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. agus 0 dispersibl ‘en agua. lLas soluciones o dispersiones

ANTECEDENTES DE LA INVENCION
" resines en agua cuando se salsn y pudiéndose electrodeposi

.industrial importante. En este oroceso, se sumerge un zr-

ttoja nhim, l

Se adicionan las resinas noliepéxido a polia-
minas que se hacen reaccionar de manera ulterior con un mo
noepdxido o dcido monocerboxilico. Cuzndo se salan con uy)

cido los productds de zdicidén resinosos son solubles en

de resina son par¥icularmente dtiles en los procesos catd
dicos de electrodepdsito como cana primasria en el revesti

.

miento con metales.

El campo de la técnica al cuel pertenece ests)
invencidn es el de las resinas sintéticas que contienen un
grupo hidrofilico, siendo disversibles o solubles dichas

tar catddicamente,
Fl revestimiento de substratos conductores

eléctricemente mediante el electrodepdsito es un proceso

ticulo conductor com un electrodo en una composicidén de r¢
vestimiento heéha a partir de una dispersidén acuosz de po-
limero formzdor de pelicula. Se pasa una corrien%e elée—-
trica enire el articulo y un contra-electrodo en contacto
eldctrico con la dispersién acuosa hasta que ge produce el
revestimiento deseado en el articulo. - Actualmente, el ar-
ticulo que se vayas a revestir por lo genersl forma el #no-
do en el.circuito eléctrico siendo el cétodo el contra-
-~electrodo, ‘ '

Para algunos objetos, hay desventajas en el
uso de método de depdsito enddico. Por ejemplo, el depébsi

to anddico en metales ferrosos tiende a decolorzr la peli-
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- culo, electrodepositada y los revestimientos de conversion

de fosfato, que se aplican comunmente a una superficie me
talica antes de depositarse una composicidn.de revestimien
to organica en la. misma tiende a separarse del metal bajo
condiciones de dep6sito anddico. Ademas es una peculari-
dad de los métodos de revestimiento electroforéticos que
se produzca oxigeno naciente en el &nodo, que puede reac-
cionar con los! polimeros resinosos para producir burbujas
o vanos en los revestimientos depositados. Tales revesti
mientos a menudo les faltan oropiedades resistivas.

< Recientemente se han hecho esfuerzos prolon-
gados para desarrollar composiciones electrodepositables
catodicas pars aliviar los problemas de decoloracién y pa-
ra mejorar las propiedades de resistencia. AlUn cuando se
desarrolla hidrégeno naciente en el catodo durante el pro.
ceso catédico de revestimiento electroforético no pasen

los iones metadlicos a la solucidén de revestimiento ni es-

.tan presentes en la pelicula depositada. Por lo general,

la cantidad de hidrégeno haciente uroducido en el céatodo
no tiene el mismo efecto deletreo en las propiedades de la
pelicula depositada que el oxigeno naciente producido du-
rante el depdsito andédico.

Las composiciones de revestimiento catédico
generalmente se derivan de composiciones resinosas que con
tienen un atomo de nitrdégeno basico que puede salarse con
un acido y entonces disolverse o dispersarse en agua. Se
describe unas composiciones catoddicas de revestimiento en
la patente estadounidense 3*729.435 en que el producto de
reaccién de una resina epoxi y una amina secundaria se rea3

cionan ulteriormente con un acido graso monocarboxilico y



-un polimero que contiene cuando menos dos grupos de &acido
carboxilico. EI producto resultante en seguida se hace
reaccionar calentandolo con una resina amino o una resina
fenolica. EIl producto de reaccion resinoso se sala con un
anido y se disuelve o se dispersa en agua para formar un
bafio catédico de electrodepdsito.

La patente estadounidense 3.719.626 describe
unas composiciones de-revestimiento electrodepositables ca
tddicamente hechas a partir de soluciones acuosas de una
sal de acido carboxilico de un producto de adicién de una
resina poliepdxido y alil o dialil amina.

En la patente estadounidense 3-804.786 las re
sinas catidnicas dispersiblcs se hacen ha.ciendo reaccionar
una resina poliepdxido con un poliisocianato en una canti-
dad suficiente para eslabonar trnnsversalmente y relar la
resina. Se hacen"reaccionar una porcién de los grupos epoé
xidos con un acido graso insaturado y los grupos epoxido
.restantes se hacen reaccionar con una amina monosecunderia.
El producto resultante en seguida se sais, con un acido car
boxioico y se dispersa en agua para formar un bafio de elec
trodepésito catodico.

La solicitud de patente de los Paises Bajos,
7.407.366 describe unos bafios de depdésito catddico hechos
a partir de una dispersién acuosa de una sal de &cido car
boxilico del producto de reaccidén de una resina, diepoéxida
con aminas polifuncionales y aminas monofuncionsles, ac-
tuando como agentes terminadores.

En la patente estadounidense 3-947-399 las re
sinas electrodepositables catidnicas con una energia lanza

dora y dispersibilidad mejoradas se hacen a partir de resi
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L-nas derivodrs de resina epoxi solubilizadass del grupo ami-

" se bloguean con grupo - cetimina.

.SUMARIO DE LA INVENCION

Hoja nam. 4-

na que contienen grupos de amina primerias. Estos grupos

de amina primaria se incorporan en la resina electrodeposi
. | . . . .

table haciendo resccionar la resina que contiene al grupo

epoxi con polisminas en que los grupos de amina primaria

Las reginas de electrodepdsito catddico adi-
cionales sé describen en las patentes cstadounidenses
3.617.458, 3.619.398; 3.682.814; 3.891.527 y 3.947.338.

