

Ete sata invención, todos los valores amina se de- 
25. terminan por medio del siguiente método* - - - - - - - - -
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La muestra (0,2 a 0,3 g) se coloca en un matraz 
Erlenmeyer de 100 mi, es disuelve con calentamiento y luego 
se enfría. La muestra se titula con disolución acuosa E/10 
de HCl con el uso de Azul de bromofenol como indicador. 21 

5. cambio de color del azul al amarillo indica el punto final.
EL valor amina viene dado port - —  —  *• —  - ‘--------

Cantidad de HCl U/10 (mi) x Potencial de
Valor amina «* ......... ./ * 5,61

Cantidad da muestra (g) x Sólidos (M/100

Loa ejemplos preferidos de áoido utilizados para - 
la neutralización son ácidos monocarboxílicos solubles en 
agua, tales como ácido fórmico, ácido apático, ácido propió 

10. nieo, ácido glicólioo, ácido láctico, etc. Estos ácidos se
utilizan solos o en mezcla. Betos ácidos pueden también utjL 
1 izarse en combinación con ácido policarboxflico* tal como 
ácido oxálico, ácido suocínico, ¿oido ftálico, etc., ácido 
carboxílieo superior, tal como ácido caproico, ácido palnií- 

15. tico» etc., ácido inorgánico, tal como ácido clorhídrico,
ácido nítrico, ácido sulfúrico, ácido fosfórico, etc., en 
una cantidad de más del 1%  por equivalente molar.--------

El componente B de las composiciones preparadas 
segán la invención es un polímero de adición de por lo menos 

20. un óxido de otilen© y óxido de propileno y/o derivados del
polímero. Son ejemplos de los derivados loe ásteres del poli 
mero con ácido graso o uretenos del polímero con compuestos 
isocianato. El polímero de adición y los derivados tienen un
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paso molecular medio numérico de 500 a 10.000 y además tienen 
una solubilidad ds hasta 60 parte» en peso por 100 parte# en 
peso de agua a 25*0. Si el peso molecular medio numérico es 
inferior a 500, la estabilidad resulta mala. Si es superior 

%  a 10.000, la película obtenida es inferior en cuanto a lisu­
ra. Preferentemente, el peso molecular medio numérico es de 
700-5.000. Además, cuando la solubilidad en agua sobrepasa 
60# en peso la estabilidad resulta mala, la solubilidad pre 
ferida es inferior a 20 partes en peso. El polímero de adi- 

10. cién se prepara haciendo que el óxido de etileno o el óxido
de propileno reaccionen con alcohol o fenol en presencia de 
alcalino bajo temperatura y presión normales. ----------

?on ejemplos de derivados útiles de loe polímeros 
de adición* a) derivados del tipo monoalc&Uol, obtenidos so- 

15. metiendo monoaloohol y óxido de propileno y/u óxido de etile
no a polimeriaación por adición* b) derivados del tipo dial, 
obtenidos sometiendo un diol, te! como etilenglicol o propjL 
lenglicol» a polimerización por adición y óxido de propile­
no y/u óxido da etileno; c) derivados del tipo poliol, obte 

PQ, nidos sometiendo a polimerización por adición un alcohol que
tiene por lo menos tres grupos hidroxilo en la molécula, tal 
como gllcerina, trioetllolpropano, pentaetitritol o sorbitol 
y óxido de propileno y/u óxido de etileno} d) derivados de 
tipo fenol, obtenidos sometiendo a polimerización por adi- 

25. ción un alquil.fenol con un alquilo que tiene por lo menos S
átomos de carbono y óxido de propileno y/u óxido de etilenoj



o) derivarlos uretañados que no tienen gurpo isocianato li­
bre ¿r obtenidos haciendo roacoionor un polímero do adición 
de óxido de etiXeno y/u óxido de propileno con un compuesto 
isocianato, talos como isocianato de fcalilo, diisoeianato 
de toiile&o, diisoeianato de xilileno, diisoeianato de 4,44- 
difeailmetano, diisoeianato de hexometileno o diisoeianato 
de isoforoaa; y f) ásteres que no tienen grupo carboxiio ii 
bre y obtenidos haciendo reaccionar un polímero de adición 
de óxido de etileno y/u óxido de propileno con por lo menos 
un ácido graso de aceite no secante, semioecante o socante, 
ácido ablético o ácido de resina similar, y anhídrido ftáli 
co, ácido ieoftálico, ácido auoeínico, ácido odípico o un 
ácido carboxílicQ similar. - — - - — ■-----------------

