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20licitadn on Fepafis a Tavor de EANSAI PAINT COMPANY, LIMITED,
de necionalidad japonesa, domicilisda en 365, Kanzaki,
Amageseki-chi, Hyogo-ken, Japén, por "Procedimiento para lao
preparacion de composiciones de recubrimiento elsctroforéti
co catidnicoY, con prioridad de la solicitud japonesma ne

38649 dé fechn € Abril 1876, = = w v v o v o @ = = - - - -

MEMORIA DESCRIPTIVA

Eata invencidn se refiere a la preparmscién de com
posiciones de recubrimiento electroforético catidnico y, més
particularmente, a la preparscién de composiciones Qe recu—
brimisnto de este tipo gque contienen un preducte de adicidn
modificado de una resina epdxido y un compuesto amino bési-
co y compuesto de polioximlquileno, estando contenido el prp

ducto comd neutralizado con un ficldo, = « = w v« - = v - -

Es empliameate conocido que las resinas epdxiio,
tales como laes del tipo bisfanol A-cpiclorhidring, presentan
excelentes propiedades de resistencia n la corrosidén y de

adherencia de la pelfculs obtenida. FEs también conocido que
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tales resinas epbxido pueden molubilizarse en agua dejdndolss
reaccionar con und amina primeria 0 secunderis y neutralizdn
dolas despuds con un dcido. Cuando se mezclan con un agente
de curado, tal como un peliisocianate psreislments bloguee-
do, las resinas epdxido aductadas con amina y solubilizedae
puaden sar Gtiles como vehfculo para composiciones electro-
foréticas ds recubrimiento. Sin embargo, ae ﬁificil obtener
peliculas de recubrimiento que tengan un espesor uniforme y
eficaz (ususlmente de 20 = 25/u) s partir de estas composi-
cliones de rscubrimiento. Ests desventaja puede superarse tem
porrlmente por medio del uso de una gran cantidad de disol-
vente orgénico soluble en sgua, 10 que origina peliculas de
recubrimiento de espesor uniforme y eflcag, pero es diffcil
depopitar una pelfcula d¢ recubrimiento en la pieza a recu-
brir y obtener un espesor de pelicula eficaz en el c&rsa del
recubrimiento continuo (El comportamiente de la composicién
da racubrimiento, valorado con el paso del tiempo como ante
riormente, se dencminard a continuacidn “esisbilidad". Aei,
cuando el comportsmiento de una composicidén de recubrimien-
to se reduce con el paso Jdel tiempo la composicidn se des-
cribirs, por ejemplo, como dotada de "bajn estabilidad®).
Para obtener espssores de pelfouls eficaces en la préctica,
debe elevarse la tensién eléctricm, pero entonces se rompe-
r4 la pelfoula formada. Presumiblemente, esto es atribuible
2 una reducecidn de la fluencia de la resina que resulta de
la evaporacién del disolvents contenido en la composicién

o a cambion de estado de la resinu dispersais,. = = = = - -
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Un objetive de esta invencidén es proporcionar un
procediniento pars la preparacidn de composiclones de recu-
brimiento slectroferético catidnice que contionen un produg
to de adicién neutralizado por dvido y modificado de una re
ging epéxido y un compuesto amine bdsico pawra dar un ecposor

de pelfculs uniforme y eficaz que ogcila en getieral entrs 20
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Otre objetivo de estn invencidn es un procedimien
to para la preparacidn de tales composicionee de recubrimien

to de modo gue tengan una egcelente estabilidad. = = « = =

Estas y otros sbjetivoe de esta invencién resulte
rén evidentes de la siguiente desoripeifn. - = = « = = = -

La composiecidn de recudbrimiento electrofordtico

catidnico preparada segdn eetn invencién comprende: - - - -

A una resina soluble en agua o dispersable en agua
gus se preparas neutraligzando con un Scido productos de adi-
cidn de poliismocianato parcialmente bloqusado y productos de
reaceidn, prepsréindose los productos de resccidn haciendo

reaccionar dcido graso y/o poliamida con aductop preparados
dejande resccioner una resina epdxido con un compuesto emino

B. un polfmers de adicidn de éxido de etileno y/u

6xido de vropileno y/o derivados de los polimeros de adieidn,
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teniendo los polimeros y sus derivados un peso molecular me—
dlo numérico de 500 a 10.000 y teniendo una solubilidad de
hesta 60 partes en peso en 100 partes eh pesc de agua a 25%C.

Lag resines epéxide dtiles pars la preparacién
del componente A utilizadas segin emta invencidén son poli-
epéxidos de polifenol que tiemen por lo menos dos grupoe apd
xido por molécula, tales como resinas preperasdas a partir de
bisfenol A y epiclorhidrina, resinas preparadas a partir de
bisfenol A hidrogenais y epiclorhidriis o a partir de bisfe
nol A y bets-metilepiclorhidrina, poliglicidiléter de novo-
lacas, ate., entre los que son especialmente preferibles los
preparados o partir de bisfenol A y epiclornidrina. Pueden
usarse conjuntamente con estas resinas epbxido del tipo poli

{o10l~epiclornidring: = = = = = = « « @ = = - - - - - - -

a) poliglicidiléterss de epiclorhidrina y un alcohol
polihfdrico, tal como etilenglicol, propilenglicol, gliceri-~
na 0 trinmetilolpIOpans, = = = = = - - - e - - - - - .-
b} poliglicidiléteres de espiclorhidrinae y un dcido

policarboxilico, tal como &cida mdfpico, ficido ftélice o dei
dod!mom' - NN e G Wy ae BN SE GD G W e e an W me AW - GE wm ww e W m
e) poliepSxidos obtenidos por epoxidacién de una olg
fing alicfclica o 1,2-polibutadienc. Estas resinas pueden

utilizarse en una csntidad que no parjudique la resistencia
a 18 corrosidén de las resinas epdxido dsl tipo polifencl-

epiclorhidrinn, es decir an una cantidad de hasta 507 en pe



5e

10,

15,

25.