Las patentes estadounidenses 2.772.248 y
34336.253 describen composiciones resinosss solubles en
agua hechas de seles de dcido de los productos de adicidén
de polepbxidos y poliaminas. La patente estadounidense
2.909.448 se refiere = unos zgentes de curacibén de resina
epoxi hechos de sales dcidas de los productos de adicién
de poliamina poliepéxida.

Esta invencién se refiere a composiciones de
revestimiento resinosas y acuosa y a un nroceso para prepg
rar tales composiciones de revestimiento resinosas. En
particuler esta invencidn se refiere a compogiciones de ref
vestimiento résinosas, acuosas y a. procesos de eleotrodepé
sito catddico, ‘ _

Nediante esta invencién una composicidn de re
vestimiento acuosa y resinosa hecha a partir de una sal
ionizable de un dcido y el producto de reaccién de una re-
sina poliepéxido, una poliamina y monoepdxido ¢ dcido mono)
carboxilico. Se deriva de resina poliepéxida de un fenil

dihfdrico y wna epihelohidrina y tiene un peso equivalénie'
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- carbono por mo

dedor de 24 dtomos -de carbono. En la composicidén resino-

" se, se¢ hace rezccionar alrededor de 1 mol de poliamina con

Hoja nGm, D

1,2-epdxido de zlrededor de 400 hasta elrededor de 40CO.
La polismina contiene cuando menos 2 4tomos de amina nitrd
geno por mqlécula, cvando menos 3 Atomos amina hidrdgeno

por moldeule y cuando menos 2 4tomos de carbono por molécu|

cula, ningdn otro grupo reactivo con 1os grupos aming, y

tiene desde alrededor de 8 hasta slrededor de 24 &tomos de
. Iécula.' El dcido monocarboxilieo contiene

un grupo de 4dcido carboxilico y ningin otro grupo reactivo

con los grupos amina y contiene 2lrededor Ge 8 hasta alre-

cada grupo epdxido de la resina poliepdxrida y alrededor de
2 hasta alrvededor de 6 moles de monoepdéxido d #4cido mono-

carboxilico se hecen reaccioner con cada mol de la resina

poliepbxido originelmente presente. El peso por nitrdégeno
activo del producto de reaccidn es de alrededor de 200 has
$a alrededor de 600. . .

‘ En un aspecto de la invencidén se forma la com
posicidn resinosa sgregando la resina poliepéxida & la po-
lismina empleando un exceso de poliamina, separando la po-
liamina sin reéccionar y en seguida haciendo reaccionar el
producto de la adieidén con monoepdxido ¢ dcido monocaxboxi
lico.

Las composiciones de revestimiento dé la pre-
sente invencidn pueden emplesrsec en 1los procesos catddicos‘
de electrodepésito nara revestir articulos metilicos con rg
vestimientos primarios gue tienen una execelonte resisten-

cia a la corrosidn. :
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~DESCRIPCION DE I,A INVENCION

Las composiciones de la uresente invencion
son los productos de reaccién de las resinas poliepdxidas
agregadas a una pqliamina y hechas reaccionar de manera
ulterior con monoepdéxido®"o un &cido monocarboxilico. Es-

tas composiciones "pueden describirse con la. férmula:
D -B-A-B. -D
X X

en que A representa una resina poliepéxida hecha reaccio-
nar, B representa una poliamina hecha reaccionar, D repre,
senta un monoepd6xido 6 acido monocarboxilico hecho reac-
cionar y X representa un ndmero entero de 1 a 3*

En la formula anterior, la ligadura A -B, que
se forma por la reaccion del grupo epdéxido con un grupo

amina, puede representarse con la siguiente formula:

R

*

O) -C-C-C-N -

T Oi=

en que R es un grupo de hidrocarburo &6 hidrégeno.
La ligadura B-D cuando se forma por la reac-
cion de la amina adicionada y un monoep6xido también puede

describirse con la siguiente formula (1). Sin embargo,

.cuando se hace reaccionar la amina adicionada con un acido

monocarboxilico se forma una amida.

i -

-
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, oR
A=
an -C-C-N -
en que R es.hidrdégeno o un grupo de hidrocarburo.

El auomo de nitrogeno como se ilustra, en (I)
es una amina nitrégeno secundario o terciario y para el ob
jeto de la presente invencién se define como un nitrégeno
activo*. EI atomo de nitrégeno como se ilustra en (Il) es
una amida nitrégeno y para los objetos de la presente iIn-
vencioén es un nitrdégeno inactivo. Las composiciones de la
presente invencién tienen un peso por nitrégeno* activo den
tro de -la escala de desde 200 hasta 600 y preferentemente
de 300 a 400.