Begón esta invención, el componente B, es decir 
el poliéter, se utilizo en una cantidad preferentemente de 
0,5 a 30$ en peso, y más preferentemente» de 3 a 2o;'. en pe­
so, basado en el componente A como sólido, es decir la resi. 
na neutralizada soluble en agua o diopersable en agua. Con 
meaos del 0,5$ en peso, el componente B no logra actuar 
eficazmente para mejorar el aspecto del recubrimiento y la 
estabilidad, mientras que si se utiliza más del 3</$ en peso 
del componente B el recubrimiento resultante tendrá insufi­
cientes dureza y resistencia al agua. - - -  - -  - -  - -  - -

Coa objet ..vos de esta invención pueden lograrse 
por medio de composiciones de recubrimiento preparadas de 
modo que comprendan los componentes A y  23. - - -  - -  - -  -



Otros acentos bloqueadores útiles son acetoaeeta- 
tos, malonatos, acetilacetcma y compuestos similares que tic 
non un grupo metileno activo, o derivados de los mismos»
IjOq conpuestos poliisocianato parcialmente bloqueados pue­
den prepararse haciendo reaccionar el compuesto poliisocia­
nato coa menos do un equivalente del agento bloquoador con 
calentamiento a 2fJ-l20«cf preferentemente a 4'3-looac» Puede 
utiliaaroc un disolvente del tipo áster, tal como monoetil- 
áteracetato o etilacetato de etilenglicol, o un disolvente 
del tipo cetcaia, tal como eiclohexanona o dietilcetona, que 
es inerte respecto al grupo isocianato, para que la reacción 
se realice suavemente.

)#as composiciones do recubrimiento preparadas se­
gún esta invención pueden contener ademán una resina catió­
nica o no iónica soluble en agua o dispersablo en agua, co­
mo otro componente vehículo, ota «na cantidad tal que no orí 
gine una reducción de resistencia a la corrosión. '-a canti­
dad es usualmente do hasta 20¿> en peso calculada como sóli­
dos y basado en el total do sólidos de la resina. Son ejem­
plos de los resinas catiónioaa o no iónicas solubles en agua 
o dispersables en agua tJUiles la resina fenóiica metiiolada, 
la resina de aelamina metiiolada, poliacrilamída, poxivinil 
pirrolidona, acetato de polivinilo, éter polivinílico, copo 
limero de motacrilato de dialquilaralnoetiio o de oetacrila- 
to de dlalquiiaminopropilo, produoto de reacción de una anú 
na secundaria y copolímero do motacrilato de glicilo, etc.



.las composiciones de recubrimiento preparadas se­
gún esta invención, aunque utilizables como coEroosieiones 
no coloreadas, se utilizan usualmente con. la adición de pig 
meatos. — ..........---- - - - - -----------------------

Son e¿envíos de pigmentos útiles los utilizados 
normalmente para composiciones de recubrimiento eloctroforé 
tico, tales como ro¿jo de óxido de hierro, bióxido de tita­
nio, negro de carbón, arcilla, mica y pigmentos colorantes 
y extensores* Hatos pigmentos pueden utilizarse en cual­
quier cantidad deseada, rao presentes composiciones pueden 
contener además otros aditivos tales como surfactantes usua­
les que se utilisan para composiciones de recubrimiento 
oleetroforático catiónieo. — --- - - --- - - -----

.los composiciones de recubrimiento preparadas se­
gún esta invención lo son por dispersión de un pigmento en 
el coito cuente neutralizado a, adición del componente ü a la 
dispersión ¿junto con otras resinas que puedan utilizarse, a 
voluntad, y disolución o dispersión de la mezcla en agua o, 
alternativamente, por dispersión del pigmento en una mezcla 
de un componente no neutralizado A y el componente ü, neu­
tralización de la mezcla resultante y dilución de la mezcla 
con agua. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

Las composiciones de recubrimiento electroforótieo 
preparadas según esta invención se ajustan a un píl de 3 a 8 
y preferentemente de 5 a 7, mediante el uso del mencionado