080 basado en la cantidad comvinada de todas lae resinas epd-

xidoutilizaﬂas. ————— @ G WE G wm e we G M eE W W W ee W

Los ejemplos de las olafinas elicfclicas dtiles
son ciclohexeno, vinileiclohaxeno, diciclopentadieno, dipen-

teno, 280y = = = = = @ w - - - - e o e oW oW e - -

7 Un compuesto amino alifftico soluble en agum que
tiene un grupo smino primario o secundaric se utiliza como
vompuento amino bésico a remccionar con estas resinas epdxi
do. Son ejemplos Ytiles del mismo: a) propilamina, butilami
na, dictilamina, dipropilamina y mono-~ y dialquilaminas simi
lares, b) etanolamina, propanolamina, dietanolamina, aipfo-
panoclamina y mono= y dialcanolaminas similaree, ¢) ciclohe-
xilemina, pirrolidina, morfolina y moncaminas alicfelicas si
milares, y d) atilendiamine, hexametilendismina, dietilen-
triamina, trietilentetramins, tetraetilenpentamina, propil-
endiamina, dipropilentriemins, butilendiamina, N~aminoetano
laming, distiletilendiaming, distilaminonropilawming, piperg
cina, N-metilpiperacina, Ne-aminoetilpiperacira y poliaminas

ainllarsg, = o = « @ w e - o - oo eeeE--w .. .- -

Son utiligzables conjuntaments con estos compuestos
emino aliffticos anilina, N-metilaniline, toluidins, bencil-
amina, mexililendiamine, fenilendiemina, 4,4'-diaminodifeni}l
metano y compuestos amino arométicos similares. Es preferi-
ble utilizar estos compuestos amino arométicos en una canti-

dad tal que el aducto de resins epdxido-amina obtenido y neu
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tralizado con un fo0ido retenga la 3descends dispersabilidad en
agua, ep decir, usualmente en una cantidad igual o menor en

wmoles que lop de compuemtos de amina alifédtica, = = = = = -

La reeins epSxide y ol compuesto anino bfsico su=
fren reaccién cuande simplemente se mezclan conjuntamente a
temperatura smbiente. Para compleiar la resccidn, que es exo
térmica, es dseemble ajustar el sistema d¢ reaccidn a una
temperatura de 50 a 150°C y vrefersntemente de 70 5 132°C,

en la etapa final de 1o remceiffl, = = = = = = @ o = = - = -

La cantidad de compuesto amino bdsico a hacer reag
clonar con la resina epdxido es tel que el producto resul-
tente, cuando se neutrsliza con un dcido, ses totalmente so-
ludble an sgus. Usualmente se wtiliza en una cantiaéd oue no
sobrapasa un mol por mol de grupo epéxido (el producto de
resccidn se denominard a continuacién "aducto de resina epd-

Xid0~BmINA"), = e mm o - e e e~ . ..~ --——--

Loa ejemplos de productos de adicibén Gtiles de ng
liisocianato parcislments bloguesdo con el producto da reac-
cién de por lo menos un 4cido grase y pollamida y el aducto

de resina epSxido-mmina BONI = = = = - = W - - - - - ---

el producto de adicién de un poliisocianato par-
cialmente blogueado (1-100 partes, preferentemente 5-30 pqg
tes en peso por 100 partee en peso de resina epbxido) que ne

tiens mée do un grupo isocianato libre y por lo menoe un gry
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po isocianato blogueado en la molécula en la media respecto
Al producto de reaccidén de deido graso y/o poliamida (1-100
partes, prefereutemente §-70 partes en peso por 100 partes
en pezo de resina epdxido) y el aducto 3e resina epbxido-smi
nia preparado dejando gue una resina epéxido reaccione con un

compuerto aming bdsico., =~ =~ w v = - c v e v v - a .-

Los ejemploe da dcidos grasoe dtiles pare la pre-
varacién de los prosuctos de reamecidn son fcidos grascs de
neeites no accantes, semiseseantes y secantes tales como fdci-
do praso de aceite de cértamo, fcido graso de nceite de lina
za, Acido graso de sceite de soja, 4cido rraso de mceite de
resina, Scido graso de aceite de gemilla de algoddn, Scido
graso de aceite de coco, fcido graso de aceite de tung, 4ci
4o graso de aceite de cieitica, écido graso de aceite de cag
tor deshidratade, etc. Ystos dcidos gramoe se utilizan solos
0 en megzcla. Log productos de reaccidn se preparan haciendo
reacclonar 100 partes en peso de la resina epdxido con 1=-100
partes, preferentemente 5-70G partes, en peso del Acido graso
a uoe 80-1399C y haciendo reamccionar el compuestb amino bé-
gico con el producto o haciendo reaccisnar el Acido graso
con el aducto de resing epéxido-amina, generalmente a unos

fon ejemplos Jde polimmidas preferibles psra la pre
paracién de lom productos de reaccidn los compuestos de alto
peso molacular que contienen smino obtenidos por condensacién

de un dcido dicarboxflico, tal como dcido ftdlico, dcido adf
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pico, dcido sebdcico o deido graso dimérico, con una poliami
na, tal como etilendiamins, hexametilendismina, dietilentrig
mine, trietilentetramins, propilendismina o butile.diamina.
Son también dtiles las poliamides obtenidas sometiendo una
lactama, tal como épmilon-caprolactama, a polimerizacién por
aperturs de anillo y condenssndo el oligdmero resultante con
uns poliamina, o polismidms polidester obienidas similarmeate
por medio del uso de una alcanolamina, tal como etenolami-a
o propanolamina, en vez de la poliamive. Fotas poliamidas
contienen en la moléoula grupos amino y amido que pueden reag
cionar con grupos epidxido. Ueualmente,‘ne utilizen en una
cantidad de 1-100 partes, preferentemente 5-70C partes, en pe
80 por 100 partes en peso de lp resina endxido. Preferente-
mente, el aducto de resins epdxido-nmina se hace reaccionar
con la poliemida a 50-2000C y, mwés preferentemente, 2 80-
15070, por 1o que la polimmida se educta a los gruwos epdxi-