Las resinas poliepoxidas Utiles en esta inven
cion son los glicidilpoliétercs de los fenoles polihidri-
cos y contiene mas de uno hasta dos grupos 1,2-epoxido por
molécula. Tales resinas poliepdéxidas se derivan de una *.
-epihalohidrina y un fenol dihidrico y tienen un peso equi-
valente epoxido de desde alrededor de 400 hasta alrededor
de 4000. Ejemplos de las epihalohidrinas son epiclorohi-
drina, los fenoles dihidricos se tipifican por el resorci-
nol, la hidroquinona, p-p"-dihidroxidifenilpropeno (0o Bis-
fenol A como se Ilama comunmente), p.p"-dihidroxibenxofeno
na, p.p°"-dihidroxidifenil; p.p" - dihidroxidifenil; p,p"-
-dihidroxidifenil etano; bis (2-hidroxinaftil) metano; 1,5-
-dihidroxinaftaleno y lo similor siendo preferente el Bis-
fenol A Estas resinas poliepoxido son bien conocidas en
la técnica y se forma en sus pesos moleculares deseadas ha
ciendo reaccionar la epihalohidrina y el fenol dihidrico

en varias relaciones o haciendo reaccionar un fenol dihi-
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1 minses, etileno diemina, 1,2-propileno diamina, 1,3-propile

Hoja niuwn. 8

l.drico con wna resiﬁm poliepéxido de menor peso molecular.
Los resinas poliepdxidos particulermente preferentes son
los glicidil polidteres de BISfenol A que tienen peso equi
valentes epGxido de alrpdedor de 450 hasta alrededor de
2,000, Las poliamines qué sehaqm.regccionar con las resi-
nas poliepdxidas en esta invencidn contiene-cuenﬁo menos
dos amina nitr éeno por moldcula, cuando menos 3 dtomos
amina ‘hidrdgeno por molécula y ningin otro grupo que sea
reactivo con los grupos epbxidos. Estas poliaminas pueden
ser &lifétices, cicloalifédticas o arométicas y contienen
cuando menos 2 4tomos de carbono por molécula. ILas polia-
minas dtiles contienen alrededor de 2 hasta alrededor de
6 atomos amina nitrdgeno por molécula, 3 hasta 8 Ftomos de
amina hidrdgeno y 2 hesta alrededor de 20 4tomos de carbo-

no. Los ejemplos de teles aminas son lag glquileno ppliaP

no diamina, 1,2 -butileno dismine, 1,3-butileno dismina,
‘ly4-butileno diamina, 1,5-pentaleno dismina, 1, 6-hexileno
diaming, o, m y p-fenileno diamina, 4,4"-metileno dianili
na, metano dismina; 1,4-diaminociclohexano, metil-zmino-
propilamina y lo gimilar, Las aminas preferidas para usar
se en esbe invencidén con las alguileno poliamines de la

férmula:

H2 N3 (Nﬁ)n NHZ
H .
en que n es un ndmero entero de 0 a 4, y R es un grupo al-
quileno que contiene Ge 2 a 4 dtomos de carbono., Ejemplos
de tales alguileno polisminas son ebileno dieminz;.dietile|

no tiremine; trietileno tetramina; tetraetileno penteminas}
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Hoja ntm, 9

pentaetileno hexemina; dipropiieno triamina; tributileno
tetramina y lo similar. Pembién pueden emplearse mezclas
de las aminas, Ias eminas de nsgyor preferenéi& son las
etileno poliaminas siendo la de mayor preferencis trietile
no tetremina y tetraetileno sentamina.

) Los.égidos monocarboxilicos y monoepéxidos
que se emplezn en esta invencidn narz modificar los produc
tos de la adiéidn de poliepodxidés—poliamina son agﬁellos
compuestos que contienen un gruvo 1,2 -epdéxido por molécu-
la o un grupo del £cido qarboxilico ¥y ningin otro gru§6
que sea feactivo con los grunos sminz y que contienen des-~
de alrededor de 8 hasta zlrededor de 24 4tomos de carbond
por molécula., Ejemplos de los monoepdéxidos son los hidro-
carburos epoxidzdos, los ésteres grasos inszturzdos epoxi-
dedos, los éteres monoglicidflicos ée alcoholes zliffticos
los ésteres monoglicidilicos de los 4cidos monocarboxili-
cos. Ejemplos de tales monoepdxidos son los hidrocarburos
insaturados epoxidados que contienen de 8 a 24 dtonos de
carbono, es decir, dxido de oetileno, dxido de décileno,
éxido de dodecileno y.dxido de nonodecileno; los ésteres
monoalcoholes epoxidados de los #cidos grasos insaturados
en que los 4cidos grasos contienen desde slrededor de 9 hag-
te alrededor de 18 4tomos de

desde alrededor.de 1.hasta 6 dtomos de crrbono, por ejem-

carbono y el alcohol contiene

plo, el metil-oleato epoxidedo, n-butil oleato epoxidado,
metil pamitoleéxo epoxidado, etil 1in9iento epoxidado y lo
similar; los éteres monoglicidilicos Fe los 2lcoholes mong
hidricos gque contienen de 8 a 20 &tomos de cerbono, por

¢ jemplo, el octil-gliéidil éter, decil glicidil &ter, dode

cil glieidil éter, tetradecil glicieil dter; los ésteres
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-monoglicidilicos de acidos monocarboxilicos que contienen

de 8 a 20 &tomos de carbono, por ejemplo el aster glicidi-
lico del &cido estearico, el aster glicidilico del acido
araquidico y los asteres glicidilicos.de los acidos alfa,
alfa-dialquil monijcarboxilicos descritos en la patente es
tadounidense 3.178.454 que se incorpora a ésta por referen
cia. Ejemplos de tales esteres glicidilicos son aquellos
derivados de desde alrededor de 9 hasta alrededor de 19
atomos de carbono, particularmente acido Versatic 911, un
producto de la Shell 0Oil Company, acido que contiene de 9
a 11 &4tomos de carbono..