ácido orgánico o inorgánico soluble en agua* Uauaimeate, el 
ácido eo utiliza en maca de 1,0 equivalentes y preferente­
mente de 0,1-o,C equivalente respecto al valor aain3 de Xa
resina*

ta concentración total de resina de Xas composi­
ciones preparadas según la presente invención es preferente 
mente de 3 a 3ü£ y más preferentemente do 5 a 15;'- en peso.-

Xas composiciones preparadas según la presente in 
vención pueden utilizarse para una operación de recubrimien 
to eleotroforótico mediante el uso de un aparato corriente 
bajo las condiciones empleadas en general para tal opera­
ción* Sin embargo, es preferible utilizar la pieza a recu­
brir como cátodo y una placa de carbón como ánodo* - - - -

la película de recubrimiento formada en el cátodo 
se cuece y endurece usualmente a 140-230ac y preferentemen­
te a 170-22090. - - - - - ----------------------

Las composiciones preparadas según la presente in 
vención son adecuadas para el recubrimiento de planchas de 
acero ordinario, tratadas con fosfato de zinc y también pa­
ra el recubrimiento de planchas de acero tratadas con fosfa 
to de hierro y do planchas de acero no tratadas que son pro 
paisas a la oorrosión. üan suficiente resistencia a la corro 
alón sin contener compuesto de cromo hexavalente. Esto es 
una ventaja que no la han proporcionado las composiciones
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convencionales de recubrimiento eiectroforático. Además, 
las composiciones preparadas según la presente invención 
son adecuadas para el recubrimiento de planchas de acero re 
cubiertas con sino, planchas de acero recubiertas con esta- 

5. ño y substratos fabricados a base de aluminio, cobre y alea
clones do cobre*------- —  - —  -----------------

lista invención se describirá a continuación con 
mayor detalle con referencia a los ejemplos, a los que no 
queda limitada la invención. —  - ---------------- —

1',;. las partes y porcentajes dados en los Ejemplos lo
son todoB en peso. - - - - - - - - ---- ............ —  ~ -

Ejemplo 1

Se disolvieron 500 partes de resina epóxido del 
tipo bisfenol A (marca* "ES’XKCffiE 1001", producto de Shell 

15* Chemical oo.), que tenía un equivalente epóxido de unos 500,
en 210 partes de monoacetato de monoetiléter de etilengli- 
col con calentamiento y luego se dejó reaccionar can 105 par 
tes de dietanolamina a IQO ĉ durante 2 horas y con 25 par­
tes de ácido graso de aceite de 1inasa a 18oüc durante 5 ho 

20. ras para obtener un aducto de resina ©póxido-amina modifica
da que tenía un valor amina de 8C. ruego se añadió gota a 
gota monoetiléter de etilenglicol (90 partes) a 174 partes 
de diisocianato de tolileno « 8üj£, 2,6-101 «= 2o;'
(l'Dí significa diisocianato de tolilenojt/ a 6í)ac durante un
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período de 2 horas y la mezcla ae hizo reaccionar además du 
rante 2 horas» dando 264 partes de loocionato parcialmente 
bloqueado* El compuesto se añadid al aducto y la mezcla se 
hizo reaccionar a 8()0C durante 1,5 horas para obtener una 

5. eonposicidn de resina básica que tenía un valor amina de 50
y que contenía 81$ de sólidos.------------------------ ■

A 123 parteo de la eocsjosición se les añadieron 
10 parteo de polipropilenglieol que tenía un peso molecular 
medio numérico de 4.000, 3,2 partos de ácido acético gla- 

1ü« cial y 114 partes de agua desienizada para preparar una eqm
posición según esta invención que contenía 4'->$ de sólidos.-

Ejemplo 2

En 250 partes de monoetiléter de etilengiicol (de 
nominado a continuación "CeUosolve") se disolvieron con c& 

15. 1 «atamiento 425 parces de resina epóxido del tipo biofenol
A (marca* "EPIXOTE 1004", producto de Shell Chemical co.) 
que tenía un equivalente epóxido de unos 950. Se añadió eti 
lendiamina (30 partos) a la disolución, a 4oae y de una vez, 
y la mezcla se hizo reaccionar a 50»e durante 4 horas y des 