do. W A O WE W WN W S0 G AR B NR Er W SN AR ar R A b e W W AN W W M e e

Los compuestos pollisocianato parcimlmente bloquea
doe a utiligar para la preperacidén de los productes de adi-
cidn son los que tienen sn la molécula no mfe Je un grupo ismg
cisnato libre y por lo menos un grupo isocianato blogueado,
como media. Son ejemplos de poliisocianatos dtilee los diisg
cianatos sromfticos o alifdticos, tales como m= o p- fenilen
diisocisnate, 4,4'~difenilmetendiisociamnato, 2,4- 6 2,6-to-
lilendiisocianato, m= o0 pexililendiisocianato, hexamstilen-

diisocianato, diisociansto de #cidos dimeros y diisocianato
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de ismoforonasy aductos de un exceso de tal diisoocianato con
un poliol, tal como etilenglicol, propilenglicol, glicerina,
trimetilolpropano o gentaefitritols poliiscoclanatos, tales

como un trimers del diisocianato, = « « = = = = = = = = = -

Los ageantes Utiles para bloquear loa poliiscciana
tos son compuestos hidrogensdosm volAtilesm, activos, de bajo
peso molecular e incluyon, por ejemplo, monoalcoholes slifé-
ticos o0 aromédicos, tales como metanol, etanol, propanol,
butanol, Hexanol, clelohexanol, alceohol bencilico, monoetil
éter de gtilenglicol y monobutiléter de etilenglicol; hidrow.
wi~aminas terecisriae, tales como dimetil- y dietilaminoeta-
nol; oximae talee como acetoxima y metiletilcetona~-oxima; fg
nol; crescl; atc. Intre estos ejemplos gon preferibles los no
nonleoholes alifdticos o aromdticos. Log compuestos poliiso-
cianato parciaslmente bloqueados se obtienen haciendo rescclo
riar el poliisocianato con una cantidad del sgente bloguesnte
guficiente para provocer que el imocianato no tenga mis de
un grupo isocianato libre en la moléculs. La reaceién es sl
tamente exotérmica, de wode que es preferible conducir la
reacelfnpor adicién del agente de bloqueo gota a gota en el
poliisocianato. Bs deseable efectuar la reaccidn e la tempe
ratura mis baja posible, de 20 a 809C, mientras se provee
ung gran diferencia de reactividad entre los grupos iseciana
to de la molécula. La remccidn del producto de reaceidn con
el comppesto isocianate parciamlmente bloqueado puede resalizar

s¢ fActlmente cvalentando ls mezela a 40-1308C, preferentemen-
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te a 60-110?C, durante 1 a ) horas, por lo que el grupo isg

cianato libre se sfiade al grupo hidroxilo o anino, « = = = =~

Los productos de adicién se preparan por medio de
1a reaccién de adicién del producto de reaccidn de dcido gra
po y/o polismida y aducto de resine epéxido-amina cou el cqﬁ
puesto isocisnato parcialmente bloqueado. Para esta reaccidn,
1e resine epSxido se hace reaccionar en primsr lugar con el
compuesto amino bieico y con el dcido graso y/0 1la poliami=-
da y el poliisocianato parcialmente bloqueado se hace reac-
clonar con elproducto resultante a 40-130¢C, preferentemente
e £0=1100Q, Alternativemente, el poliisocianato parcialmentea
bloguendo ac hace reaccionar primero con el producto de reag
cifn de la resina epdyido con sl compuesto amino y el deide
grano y/o la poliamida se hacert resccionar con al producto

r‘ﬂulta“t‘. Y N W W Wh WD W MR GN W AP e W SR M AR W Gm e W A e e -

Preferentencnte, el componente A tiane un valor
sming de 25 a 400, eapacialmanto de 50 a 200. Con el valor
apina dentro de entos limiteam, el componente, cuando se neu-
tralice con un Acido, serd altamente dispersable en agua,
dsndo pelfoulas de recubrimiento de mejor resislencia a la
corrosifn y permitiendo tembifn una eficag operacién electrg
forética. Te desemble que el componente A esté libre de todo

compuento no reaccionado de emina bfeica. = = = = =« ~ ~

In eats invencién, todos los valoree amina se¢ de-

terminan por medio del miguiente método: = = = = = = « ~ -
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La muestra (0,2 a 0,3 ) se coloca en un matraz
TErlenmeyer de 100 ml, es diguelve con calentamiento y luego
se enfria. Lo muestra se titule con disolucién acuosa N/10
de HCl coa el uso de Agul de bromofenol como indicador. Fl
cambio de color del azul sl amarillo indica el punto final.