Los acidos monocarboxilicos que pueden emplear
se en esta invencian contienen desde alrededor de 8 hasta
alrededor de 24 atomos de carbono y pueden ser saturados
0 iInsaturados. Ejemplos de tales acidos son el &acido cari
lico, el &cido caprico, e€l. &cido estearico, acido behénico,
acido olaico, acido linolanico, y &acido licanico. Tales
acidos pueden ser aquellos derivados de aceites que ocu-
rre en la naturaleza y que toman el nombre del aceite del
cual se derivan, por ejemplo, los &cidos grasos de linaza,
acidos grasos de la soya, acidos grasos de la pepita de al
godan, acidos grasos de coco y lo similar.

Los compuestos monofuncionales preferidos em-
pleados en esta invencian son los asteres monoglicidilicos
de los alcoholes mohohidricos y los &asteres monoglicidili-
cos de los.acidos monocarboxilicos, siendo de mayor prefe-
rencia los ateres monoglicidilicos de los alcoholes monoht
dricos con 8 a 20 atomos de carbono.

Al preparar las composiciones de esta-inven-

cian, se hacen reaccionar la resina poliepaxida y la poli-
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|_amina bajo tales condiciones en que el producto de la adi-|
cién asi formado contenga alrededor de un mol Jde 1a'moléc3
la de poliamina del producto de =dicién por cade equivalen)
te epdxido originalmenté presente en la resina poliepdxi-
da. BEsta reaccién de aduccién de la resina poliepéxida y
preferentemente al;ededor de 3 hasta alrededor de 10 moles
de poliaﬁina por cada equivelente epdéxido. Cuendo se zgo-
ta la reaccidén, es decir, cuando todos los grupos epéxido
han reaccionado, se separa cualguier exceso de poliamina

sin reaccionar. - . .

Puelen formesrse soluciones scuosas y disper-
siones del nroducto de adicidn de la resine poliepdxido y
poliamina a partir de lzs sales dcidzs del producio de adi
cién. Estas soluciones o dispersiones nueden emplearse en
procesos de revestimiento, es decir, en nrocesos de elec-
trodebésito. Sin embargo, los revestimientos asi formados
son extremadzmente duros ¥y no muestren buenas propiedades
de capa primeria. Cuando se electrodepositan, los revestg
mientos no desarrollan buenas vropiedzdes de zislamiento.
Mediante este invencién se modifican los productos de adi-
cidn de resine poliepéxido y poliamina con un monoepdxido
Se hace reaccio-
nar el monoepéxido con grupos de amina primaria y secunda-
ria de los anminas secundarias o terciarias formadoras del
producto de adicidn.
ciona con los grupos amina primeria o secundaria pero los
grupos amida se forman y se sepera el agua por divisién.
Al‘modificar Jos productos de adicidén, se hecen reaccioner
alrededor de 2 hasta zlrededor de 6 moles de monoepdxido 6

dcido monocarboxilico en el producto de la adicién. Prefe

3

El deido monocarboxflico también reaq
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urentemente alrededor de 2 hasta alrededor de 4 moles de re
sina monoepdxido se hacen reaccionar con un mol de produc-
to de adiciéon. Cuando se emplea el &cido monocarboxilico
se hacen reaccionar alrededor de 2 moles por mol ), produc
to de adicioén preferentemente. La cantidad del monoepo6xi-
do o del &cido monocarboxilico empleada sera aquella canti
dad que -produzca un producto de adicion modificado con un
peso por contenido de nitrégeno activo de alrededor de 200
hasta alrededor de 600 y preferentemente alrededor de 300
hasta alrededor de 400.

i Para preparar las composiciones de la presen-
te iInvenciodn, se hacen reaccionar la poliamina y la resina
poliepdxida. a una temperatura de desde alrededor de 24
hasta alrededor de 2609C. durante un tiempo suficiente pa
ra hacer reaccionar todos los grupos epéxido,- generalmen-
te alrededor de 5 minutos hasta alrededor de 3 horas. Con
el fin de evitar la gelacidon durante la reaccidon, puede
.agregarse la resina poliepd6xida a la poliamina a la tempe-
ratura de reaccidon. Cuando se agota la reacci6n de adi-
cion, la amina sin reaccionar en sl caso se separa por des
tilaciéon, preferentemente al vacio desde la presiéon atmos-
férica hacia abajo hasta 2 mm de Hg y preferentemente al
vacio desde la presion atmosférica hacia, abajo hasta 2 mm.
de Hg y preferentemente al vacio desde la (presién atmosfé
rica hacia abajo hasta 2 mm de Hg y preferentemente de una
presién de 60 mm Hg hasta 5 mm de Hg) desde alrededor de
38sc hasta la temperatura de ella de alrededor de 316BC.

Se hace reaccionar el monoepo6xido con el pro-
ducto de la adicidon a una temperatura de desde alrededor

de 669C. hasta alrededor de 260SC. durante un tiempo su-
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ficiente para agoter la reaccidn del epdxido y la amina,
alrgdedor de 5 minutos hasta 3 horas. Cuando se emplea un|

dcido monocarboxilico pera modificzr el producto de adi-

' cién; el 4cido monlocarboxilico y el producto de adicidn sef

~ hacen reeccionar’ 4 une teémperstura de desde alrededor de

1499¢, hasta slrededor de 2602C. con la separacién del
agua hasta que se reduce el valor dcido a menos de 5-10.
Las composiciones aduosas hechas a pgrtir de
los pfoduqtos de adicién modificados son elevademente iti
les como composidiones de revestimiento, particularmente
adecuadas a su aplicascidn por-electrodepdsito, avin cusndo
puede aplicarse por técnicas de revestimiento convenciona
les. Es necesario agreger un agente neutralizador para
obtener vna composicién acuosa adecucda. Se logra la neu
tralizecidn salando toda o parte de los grupos amina con
un $¢ido orgdnico o inorginico soluble en agua, es decir,

dcido férmico, dcido acético, Acidos fosférico, Acido sul-

_fdrico, 4cido clorhfdrico y lo similar. -Un &cido preferi-

do es el 4cido férmico. El grado de neutralizacidn depen-
de de la resina particﬁlar Yy solamente es necesario agre-
gar el &4cido suficiente para solubilizar () disperéar la re
sina. - -