20# pués a 8000 durante 2 horas. El producto resultante se hizo
reaccionar entonces con ácido graso de aceite de resina (90 
partes) a 16000 durante 2 horas y con el mismo poliisooian& 
to parcialmente bloqueado (100 partea) que se ha utilizado 
en el Ejemplo 1 a 5ü»ü durante 1 hora para obtener una com- 

25. posición do resina básica que tenía un valor de amina de 100
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y que contenía 72/ da sólidos. A 139 partes de la composi­
ción se lo añadieren con agitación 7,2 partes de ácido lác­
tico y 104 partea de agua desionizada. La mezcla se diluyó 
hasta una concentración de sólidos de 40/• A 250 partes de 

5» la dilución se le añadieron 5 partes de poliéter del tipo
triol (marcas “Hew Pal T-W500", Sanyo Chemical mdustry 
Co. Ltd., Japón) que tiene un peso molecular medio de 4*500 
y preparado sometiendo trimetilolpropano, óxido de propile- 
no y Óxido de etileno a tala reacción de adición, y 82 par­

lo. tea de agua dcsionizada para preparar una composición eegón
esta invención que contenía 40/ de sólidos. - - - - - - - -

2,1 emolo 3

A 250 partes de resina epóxido del tipo novolaca- 
fenol (marcas "CEU 442w, producto de Dow uheraical Ce., U.3.A.) 

15. que tenía un equivalente epóxido de unos 250 se les añadie­
ron 100 partes de butiloellosolve y 105 partes de una mez­
cla de ácido linóiico conjugado (45-50Z en peso), ácido li- 
nólico (38-43/ en peso), ácido oleico (7-9/ en peso) y áci­
do graso saturado (3-5/ en pobo) y los ingredientes se mez- 

20. ciaron conjuntamente con calentamiento a 120 0̂ y se hicie­
ron reaccionar hasta que el valor áoido alcanzó cero. Se aña 
dió dietanolamina (66 partes) a la mezcla de reacción y la 
mezcla resultante se hizo reaccionar durante 1,5 horas. Lúe 
go se añadieran 25 partes del mismo poliisoeianato pareiai- 

25. mente bloqueado utilizado en el Ejemplo 1 y la mezcla se hi
zo reaccionar a 9oao durante 2 horas para obtener una compo



alción de resina básica que tenía wn valor saína Se 75 y 
que contenía 80,5$ de sólidos. - - - -  - —

A 124 portea de la composición se le añadieron 
3»5 partes de ácido propiónico y 120 partos de agua desioni 
soda para preparar una dispersión acuosa eatiónica (compo­
nente a}* luego se eaterifloaron de la manera usual» para 
obtener un compuesto poliéter, 7,2 partea de ácido graso de 
aceite de coco y 20 partes de un polidter de tipo fenol 
(marcas ‘‘líoigen EA1*, Oai-iehi Kogjro Selyaku K.K.) obtenido 
sometiendo octilfenol y Óxido de etileno a paliaorisaci6n 
por adición* Se añadió agua desionisada a 5 partes del com­
puesto» dando una composición preparada según esta inven­
ción que centolla 40$ de sólidos. - - - - - - - - - - - - -

Ejemplo 4

En 200 partes de cíelohexanona se disolvieran, con 
calentamiento, 100 partes de resina epóxido del tipo biaí’e- 
nol A (marca» "EMKOEE 1004", producto de Shell Chemical üo.) 
que tenía un equivalente epúxido de unos 915* üe añadid die- 
tilamina (26,4 partes) a la disolución y la meada se hiso 
reaccionar $ 9üae durante 2 horas. A la mésela de reacción 
se le añadiera» SO partes de poiiamida del tipo ácido dímero 
(marca* "íoholde /240", Fuji Chemical Industzy co. r.td.) que 
tenía un valor amina de 330 y una viscosidad de 2*ooo ups*
La mésela se calentó a liosv; durante 1 hora y so hiso reac­
cionar a 6O0C durante 1 hora con 100 partes de isocianato
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parcialmente bloqueado obtenido haciendo reaccionar 133 par 
tes do csllosolve con 174 parteo de diisoeianato de tolile- 
no* A 200 partes de la mezcla de reacción resultante se les 
añadieron 5,5 partes de ácido acético, 16ü partes de agua 

5. desionizada y 7,3 partes de polipropilenglicol que tenía un
peso molecular medio numérico de 1.000, con lo que se prepa 
rú urna composición segdn. esta invención que contenía 40;-' de 
sólidos. - - ---- --------- - - - - - --- - —  --------