1 valor aminm viene dedo por: - = = - - - -- - -

Cantidad de HC1l N/10 (ml) x Potencial de

Valor amina = HCL N/19 = 5,61
Cantidad de muestra (g) x S61idos (%)/100

Loe ejamplos prcferidos de dcido utilizados para--
1la neutreligacién son doidos monocarboxflicoe solubles en
agua, tales como deido férmico, dcido acético, fcide propid
nico, Scido glicélico, 4cido ldctico, etc. Bstos Acldos se
utilizan solos o en mezcla. Estos Acides pueden también uti
lizerse en combinaclén con dcido policarboxflico, tal como
Scido oxBlico, fcido succinico, &cido ftslico, ebe., Acido
carboxfiies superior, tal como dcido caproico, &cido palmi-
tico, ete., Scido inorgénico, tal como Acide clorhidrico,
doido nitrice, fcido sulfdrico, Acide foeférico, etc., en
una cantidad de mds del 757 por equivalente molar., « = - - -

¥l componente B de las composiclones preparadas
gegin la invencidn es un polimero de adicidén de por 1o menos
un 8xido de etileno y 6xide de propileno y/o derivados del
polimerc. Son sjemplop de los derivados los ésteres del poli
mero con 4cido graso ¢ uratanoe el polimerc con compuestos

isocianato. El polimere de adicién y los derivades tienen un
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peso moleculsr medio numérico de 50D a 10.000 y ademds tienen
una solubilidad de hasta 60 partes en peso por 100 partes en
peso de sgua & 25¢C., Si el peso malscular medio numdrico ee
inferior a 500, la estabilidad resulta mala. Si es superior
a 10.000, la pelfcula obtenida es inferior en cuanto a lisu-
ra. Preferentemente, sl peso molecular medioc numérico ee de
700=5.000. Ademfis, cuando la solubilidad en agua sobrepasa
607 en peeo la sstabilidad resulta mela. La solubilided pre
ferida e¢ inferior a 20 partes en peso. Fl polimero de adi-
oidn s¢ propara haciendo que ol Sxido de etileno o el éxide
de propileno remccionen con alcohol o fenol en pressncia de

alealine bmjo temperatura y praeién normales. « = = - = «

Son ejemplos de derivadop dtiles de los polimeros
ds adicidn: a) derivados del tipo menoalecliol, obtenidos so-
mstiendo monosleoohol y 6xido de propileno y/u §xido de atile
no a polimerizacidn por adieidny b) derivados del tipo dlel,
obtenidos sometiende un diol, tel come etilenglicol o propi
lenglicol, a polimerizacién por adicidn y 6xido de propile-
no y/u 6xido de etileno; ¢) derivadoe del tipo poliol, obtg
nidos sometiendo a polimerisacién por adicién un alcochol que
tiene por 1o menos tres grupos hidroxilc en la moléculs, tal
como glicerina, trimetilalpropano, pentsetitritol o sorbitol
y éxido de propilenc y/u 6xide de atilenoj d) derivados de
tipo fenol, obtenidoe sometiendo a polimerizacidn por adi-
cifn un alquilfenol con un alquilo que tiene por lo menos g
dtomos de carbono y éxido de propileno y/u éxido de etileno;
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g) ferivados uretanados que no tienen purpo isocimnato lie-
bre y obtenidos haciendo reaccionar un polimero de adicidn
de 6xido de atilenc y/u éxido de propileno con wn compuesto
igooianato, tales como isocianato de fenilo, diisceianato
de tolilemo, diisocianato de xilileno, diisocimmato de 4,4°'=~
difenilmetano, diisccisneto de hexametilenc o diisccimnato
de isoforona; y £) ésteres que no tienan grupo carboxilo 1i
bre y obtenidos haciendo reaccicnar wn polfmero de adicién
de Sxido de etilenc y/u dxido de propileno con por lo monos
w: deido graso de aceite no secante, pemisecente o secante,
dcido abidtico o doido de resina similar, y anhifdrido ftéli
co, Acido imoftflico, deido succinico, Acido adfpico o un

Segin este invencildn, el compénen*ae B, es decir
el polidter, se utilizo en una cantidad preferentemente de
5 8 3U% en peso, y mds preforentemente, de 3 a 2 en pe-
8¢y basado en el compamente A como sllido, es declr la resi
na neutraligads scluble en agun o dispersable en agua. Con
menos del ¢,57 en peso, el compunente B no logra actuar
eficagmente para mgjorar el aspecto del recubriniento y la
estabilidaed, mientras que si Se utiliza mds del 3 en peso
del componente B el recubrimiento resultante tendrd insufi-

cientes durega y resistancia gl ALUA. = = = = = o = = = =

Log objet.vos de esta invencidn pueden lograrse
por medic de compogiciones de recubrimiento preparadans de

mode que comprendan loB componentad A Y Be = = = = = w « -
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Otros agentes bloqueadores Gtiles son acetoscotae
tos, malonatos, acetilacetona y compuestos similares ¢ue tig
nen w grupo metileno activo, o derivados de iovs miomos.
lon comuentos poliisocianate parcialmente bloqueados pue=
den prepararse haciendo reaccionar el compuosto poliisocige-
nato con mencs do wn eguivalente del ggente blogueador con
calentaniento a 20=120%C, preferentemente a 410020, Puede
utiligaree un disolvente del tipo éster, tal como monocetil-
dteracetato ¢ etilacetato de etilenglicol, o un disolvente
del tipo cetoun, tal como cicichexanona o dietilecetna, que
es inerte respecto al grups isocianato, para que la reacciln

88 Yenlico BULVOMENtG. = = = = = w o o v v == - - -

a8 compopiciongs do recubrisiento preparadas se—
gin oota invencide pueden contener ndemds una resina catid-
nics o no idnica soluble en gpun o dispersable en agua, co=-
mo utro compenente vehfculo, en wna cantidad tal cue no ori
gine una reduccidn de resistencia a la corrosifn. ‘a canti-
dad es usualmente do hasta 2% en pesa caiculada como sbli-
dos y basado en ol total de sflidos de la reeina. Son ojem=
plos do las resinas catifnicas ¢ no idnicas solubles on agua
o dispersables en agua ¢:iles la resina fendlica metilolada,
la rodina de melaminag metilolada, poliamcrilamida, polivinil
pirrolidona, ncaetato de polivinilo, 6ter polivinflico, cupg
limorc de metacrilato de diz;'}.quilaminoetiio o 4o metacrila=
to de dimlquilaminopropilo, producto de resceiln de una ami

na secwndaria y copoilimero de motacrilato dg glicilo, etc.
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a8 composiciones de recubrinlento preparados so-
&in esta fnvencién, owique uiilizables como couposicicnes
no goloresdas, oe utiligan usualmente con la adicidn de pig