Los bafios electro-revestimiento hechos de PTo)
ductos de la adicidén modificndos y Acido pueden tener un
pH de alrededor de 3 hasta alredédor de 10, pero preferen
temente serd de alrededor de 5,5 hasta 7,5 y de mayor pre
ferencia de desde alrededor de 6 hasta alrededor de.7. la
cantidad de dcido variard desde alrededor de 0,2 hasta al
rededor de 1 equivalente para cada nitrdgeno activo'equi—

valente del producto de adicién modificado, pero preferen

-
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-temente clrededor de 0,25 hasta alrededor de 0,7 equivalen
tés y de meyor preferencia desde alrededor de 0,3 hasta
_ 0,4 equivalentes de dcido férmico.  Si el PH es demasiado
. bojo, la corrosidén del gquipo reéulta un problema. El ba
5 fio de electrorrevestimiento tiene una elevada conductivi-
ded que causa la utilizacién de mds corriente. Ocurre un
desarrollo mayob de gos en él cédtodo causéndo revestimien—
tos dsperos. ios revestinientos fienen un voltaje menor d¢
ruptura y se disminuye la energia lanzadora (la copacidad
10 de revestir dreas protegidms). Si el pH es elevado, es di
ficil disolver o disperser la resina y no estable la solu-
cién o digpersidn resultante. Un pH cerca del neutro se
prefiere con el. fin de obtener el mejor equiliﬁrio de las
| propiedades de revestimiento y estbilidad del befio.
15 El belio de clectrorrevestimiento. generalmente
contendrd sdemds de la dispersidn o solucibén acuosa de la
- | resina sslads, una resina fenolplastz o0 aminoplastz. las
N resinaé adecusdas aminbplasﬁas son produqtés de reaccién
de ureas y melamines con aldehidos eterificados vlterior-
20 mente en eolgunos czsOs con un alcohol. Ejemplos de coimpo-—
nentes de resine mgiﬁoplasta gon la urea, la etileno urea,
* | tiourea, melamine, bénzoguanamina y acetoguanamina. los
.| aldehidos Utiles en esta invencidn son formaldehido, ace-
: teldehido ¥ propionsldehido. Tas resines aminoplasta gue
25 pueden emplearse en la forma, alguilol pero pfefereptemente
‘se emplea en la forma de éter -en que el agente de eterifi-
cacién es un elcohol monohidrico con desde 1 hasta alrede-
dor de 8 #tomos de carbouo. Ejemplos de las resinas aming
plasta adecundas son metilol urea, .dimetoximetilo urea, re

30. sinas de formaldehido y urez polimérico metilada y las re-
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-sinas de formaldehido-melsmina polimérices butildas. ILes

-(1965) que se 4incorpora en ésta por referencic.

‘grupo fend}ico con un glquilo, es decir,~un grupo netilo o

| cience Publishers (1969), que se incorpora mediente la pre

Hoja nhiim. 15

resinas aminoplastes y sus métodos de preparacién se deseri

be con détalle en la Enciélopedia de Ciencia y Tecnologia

! . rll . ’
Polimérica, voldsen 2, piginas 1-91, Interscience Publishe:

Las resinas fenolplasias son nroductos de reas¢

cién de fenoles y aldehidss que conticnen grujos netilol

reactivos, Bstas comﬁosiciones nueden de naturaleza mono-
mérica o polimérice dependiendo Ge la rezlecidn molar del
Tenol respecto al aldehido emplezda en la rezccidén de con-
densacién inieizl. Los ejemplos de los fenoles gue pueden
empleérse para formar las resines fenolplasta son fenol,

o, my 6, p- cresol, 2,4-xilenol; 3,4-xilenol; 2,5 -xilenolj
cedahol{ a—butilo.tercizrio~fenol'y lo einilor. Los slde—
higos Wtiles en esta reaccibn son formsldehido, aceial&ehi
do y pr0pionaldéhidd. Resinas fenolplacsta particvlarmente

Utiles son los fenoles, polimetilol en que se cterifica el

etilo. Las resinas fenolplastz y sus métodos de préparar
cién se describen en detzlle en lz Enciclopediz de Ciencia

y Tecnologia Polimérica, Volumen 10, pégines 1-68, Inters-

sente por referencia.

‘ La contided de resine aminoplasta o fenolplas
te empleada en ésta invencidén es de flrededor de 8 por
ciento por peso hesta alrededor de 30 por ciento por veso
del peso total de los sdlidos y vehiculo y preferentenente
de desde slrededor de 15 hagta alrededor ée 20 por ciento
por peso.