K.1 emolo 5

10. Se preparó una mezcla con calentamiento de 200 par
t@s de resina epóxido del tipo bisfenol A (marcas "BPon 
828”, producto de Shell Chemical Co.) que tenía un equiva­
lente epóxido de unos 200, 51 partes de diisopropanolamina 
y 170 partes de acetato de cellosolve y se hizo reaccionar 

15* a Soso durante 3 horas para obtener un aducto de resina epó,
xido-amina. Luego se añadieron gota a gota 74 partes de n-bu 
tanol a 164 partes de diiBocianato de tolileno a 50^0 en un 
periodo de 2 horas y la mezcla se hizo reaccionar a 602c du 
rante 2 horas, dando 238 partes de la resina de isocianato 

2 0 . parcialmente bloqueado. El aducto se hizo reaccionar con la
resina a 7ü®c durante 2 horas. A la mezcla de reacción se 
le añadieren 100 partes de poliamida de tipo alquileno-poiisj 
mida-ácido dímero (marcas "Versaaid 115” Dai-ichi General 
Industry co. Ltd.) que tenía un valor amina de 220 y una 

25* viscosidad de 6 0 .0 0 0  0P3 y la mezcla se hizo reaccionar a
S03C durante 2 horas. A la mezcla resultante se le añadieren
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ió parteo (Se poliol poliuretanndo obtenido haciendo reoccio 
nar 20 parteo de polipropilenglieoi (peso molecular* 1 ,000) 
con 2,4 parteo de diisoelanato de tolileno a looog durante 
4 horao. A 124 partea de la mezcla se les añadieron 2,5 par 

5* tes de ácido hldroxiacético y úQ partea de agua deoiunizada
por lo que se preparé una composición según esta invención, 
que contenía 40/' de sólidos*

S.iemalo 6

ISn 200 partes do acetato de cellosolve so disol- 
10. vieren con calentamiento 500 partea de resina epóxido del

tipo biafenol ,/Sarcaí «Araldite 6071M» oiba-Cíoigy (Japan) 
Ltd*/ que tenía un equivalente epóxido de 4S5 y se aíiadie- 
ron 73 partes de dietilamina a la disolución a 8020. >*a mea 
d a  se hizo reaccionar a 11520 durante 2 horas, dando un 

15. adueto de resina epóxido-amina que tenia m  valor de amina
de 90 y entonces se mezclé con 50 partes de resina poliami- 
da (marea# "Ipoky K1G4” Mitsui-Xoatsu Chemical Industry co. 
lita.) que tenía un valor amina de 300 y una viscosidad de 
450 poises (a 25®c). lluego se hicieron reaccionar 19c par- 

20* tes del isocianato parcialmente bloqueado obtenido haciendo
reaccionar 1(38 partes de diisoelanato de hexametileno con 94 
porteo de fenol a 12030 durante 3 horas con el adueto a 9o«e 
durante 1 hora para preparar una composición de resina báoi 
oa que tenía un valor amina de 90 y que contenía 80,5'/ de 

25* sólidos. A 124 partes de la composición se les añadieron 4,ü
partee del ácido hidroxiaeótico y 120 partes de agua deoio-
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ni sacia* dando ana dispersión, de resina acuosa catiónica 
(componente A)# A 230 partes de la dispersión se les añadió 
ron 59 partes de agua desionizada y 2,5 partes de poliol po 
lluro tañad o preparado haciendo reaccionar 20 partes de poli 

5. propilenglieol (peso moleculars 2.000) con 2,6 partes de
iooeianato parcialmente bloqueado a 1209c durante 4 horas, 
preparándose el isocianato parcialmente bloqueado por blo­
queo de diisocianato de tcllleao con cellosolve. I<a mezcla 
resultante fue una composición preparada según esta inven- 

10* ción y que contenía 40-?' de sólidos.----------- ---- - -

2.1 emolo 7

En 120 partes de metilisobutilcetoaa se disolvie­
ron, con calentamiento, 200 partes de resina epóxido del 11 
po bisfenol (marca: "EPOH 828", producto de Shell Chemical 