Sun ejemplos de pigmontos Gtiles los utilizados
norpalmente para composiciones de recubrimiento electroford
tico, tales como rojo de dxido de hierrc, bildxido de tita-
nios negro de carbfm, areilia, mica y pigmentos colorantes
y extensores. Estoe plgmentos pueden utilisarso en cual-
quier cantidad desesdn. Ias presentos composicicnes pueden

contener adeomds otros aditivos talss come surfactantes USUg-

- les8 que ge utiligan pars composiciones de recubrimiento

alectrofordtics cntidnicG, = = o = m = = w - o - owm o - -

Iag compogiciones de yeocubrimiento preparadas fe-
gin esta invencifn lo son por disporsidn de un pigmento en
el componente neutralizado A, adicifln del componente B a la
dispersifn junto con otras resings que puedan utiligarse, a
voluntand, y disoluvidn o dispersidn de la megcia en agua o,
altemativaments, por dispersiln del pigmento en una mezcla
de un componente no neutralizede A y el componente B, neu=
traligacién de la mezcls resultante vy dilucién de la megzcla

conm. W WP B G WP SN W R AR G P WP GB AR GP NS R WP WS OGN W W W AR e

ias composiciones de recubrimiento electrofordtico
preparadas segiy esta invencidn se ajustan a un pH Qe 3 a 8

¥ preferentemente de 5 a 7, medimnte el uso del meneionado
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dcido orgdnico ¢ incrgdnico soluble en agua. Usualmente, el
dcido so ubtiliza en menos de 1, eguivalentes y preforenie-
mente de oy 10,0 equivalente respecto al valor aming de ia

regizm.-u——-u-—au—-’—n-n—-—-—u-uu-un--

fa concentraoiln total de resinag de lag compogie-
c’ones preparadas segdn ig presonte invencidn es preferentg

mente de 3 a 306 y mAs preferentemente de 5 a 15° en pesc.-

fas composicionaes preparadns segin la presente in
vencidn pueden utilizarse para una operacidn de recubrimien
to electrofordtico medisnte ol uso de un aparato corriente
bajo las condiciones empleadns en gmneral para tal opera-
cifn. Sin embargo, es nreferible utilisar ig piesa a roecu=-
brir como cdtodo y una pimca de carbin como dnofo. = = = =

L4 pelfcula de rocubrimiento formafa en ol cdtoedo
sa cusce y ondurecce usualmente g 140=2508C y preferentemens

bas composicicnes preparadas segin la presente in
vencién son adacuadas pars el recubrimiento de planchaa 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 ds planchas de acerc no tratadas (ue sun pro
pensas a la corrosidén. Jan suficiente resistencia a ia corrg
sifn pin contengr compuesto de cromo hexavalents. Esto es

wna ventaja gue no ia han proporcionado las composiciones
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convencionales de recubrimiento electrofordtico. Ademds,
las compomiciones preparadags segin la presente invencidén
son edecuadas para el recubrimiento de planchas de acero re
cubiertas con zing, planchas de acerc recubiertas con esta~-
fic y substratos fabricados a base de aluminio, cobre y alea

Esta invencidn se describird a continuacién con
mayor detalle can referencia g los ejemplos, a los gue no

ins partes y porcentajes dados en log Ljemplos lo

Ejemplo 1

Se dipolvieron 500 partes de resina epéxido del
tipo bisfenol A (marcat "EPIRGCE 1001%, producto de Shell
Chemical C0.), que tenfa wn equivalente epdxido de unos 53,
en 210 partes de monoacetato de monoetiléter de etilengli-~
col con calentamiento y luege se dejd reacciumar con 105 par
tes de dietanoclaming a 100%2C¢ durante 2 horas y con 25 par-
tos de deido graso de aceite de linazam a 1809C durante 5 ho
ras para obtener un aducto de resina epdxido-amina modificg
da que tenfa un valor amina de 8C. ‘uego se afindid gota a
gota monoetiléter de etilenglicol (90 partes) a 174 partes
de diimscianato de tolileno /Z,4=I0T = 807y 2,6=001 = 20"

(¥0i significa diiscciansto de tolileno)/ a 609C durante un
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pericdo de 2 horas y la mezcla se higo reaccionar ademis du
rante 2 horas, dando 264 partes 4o isocionato parciglimente
bloquesdo. El compueato se afindid al aducto y la mescla se
hizo resccionar a 80%C durante 1,5 horas para obiener una
composicldén de rosina bdoics que tenis un valer amina de 5u

y que contenfa 810 de 801lidoS,. ~ = « « = = = - - - - -~

A 123 partes de la compogicidn se les afiadiercn
10 partes de polipropilenglicol gque tenia wn pesc molecular
medio numdrico de 4.000, 3,2 partes de fAcido acético gla-
cial y 114 partes de agus desionigada para preparar una com
posicién segln esta invemeciln que contenia 407 de ndélidom.~