Las composiciones (e reveztimiento acuvoscs

i

'S
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- tombién pucden contener pigmentos, solventes copuladores,
anti-oxidentes, acentes tenso zctivos, y lo similer. Ios
pigmentos son el tipo convencional son uno o mds de los
pigmentos te2l como los 6xidos de fierro, dxidos de plomo,
cromato de estroncio, negro de humo, bidxido de titanio,
talcos; sulfato de bario, amarillo bario, rojo cadmio, ver
de crdémico, silicato de plomo y lo gimiler. Ila canﬁidad
de pigmento empleado variard desde nada de pignento hasta

una relacién de pigmento respecto al ligador por peso de

ligador de alrededor de 1:6,

| Los solventes copuladores son solubles en

[ azua 0 solventes'orgénibos parcialmente solubles en agua
pera los vehiculos resinosos usados en esta invencidn. Ejer
plos de tales solventes son el etileno glicol monometil
éter, etileno glicoi monoetil éter, etileno glicol monobu-
til éter, dietileno glicol momobutil éter, etanol, isopro-
penocl, n-butanol y 1o similer. BEstos soiventeSAeopulado~
res se emplean en cantidades de desde O hasta alrededor de
5% por peso del peso total del bafio de revestimiento. Tos
sélidos tatales de bafio se conservan dentro de la escala,
bgéada en el peso total del -befio, de alrededor de 5 hasta
alrededor de 20 por ciento por peso y preferentemente des-
de elrededor de 12 hasta slrededor de 18 por ciento por pe
80, | -

Al utilizar esta-invencidn, el bafio de elec-
trorrevestimiento se prepara en un recipiente aislado con
un dnodo sumergido en el bafio y el objeto que se va ya a
revestir _coms el cdtodo. Se aplica una corriente eléctri-

ca directa empleando un voltaje de 200 a 300 voltios dursn

1:4 y preferentemente una relacibn de pigmento respecto all

Lo
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| te un tiempo suficiente'para obtener un revestimiento de
desde alrededor Ge 0,5 haosta 1 milésime, es decir, elrede-
dor de 1 hasta 5 mimutos. Dn seguida se saca del betio el
objeto revestido se enjuage y se cuece e 1602 haste 2329C
‘durante 10 & 30 minutos para obtener un revestimiento curg
do. ' _

Ios siguientes cjemplos déscribirén le inven-
ci6n con mayor /detsllé. ILas nartes y porcentajes cuendo
se empleé, e menosg que'se decignen de otra menera, son par
tes y porcentajes por peso. A

.
EJELPLO 1

.Sejagregan a un reactor asdecusdo equipado con|
agitador, termdmetro, tubo de entrade y condensrdor 2131
partes de triétileno tetremina. Se inieidn lagitacibén y

se aplicd czlor elevando 1z temperatura hasta 71eC. Zn

*1, tanto .se conirola la temperatuvra a TLeC, se amgregaron 1368

partes de resina epdxido pulverizedo (el producto de la
reaccidén de epiclorhidrina y. bisfenol A éon un equivalente
ep6xido.por peso de 940 y un punto de fusién de 1002¢.) dé
rente un periodo de una hora y 15 minutos. Despuds de un
calontamiento continuado o 712C dQurente una hora y 15 minu
tos, se equi§6 el matraz con un condensador descendente,

y se aplicé vacio vara destilar la amina en exceso sin
reaccioner. Ia temperatura-se elevé lentamente a,2609C.
durante 2 horas y 15 minulos y en scguida se bajé hests
1820C., punto en que se liberd el voefo. En scguida se
agregaron 1400 partes de etileno glicol monobutil %er disd
minuyendo la temperaturz 1492C. Cuendo se obtuvo la solu—

cidn se disminuyd la temperstura heosta 829C y se agregeron
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-519 partea de glicidil éter de alcoholes grasos mezclados
conteniendo predominantemente grupos n-octilo y n-decilo,
teniendo dicho glicidil éter un equivalente epdéxido por pe
so de 229 y punto de fusidén de -22se durante un periodo de
una hora y 5 minutos en tanto se mantenia la temperatura a
8280. Se continué calentando a 828c durante una hora para,
agotar la reaccion. La solucion resultante a 59% de soli-
dos tenia una viscosidad Gardner I-loldt a 2590 de Z”y un co
lor Gardner 9-10.

Se agregaron 400 partes a un reactor adecuado
de la solucidén de resina anterior. Se aplico vacio y se
calentd el contenido del reactor hasta 2043C. durante un
periodo de 2 horas y 35 minutos para, separar los solventes
por destila.cion. Después de separar todo el solvente, se
redujo la temperatura de la resina hasta 121BC. Se agrego
acido formico (88% en agua, 6,93 partes, lentamente junto
con 276 oartes de agua desionizada.

Mientras se mantenia la temperatura a alrede-
dor de 93-C., se agregaron 277 partes de agua adicional
hasta que se obtuvo una dispersién opaca homogénea. Esta
dispersion tenia un contenido de solido de 30,08%, una

viscosidad Gardner-Holdt a 250 de Ay un pH de 7,7.

EJEMPLO 2
Se agregaron 1881,7 partes de trietileno to-
traamina y un reactor adecuado equipado como se describe
en el Ejemplo 1. Se aplicdé calor y agitacién.y a 104BC
se agregaron lentamente 1941)3 partes de una solucidn de
resina epoxido con 59,4% de sOlido.s en etileno glicol mono

metil éter (la resina epdéxido era un glicidil poliéter de
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| Bisfenol A con wn equivalente epdxido por peso de 895). Se

completd la adicidn de la resina epéxido en una hora y 5
minutos disminuyendo la temperatura hasta 982C. Se elevd

la temperature lentamente hasta 1212C. durante 45 minutos

| ¥ se mentuvo a 121-127°C Qurante una hora para agotar la

‘reaccidn de sdicién. Se separé.el exceso de amina sin
reaccionar y el solvente celentendo la solucidn del aducto|
hasta 232¢¢C al?vacio (25 mm Hg. dé presidén), Cuando se
COmﬁletG la destilacidn, se liberé el vaclo y se redujo la
temperatura hasta 1822C. Se agregaron 700 partes de etile

-no glicoltmphometiliéter disminuyendo la temperatura hasts
1192C. Cuando se obtuvo la solucibn se agregsron 458,3
partes de glicidil éter de dcidos grasos mezclados deseri-

“%0s en el Ejemplo 1 durente una hora y %0 minutos con unc
tempefétura de 116-1242¢. Se detuvo el celentsmiento des—
pués de una hora adicionsl a 1169C. El producto resultan-
te tenia un contenido de sélidos de TL,3% y une viscosidad|

;Gardner—Hbldt de 26 - 27.