15» Oo.) que tiene un equivalente epóxido de unos 200 y se aña­
dieron 42 partes de dietanolaalna a la disolución, a 100§c. 
La meada se hizo reaccionar a 1052c durante 2 horaQ, dando 
un sducto de resina epÓxido-amina que tenía un valor amina 
de 120* — — — — — —

20. La mezcla de reacción se mezcló con 100 partes de
resina de poliamida preparada por medio de ácido dimérico y 
etilendiamina, que tenía un valor amina de 10ü y un punto de 
fusión de unos 30®C. Entonces se añadieron 150 partes de po 
liisocianato parcialmente bloqueado (preparado haciendo 

25. reaccionar un mol de "Desumodur L" con 2 moles de fenol) y
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la meada se hizo reaccionar a CO^c durante 2 horas.-- ~

A 120 partes del adueto se les añadieron 4,o par­
tes de ácido aeétlco, 223 partes de agua desianisada» 5* o 
partes de polióter del tipo triol (marcas wGf*-3.oíXi*% pro­

ís* ducto de Sanyo Chemical Industry c?o. Ltd.) que tenía un pe­
so molecular de 3«000 y preparado por aducción de óxido de 
propileno con glicerina, con lo que se obtuvo una cotzmosi- 
cióa preparada segón esta invención que contenía 4£>;'> de só­
lidos. ----------------------------------------- - -

10. Kleíanlos 1 a 7 de Comparación

Se prepararon como osle í oneo similares de la misma 
manera que los Ejemplos 1 a 7» respectivamente, excepto que 
no se utilizó el poliol polióter. - - - - - - - - - - - - -

Se preparó un baño electroforático (13/'- de eóli- 
12* dos) a partir de cada una de las composiciones acuosas ca~

tiónicas de los Ejemplos 1 a 7 y de los Ejemplos 1 a 7 de 
Comparación por adioión al mismo de 18 partes de rojo de 
óxido de hierro, 9 portee de arcilla y 3 partes de Billcato 
de plomo por 100 partee de la composición, amasado de la 

20. mezcla en un molino de bolas durante 20 horas y dilución de
la mezcla con agua. Los paneles de acero tratados con fosí’o, 
to de hierro se sometieron a una operación de recubrimiento 
eleotroforótico en el baño, a tensiones variables, durante 
3 minutos, luego se enjuagaron con agua y después se cocie-
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ron a 18osü durante 30 minutos. la estabilidad de la compo­
sición se determiné dejando que la composición permaneciera 
ax la atmósfera a durante 1 mea con agitación y utili­
zándola después para una operación de recubrimiento electro 

5, foré tico de la misma manera que anteriormente, cojap ©asándo­
se la pérdida por evaporación con agua deeioniaada. - —  -

IíOo resultados se dan en las ¿ablaa 1 y 2 alguien
tes. -
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Notaos

5*

10.

(*1) A* muy buena 
Bi buena
C* ligeramente mala
Di piel de naranja por toda la superficie

(«2) 121 tiempo que tarda la película en desprenderse 
en m a  anchura de por lo menos 3 mn (según 
ASfM n 2803) o la frecuencia de vesículas que so 
brepaaa la norma de veoiculaci<5n 8, media (c& 
gdn ASfM 3 714). --------------------- - ----

A los efectos consiguientes se declaran de nove­
dad y propiedad para España» sus territorios y plazas de sjo 
beranía, las reivindicaciones que siguen. - — ----------
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R B I V X H ;> I O A C Z O H E 3

1«- Procedimiento para la preparación de composi­
ciones de recubrimiento electroforático catiónico, caracte­
rizado porque una resina soluble en agua o dispersable en

3. agua que se prepara neutralizando con un ácido productos de
adición de poliisocianato parcialmente bloqueado y produc­
tos de reacción, preparándose dichos productos de reacción 
por medio de la reacción de ácido graso y/o poiiamida con 
aductos preparados por reacción de una resina epóxido con 

10. un compuesto amino básico, y un polímero de adición de óxi­
do de etileno y/u óxido de propiiono y/o derivados de los 
polímeros de adición, teniendo los polímeros y sus deriva­
dos un peso molecular medio numérico de 300 a 10.000 y te­
niendo una solubilidad de hasta 60 partes mi peso en 100 

13. partes en peso de agua a 259c, se incorporan conjuntamente*

2. - Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque la resina epóxido se prepara a partir de 
bisfenol A y epiclorhidrina. - - - - - - - - - - - - - - -