Diemplo 2

En 250 partes de monoetiléter de edilenglicol (3g
nominado a continuacidn "Cedlosolve”) se disolvieron cun cg
lentamiento 425 parves de resina eﬁdxido del tipo bisfenol
A {(marcat "EPIKULE 104", producto de Shell Chemical Co.)
que tenfa wn equivalente epdxido de unos Y50. Se afiadib eti
lendiaming (39 partes) & la disolucidn, a 4uIC y de wn ves,
¥ la megela se higo reacciomar a 5ufC durante 4 horas y desg
puds n 802¢ durante 2 horas. Ll producto resultante se hizo
reacc.onar enstonces cun deido graso de acelte de resina (9¢C
partes) a 164%C durante 2 horas y con el misme polileocciang
to parcialmente blogueado (10C partes) que se ha utiligedo
en ol Ejemplo 1 a 50%¢ durante 1 hora para obliener wna com-

posicién de resina bdolica que tenia wn valor de amina de 10U
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y que contenfa 724 de sélidos. A 139 partes de la composi=
cifn se le afiadieron con agitaciln 7,2 partes de dcido ldce
tico y 104 partes de agua desionizada. Ia mezcla se diluyd
hasta una concentracibn de sblidog de 404. A 250 partes de
Se la dilucién se le afiadieron 5 partes de polidter del tipo
triol (marcas “Hew Pol T={+4500", Sanyo chemical Industry
Cos Itde, Japdn) que tiene un peso molecular medio de 4.500
y preparado somatiendo triwetilolpropano, dxide de propile=-
no y &xido de etileno a wna reaccidn de adicifn, y 82 par-
10, tes de agua desionizada parg preparar wna composicidn segin

esta invencién que contenis 45 o pALidoB. = = = = = w = =

Bjemnlo 3

A 250 partes de resina epdxido del tipo novolaca-
fencl (marcas "UEN 442", producto de Dow Chemical Co., UsS.As)
15 gue tenfs un equivalente epdxido de wos 25C se les afladie-
ran 100 partes de butiloellosoclve y 105 partes de una meg—
cla de fcido linélico conjugedo (45-507% en peso), fcido lie
nélico (38-43% en peso), deido oleico (7-9% en peso) y fdci-
do graso saturado (3-5% en peso) y los ingredientes se meg-
20 claron conjuntamente con calentamiento a 1202C y se hicie-
ron reaccionar hasta que el valor 4cido alcenzdé cero. Se aflg
di6 dietanclamina (66 partes) a la mescla de reaccidn y la
mezcla resultante se higo reacecicnar dursnte 1,5 horas. iug
go se afiadieron 25 partes del nmismo poliimocianato pareial-
254 ‘mente blogueado utiligado en el Ejemplo 1 y la mezcla se hi

2o reacecionar a 90%¢ durante 2 horas para obtener una compg
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sicifn de resina bdsica que tenfa un valor anina de 75 y

que contenfn 85,57 de BOlidC8, = = = = = - = = - - - -

A 124 nartes de la composicidn se le afindieron
3,5 partes de Aeido providnico y 120 partes de agua desioni
2afla para preparar una dispersidn scuoss catifnica (compo-
nanute A)s 'usge se esterificaron de la manera usual, para
obtener wa compuesto polidter, 7,2 partes de deido graso de
aceite de coco y 20 partes de wn polidter de tipe fenol
{marca: "Noigen EAY, ‘al-ichi Xogyo Seiysku K.K.) cbtenido
gometiendo octilfenocl y &xido de stileno a polimerigacién
por adicidn. Se afiadid agua desiommizada a 5 partes del comw
pussto, dando wna composiciln preparads segdn esta inven-

ciln que contenfa 407 Ao S0Li008, = = = = = = = = = -~ - -
5 lo 4

In 200 partes de clelohexanonn se disolvieron, con
calentaniento, 100 partes de resina epdkido del tipo bisfe-
nol A (marcad "LPIROIE 1004", producto de Shell Chemical Co.)
que tenfa un equivalente epdxido da unos 915. Se afiadidé die~
tilamina (26,4 partes) a la disolucidn y la mezcla se higzo
reaccionar & 90%C durante 2 horas. A la mescla de reaccidn
pe le afiadieron 92 partes de poliamida del tipo dcido dimero
(mareas *ichmide #24CY, Puji Chemical Industry to. "td.) que
tanfa un valor amina de 130 y uns viscosidad de 2.000 C2G.
1a megcla se calentd a 11020 durante 1 hora y 8o hizo reac—~

cionar a 60°C durante 1 hora con 100 partes de isocianato
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parcialmente blogqueado obtenido haciendo reaccionar 135 paxy
tes de cellosolve con 174 partes de diisocianato de tolile-
no. A 200 partes de la megela de reaccidn resuitante se les
afiadieron 5,5 partes de 4cido acdtico, 160 partes de aguz

desionivads ¥y 7,5 partes de polipropilenglicol que tenfa wn
pesc molscular medioc numérico de 1.000, can Lo que se prepa
ré wa composicién segin esta invencién que contenfa 445 de

¥iemmlo

- Se preparé wna mezcla con calontamiento de 200 par
tes de resina epéxido del tipc bisfencl A (marcas "EPUN
828", producto de Shell Chemical Co.) que tenfa un equiva-
lente epdxido de wnos 203, 51 partes de diisopropanoclaming
y 170 partes de acetato de cellosolve y se higo reaccimmar
a 80¢¢ durante 3 horas para obtener un aducto de resina epd
wido-aming. Luego se atindieron gota a gota 74 partes de n-bu
tanol a 164 partes de diisocimsnato de tolileno a 5020 en un
perfodo de 2 horas y la megcla Se hiwmo reaccionar a 6020 du
rante 2 horas, dendo 238 partes de la resina de isocianato
parcialmente bloqueado. EL aducto se higo reaccionar con la
resing a 709C dursnte 2 horas. A la mezcla de resccifn se
lg afladieron 100 partes de poliamida de tipo alquilenc-polig
mida=-dcido dfmero (marcas "Versamid 115" Dai-ichi Ceneral
Industry Co. Ltd.) gue tenfa wn valor aming de 220 y una
viscogidad de £0.004 CP8 y lg megela se higoy reaccicnar a

802¢ durante 2 horas. A la megela resultante se le afindieron
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10 partes de pollol poliurstanndo obtenido kaciendo reaccip
nar 20 partes de polipropilenglicol (pemo moleculars 1.090)
con 2,4 partes de diisocianato de tolilenc a 1009 durante
4 horas. A 124 partes de la mezcla se les aiiadieron 2,5 par
tes de &cido hidroxiacético y €9 partes de agua depimmigada
por 10 gue se prepard wia composicifn megin eosta inveneidn
que contenin 407 de 881id08e = = w o w o - - - - - .-