EJE&?LO 3

Se zgregaron 21,62 partes de zgua desionizada
a un tangue mezclador equipado con agitador. Se sgregaron
4,0 partes.de pigmentos de negro de humos, 8,0 partes de
éxido de fierro negro, 8,0 parites de dxido de £ierro 70 jo
¥y 20,0 partes de silicato de plomo con huena agitecidn. Se
le agregaron 16,67 partes de la solucidén del aducto del
Ejemplo 3 y 0,43 partes de decido fdrmico (88% en agus) con
agitacién., En seguida se molid la mezcla resultante en un

molino de arena para formar une pasta de pigmento uniformel}
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bir de 78,69 pertes de la solucidn de resine deserita en
.el Ejemplo 4 y 21,31 partes de una resine de formeldehido

20

[y
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EJEPI0 4
Eupleando el mismo procedimiento descrito en

el Ejemplo 2, se hicieron reaccionar 3044 partes de trie-

de sdélido en etil

$ileno tetramina don 2792 nartes de una solucidn con T70%

jno glicol monoetil éter de la resina
epdxido descrita en el Ejemplo 1. Cuando se agotd la reac
cién, se separd el exceso de tfiétileno de tetramine sin
reaccionar por aestilacidn. Bl producto de la a@icidn des
puds de habersc reducido con 100 partes de etileno glicol
monometil éter se hizo reaccionar con 741 partes de glici
dil éter de los 4cidos grasos meszclados descritos en el
Ejemplo 1. El producto resultente tenfa un contenido de
gélido de 73,4%.

EJE'PLO 5

Se preperd una mezcla previa de resina a par-

¥ melamine butilada con 75% de sdlidos en n-butanol. Se
agregeron 50,5 partes de la mezcla previa de resina 2 wn
tanque agitédo que contenia 48,35 partes de agua desioni-
zeda y 1,15 .partes de dcido férmico con 88% de sélidos en
agua. Se continud la agitacidn hesta que se obtuvo una
dispersidén/solucién homogénea. Se mezclaron 84,92 vpartes
de esta resina solubilizada con 15;60 partes del pigmento
molido descrito en el Ejemplo: 3. La'composicién_de reves
timiento resultante tenia un contenido de sdlidos de 39,8%
vn peso por litro de 1,12 kilogramos, contenia 14,3% de
pigmentos basados en 100% de sdlidos del material de reves

timiento y contenia 51,6 miliequivalentes de dcido fdrmico| -
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_respecto a 100 gramos del maferial s6lido de revestimien-—
0. - _ |
'Se 1lend un tanque de electrodepdsito con la
- | composicidén de revestimiento descrita con @ntelacidn dilui
de hasta 15% de sélidos con egue desionizada. EL cétodo |
fueron los paneles de acero de zinc fosfotado y de acero
aceitoso y de acero sin nada en el circuito eléetrico di-
recto -y se sumergieron en el bafio de electrorrevestimiento
Se revistieron los paneles durante 2 minufos empleando
10 ~ | 250 voltios. Se enjuesgaron los peneles revestidos con
agua nara Separdr el exceso y se cocicron a 1919C. durente
30 minutos. ILos revestimienta: curados resultantes tenisn
una excelente resisiencia al impacio y resistenciaz a la
corrogidn, no mostrando ampollas ni escurrimientos después
15 | de 340 horas en un tanque de roefd salado. La energia de
© 7| lenzemiento era de é?,5,centimetros con una excelente pro-
, ""+| teccidén a la corrosidn sobre t0do el panel revestido.
i Bajo una operscidn continua, se conservé la
composicidn de revestiniento en el tanque a una composi-
20 .. | cidén substencialmente igual que la carge inicial empleendo
o _una alimentecién de dos componentes. Una carga era el pig'
.. | mento molido descrito en el Ejemnlo 3, y la otra cerga era
| la mezcla previa de resina descrite en el 0rimer vérrefo

“ra, | de este ejemplo.

25 . .
. . LIENPLO 6
- Se preparé una mezcla previa de resina e par-
tir de 80 partes de la solucidén de resina descrita en el
Ejemplo 4 & 20 partes de una recsina de formaldehido y mels
) 30 | mina butilada con un contenido de sélidos de 70% en n-buta

30087 - , o
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-nol. Se agregaron 53,19 partes de esta mezcla a un tanque

agitado que contenia 45,66 partes de agua desionizada y
1,15 partes de acido"formico (88% en agua). Se mezcld es-
ta resina, solubilizada, 85,9 partes con 13,85 partes de la
pasta de pigmento descrita en el Ejemplo 3 para formar una
composicioén de revestimiento con un contenido de sélidos
de 41,2%, un contenido de oigmento de 14,26%, basado en el
100% de soOlidojs del material de revestimiento y los mili-
equivalentes del acido férmico por 100 gramos de soélidos
del material de revestimiento fueron 53,3* Cuando esta
composiciéon de revestimiento se empled en un bafio de elec-
trorrevestimicnto siguiendo el procedimiento del Ejemplo

5, se obtuvieron resultados comparables.