3. - Procedimiento según la reivindicación 1, ca-
20. racterizado porque el compuesto amino básico es un compues­

to amino alifático soluble en agua. - - -  - -  - -  - -  - -  -

4. - Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque los productos de reacción sen compuestos 
que se preparan haciendo reaccionar una resina epóxido, un
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compuesto amina básico y un ácido graso y/o polian&da, aion 
do el ácido graso por lo monos un ácido graso de aceite de 
cárcamo, ácido graso de aceite de linaza, ácido graso de 
aceite de soja, ácido graso de aceite de resina, ácido gra-

5. so de aceite de semillas de algodón, ácido graso de aceite
de coco, ácido grase de aceite de tung, ácido graso do acei 
te de oicltica y ácido graso de aceite de castor deshidrata 
do. -

5*- Procedimiento según la reivindicación 4, ca­
lo. racterizado porque la poliamida se obtiene por reacción de

por lo menos un ácido itálico» ácido adípíco y ácido aebáci 
co, y por lo menos una otilendiamina, hexametilendiamina, 
dietilentriamina, trletllentetramina» propilendiamina y bu- 
tilendiamina.

15. 6.- Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque los produotos de adición se preparan ha­
ciendo reaccionar loe productos de reacción con un compues­
to poliisocianato parcialmente bloqueado, temiendo el com­
puesto poliisooianato parcialmente bloqueado en la molécula 

20. no más de un grupo isooianato libre y por lo menos un grupo
Isocianato bloqueado como media» - - - -----------------

Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque los productos de adición sea productos 
de reacción de#
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(i) un compuesto preparado haciendo reaccionar una re
s±na epóxido, un compuesto amino básico y un ácido graso 
y/o poliaaida, siendo el ácido graso por lo menos un ácido 
elegido de entre ácido graso de aceite de cárcamo, ácido 

5* graso de aceite de linaza, ácido graso de aceite de so¿a,
ácido graso de aceite de resina, ácido graso de aceite de 
semillas de algodón, ácido graso de aceite de coco, ácido 
graso de aceite de tung, ácido graso de aceite de oieitica 
y ácido graso de aceite de castor deshidratado, y —  - - -

1o» (ü) un compuesto poliisociaaato parcialmente bloquea­
do que tiene en la molécula no más de un grupo isocianato 
libre y por lo menos un grupo isocianato bloqueado como me­
dia*

8»- Procedimiento según la reivindicación 1, ea- 
15* rocterizado porque los polímeros de adición o sus derivados

tienen un peso molecular medio numérico de lüü a 5*000. - -

9*- Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque los polímeros de adición o sus derivados 
tienen una solubilidad de 20 a 60 partes en peso en 100 par 

20. tes en peso de agua a 25ffC. - - -  - -  - —  - - - - - - - -

10*- Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque los derivados de los polímeros de adi­
ción son coapuestos preparados modificando los polímeros de 
adición con un monoalcohol, dio!, alcohol que tiene por lo



ráenos tras grupos htdroxxlo en la molécula» alquilfenol con 
un alquilo que tiene por lo menos ocho átomos de carbono, 
conpuesto isocianato o ácido carboxílico. ---------------

11, - Procedimiento según la reivindicación. 1, ca­
racterizado porque se hace que la composición contenga de 
o»5 a en peso del componente polímero de adición (cita­
do en segundo lugar en la reivindicación 1) basado ai el com 
ponente resina soluble (citado en primer lugar en la reivin 
dicación 1)*

12. - Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque se hace que la composición comprenda adja 
m̂ a una resina catiónloa o no iónica soluble en agua o dis- 
porsable en agua en una cantidad de basta 2Q?> en peso caicu 
lada como sólidos y basada ai los sólidos totales do la re­

sina* •

13,- "PROCEDÍÍ3IEIÍIO PARA »<A PREPARACION ¿)K COMPO­
SICIONES 3S UECÜBRiaiEH'JDO EIJBCIHOPOKES?XUü CAi’IONIÜO". - - -

iodo ello conforme se describe y reivindica en la 
presente memoria que consta de treinta y dos ho^as» foliadas 
y mecanografiadas por una sola de sus caras* ^

MADRID « 8 ABR.

P,A M, CUREN. SUÑOL
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