Ejemplo 6

1 200 partes de acetato de cellosolve se digol-
vieren con calentanmiento 500 partuvs de resina epdxido del
tipo bisfenol Jmarcas "Araldite 6071", Ciba-foigy (Japan)
I4de/ que tenfn wn equivalente epdxifo de 485 y se sfladie-~
ron 73 partes de dietilaming a la disolucidn a §u20. o meg
cla og higo reaccionar a 1152¢ durante 2 horas, dando wn
aducto de resing ¢pdéxide-aming que tenfa un valor de aming
de 90 y entonces se mezcld con 50 partos de resing poliami-
da (marcns "Epoky H164" Mitsui-Toatsu Chemical ndusiry Co.
ftde) que tenla wn valor aminag de 300 y wna viscosidad de
459 poises (a 25%C). fuego se hicioron reaccionar 190 par—
tes del isocimnato parcialmente blogueado obtenido haciendo
reaccionar 168 partes de diisovcianato de hexametileno con 94
partes de fenol a 1202C durante 3 horas con el aducto g 9UY¥C
durante 1 hora para preparasr wna composlcién de resina bdei
oa que tenfa w valor amina de 990 y que contenis 8,5 de
pélidos. A 124 partes de la composiciln se les afindieron 4,

partes del dcido hidroxiacédtico y 120 partes de agua desio-
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nigada, dande wa digpersidn de resina acuosa catidnica
(componente A). A 250 partes de la dispersién se les afindig
ror: 59 partes de egua desionizada y 2,5 partes de poliol po
liuretanedo preparadc haciendo reaccionsr 2i partes de poli
propilenglicol (pesc molecular: 2.000) con 2,6 partes de
ipocianato parcialmente blogueado a 12020 durante 4 horas,
prepardndose ¢l isocianato parcialmente bloguesdo por blo-
gueo de diisocianato de tclileno con cellosolve. 18 mezcla
resuliante fue una composicién preparada segin esta invenw—
ciln y qua contenfa 407 de 86lidoB. = = = = = = = = = = « =

Ejemplo

In 120 partes de metilisobutilcetons se dipclviee
ren, con calentemiento, 200 partes de resina eplxido del i}
po bisfenol (marcas: "EP0N 8287, produeto de Shell Chemical
Coe) que tiene un squivalente endxido de unos 200 y se afia-
dieron 42 partes de dietsnolaninag a la disolucién, a 1G0%(,
fa megcla se hizo remcecionar & 1U52C durante 2 horas, dando
un sducto de resina spbxido-amina que tenfie un valor amina

La megcla de reacciln se mezclé con 100 partes de
resing de poliagmida preparada por redio de &cido dimérico y
etilendiaming, que tenfa un valor anina de 160 y un punto de
fupidn de wos 50¢C. Entonces pe afiadieron 150 partes de po
liisocimnato narcialmente blogueado (preparsic haciendo

reaccionar un mol de "Uesumodur LV con 2 moles de fenol) y
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la mezcelae se hizo reaccionar a 020 durante 2 horase « =

A 120 partes del mducto se les afindieron 4,7 par-
%68 de Scido acético, 223 partes de agun desionigada, %,0
parten de polidter del tipo triol (marcat MGP-3,000", proe
aueto de Sanyo Chemical ndustry CUo. Tid.) que tenfa wn pe=
so molecular de 3.(490 y preparado por aducciln de dxido de
propilenc con glicerina, con 1o que ses obtuvo wma compogi-
cidn preparada megin esta invencidn que contenia 40 de sde

1o 1 ‘[ de {omp: ifn

Se prepararm composiciones similares de lo misma
manera que los Bjemolos 1 o 7, respectivamente, axcaeplo que

no se utiligd ol poliol polidtor: = = = = « « = w = - - - -

Se propars wn baflo electroforético (137 de sbli-
dos) a partir de cada una de las composicicnes acuosas ca-
tidnicas de los Ljemplos 1 a 7 y de los Zjemplos 1 a 7 de
Comparacidn por adicidn al mismo de 18 partes de rojo de
Sxido da hisrro, 9 partes de arcilla y 3 partes de silicato
de plomo por 109 partes de la composicidn, amasadc de la
megcls en un molino de bolas durante 20 horas y dilucién de
la mezcla ccn sgua. Log paneles de acero tratados con fosfp
0 de hierro pe sometieron a una operacidn de recubrimiento
eleotrofordtico en el bafio, a tensicnes variables, durante

3 minutos, luego Se enjuagaron con agua y después se cocie=



ron a 1840%¢ durante 3. minubtos. la entabiildad de lg cumpo-
gicidn se determind dejando que la composiciln permaneciera
en la atmésfera a 309C durante 1 mea con agitacidn y utilie-
zdndola despuds para una operacidn de recubrimiento electrg
fordtico de le misma maners que anteriormente, cumensindo-

se la pérdida por evaporacifn con agua desicnigadds « = -~ =

08 resulizdos se dan en las %Yablas 1 y 2 asiguien

L0, ™ W o o e ek W W o e W W W W w  w w
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Hotans

(x1) At may buena
Bt buena
3 ligeramente nmaln
5 Nt piel de naranja por toda la superficile

(%2) E1 tiempo que tarda la pelfoula en desprenderse
en una anchura de por lo menocs 3 mm (segin
ASTH D 2603) o 1la frecuencia de vesfculas que so
brepasa la norma de vesiculacidn n¢ 8, media (sg

4 log efectos consigulenies se declaran de novew-
dad y propiedad para Lspatia, sus teyritorios y plazas de so
beranis, las reivindicaciones quUe SigUels = = = = = = = « =
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RELYVINIICACIONES

1.~ Procedimiento para la preparacién de compogi-
cicnes de recubrimiento electroforético catidnico, caracte=
rizado porque wna resina scluble en agua o dianersable en
agua que Se prepara neutralizando com un fcide preductos de
adicidn de poliisocianato parcislmente blogusado y produce
tog de reaceidn, prepardndose dichos productos de reacciln
por medio de la reaccidn de deido graso y/o poliamida con
aductos preparados por reaccidn de wna resina epdxido cen
un compuesto amino bdaico, ¥y wn polfmerc de adicién de bxi-
do de etilenc y/u éxido de propilenc y/o derivados de los
polimeros de adicidn, teniendo los polfmercs y cus deriva-
dos un peso molecular medlo nwadrice de 590 a 10,00 y te=
niendo una solubilidad de hasta 6O partes en pesu en 104

partes en peso de azua a 259C, se incorporan conjuntanente.

2.= Procedimiento segin la reivindicacifn 1, ca~-
racterigadoc porque ia resina epdxide se prepara a partir de

3.~ Procedimiento segdn la reivindicacién 1, ca-
racterigado porque el compuesio amino bdsice es wr compues-
10 amine alifitico goluble en AgUAe = = = = =« = = = w ~ = =

4.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca~
racterizado porgue los productos de reaccién scn compuestos

que Se preparan haciendo reaccionar una resina epéxido, wn
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compuesto amino bdsice y wn deido graso y/o poliamida, sien
do ol deido grano por lo menos un Scido graso de aceite de
odrcamo, 4cido graso de aceiis de linaza, deido graso de
acalte de foja, fcido gramo de acoite de rosina, deido grom
g0 de aceite de semillas de algodin, deide grasc de acelte
de coco, deido grase de aceite de tung, doido graso de acel
te de oicitica y deido graso de acoite de castor deshidrata

do'-nQ““m-.‘nn-dmbﬂs---.m.'—n-tn--v.—d-

5.~ Procedimiento segin la reivindicacibn 4, ca-
racterisado porque la poliamida se obtiene por reamccidn de
por 1o menos un deido ftdlico, deide adfpico y 4cido sebdcei
e0, y por lo menos wa stilendiaming, hexametilendiamina,
disgtilentrianing, trietilentetraming, propllendigming y bu-
tilondiaminge = = @ w w w - . " w .- --—-m--o -

G+~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca=~
racterizado porgque los productos de adicidn se preparan ha-
ciendo reaccicnar los productos de remceidn con un compues-
to poliisccianato parcimimente bloqueadv, teniendc gl com=
puesto poliisocianato parcialmente blogueado en la molécula
no més de wn grupo isovcimnato libre y por lo menos un grupo
isocianato bloqueado como mEAige = = = = = = = = = « « - -

7.~ Procedimiento segtin la reivindicacién 1, ca=
racterizado porgue los productos de adicldn som productos
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(i) un compuesto preparado haciendo resccicnar una rg
sing epbzidoy, wn compuesto amine bésgico y wn 4cide graso
w/o poliamifa, siendo el 4deido greso por 1o menos wa dcido
elegido de entre 4dvido graso de aceite de cdrcamo, Scido
eraso deo aceite de linaza, Acido graso de aceite de soja,
dcido grasc de aceite de resina, 4cido graso de sceite de
semillan de algoddn, Bcido grasc de aceite de coco, Acido
graso de aceite de tung, fcido grass de aceite de oicitice
¥ fdcido graso de aceite de castor deshidratado, y = = = = =

(1i) w1 compueato poliisccianatc parcialmente blogquea—-
ac que tiene en 1la moldculm no mis de wn grupo isocimnato

libre y por 1o nenos w grupo isccignato bloqueado como me-

dia‘ G G N WR W WM W R G AR SN WS AN DY SR W W N AR N e G G OB AW A

8.~ Procedimiente segin la reivindicacién 1, ca-
racterizadc porque los polfmeros de adicidn o sus derivados

tienen un peso molecular medio numérico da 720 a 5.000, = =

Qo= Procedimiento segin la reivindicacifn 1, ca=-
racterizado porque 1os polimercs de adicién o sus derivados
tienen una golubilidad de 20 a 60 partes en peso en 100 par

10~ Procedimiento segin la reivinmdicacile 1, ca-
racterizgadc porque los derivados de los polimeros de adi-
cifn son compuestos preparados modificando los polimeros de
adicifn con un monoaleohol, diol, aleohol que tiene por lo
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menos tres grupos hidroxilo en la moléeula, alguilfenol con
wi alguilo qua tiene por 1o menos ocho dtomos de carbono,

compuesto isociannto o feido carboxilico, = = w = = = = - -

11.» Procedimiento segn la reivindicacidn 1, ca=-
racterizaic porque se hace que la composicidn contengn de
0,5 n 3% en peso del componente polfmero de adicidn (citaw
do en segundo lugar en la reivindicacién 1) basedo en el com
ponente regina soluble (citado en primer lugar en la relvin

dicmi&l 1)‘ Gr WP MR e D D S G A GD WS W S WE A0 WE R s WE e W e

12.~ Procedimiento segin la reivindicseidn 1, ca-
racterizado porque se hace gue la composicidn comprenda adg
mis una resina catidnica o no ifnicn soluble en agua o dis-
porsable en agua en tma cantidad de hasta 207 enm peso calcuy
1ada como s8lidos y basada en los sflidos totales do la re-

ama.-wuuv—u-—-&auuq-’nuunu—nunwuu-u

13e= "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION OB { OO
SICIONES DB RECUBRIMIENGDC ELECTROFOREZICV CALICHIGOM. = - =

modo sllo conforme se describe y reivindica en la
presente memoria que consts de treinia y dog hojas, foliadas

y mecanografiadas por una sola de sus coraS. -

MADRID ~ § ABR. 1977
P A M. CURELL SUROL



	Bibliographic data
	Description
	Claims