. EJEMPLO 7
Se agregaron 1180 partes de trietileno tetra

mina y 892 partes de ctileno glicol monobutil éter a un

.reactor adecuado equipado como se describe en el Ejemplo

1. Se elevd la. temperatura hasta 7770, y se agregaron

758 partes de la resina epoxido pulverizada descrita en

el Ejemplo 1 durante 50 minutos en tanto se mantenia la
temperatura, a 77°0. Después de completarse la adicioén de
la resina epoxido se mantuvo la temperatura a 77-C durante
una. hora y 45 minutos. En seguida se disminuyé la tempera
tura hasta 66sc y se equipd el reactor con un condensador
de destilaciéon*. Se elevé la temperatura hasta 829(3. y se
aplicé un vacio aspirador de agua. Se continudé el calen-
tamiento durante una hora y 15 minutos para destilar el
solvente y el exceso de trietileno- tetramina en tanto se

elevdé le. temperatura a 14970. Se mantuvo la temperatura
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8 2042C sin que el destilzdo se pasara. Se bajé la tempe-
 tes de etileﬁo,glico;'mopobuﬁil dter. BSe elevé la tempers)

| -obtenerse la soludidn. Se redujo la ﬁemperatgra hasta

- reactor adecuado equipado como se deseribe en el Ejerplo 1

Haoja nttm., 23

ratura a 12120, liberdndose el vacfo y se agregaron 892 pa

tursa hasﬁa‘16690.ly se mantuvo a esta témperatupa hagta

T42C. y se agreg on 462 partes de glicidil éter de alcoho|
les grasos mezclados conteniendo vredominentemente grupos
n-dodecilo y n-tetradecilo, teniendo el glicidil éfer wn
equivalente epéxido por peso de 286 y un punto de fusidn
de 29C durante un perfodo de 50 minutos. Se continud el
pglentamienfo durante 40 minutos a 7T72C. para agotar la
reaceibn. Ta solucién resvltante a 59,5% de sdélidos tenial
una vigcosidad.@ardner—HOIdt g 259C¢, de Z1 - 25 ¥ un color
Gardner de 10. '

' Se pigmentd y solubilizé esta solucidén de re-
sina empleando el ﬁrocedimiento descrito en los Ejemplos
5y 6. Cuando se emplea en un baiio de electrorrevestimien
.%o siguiendo el método del Ejemplo 5, se obituvieron resul-
‘tados comparables. .

RIEFPLO 8
Se agregaron 292 partes de trietileno tetra-

mina ¥y 751 partes de etileno glicol monobutil éter a un

Se elevd 1la temperatura hasta 822C, y se agregaron 1393
partes de una solucién (70% de sdlidos en etilemo glicol
‘monobutil éter) de un glicidil polidter de Bisfénol A con
un equivalente epdxido por peso de 490'durante un periodo
de 1 hora y 15 minutos en tento se mantenia la temperaturs|

a 802C¢. Se continud el calentamiento = 802C. durante una

L 5R)
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L. hora y 5 minutos. Se agregmrdn 1460 partes de glicidil

étor de alcoholes grasos megeclados conteniendo predominah—
temente grupos hexzdecilo y n-octadecilo, jeﬁiendo dicho
glicidil éter un equivalente épdxido por peso de 348 y un
punto de fusién de 35,72G durante 35 minutos en tanto se -
mentenia la temperatura 2 772C. Se continué el calenta-
miento a 74¢ hfsta 772¢, dursnte alrededor de 3 horss pare
completar la reaccién después de la adicidn de 425 partes |
de etileno glicol monobutil éter, el producto de adicidn
resinoso tenfa un contenido de sélidos de 59, 45¢ '

' Se formuld la solucidn del producto de adi-
cién resinoso en una composicién de electrorrevestimiento

empleahdo el procedimiento descrito en el Ejemplo 5. Se

- revistieron paneles de acero y se curaron empleando el pro|

cedimiento descrito en el Ejemvlo 5. Se obtuvieron reves-
timiento continuos bien curazdos. Sin embargo, estos reveg

timientos eran zlgo inferiores amuellos descritos en el

.Ejemplo 5 en cuanio a uniformidad de la pelicula, de dure— -

za y de rcsistencie a la corrosién.

BJEFPIO 9

Empleando el mismo procedimiento descrito en
el Ejemplo 8, se hicieron reaccionar 1699 partes de glici-
dil poliéter de Bisfenol A con un equivalente epdxido por
peso de 945 con 265 partes de trietileno tetramina en 128§
partes de etileno glicol monobutil éter, seguida por la
reaccidn con 1036 partes de un glicidil éter -de alcoholes
grasos meszclados conteniendo predom1nantemente grupos n-
-dodecilo y n-tetradecilo, teniendo dicho glicidil. ter fn

equivalente epéxido por peso de 286 y un punto de fusién
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de 2BC. EI producto de adicion resinoso resultante cuando
se redujo a un contenido de sélidos de 57,6% con etileno
glicol monobutil éter tenis, una viscosidad Gardner-Holdt
de Zg - z~. Se formuld la solucidn resinosa en una compo-
sicion de electrorrevestimiento empleando el procedimiento
descrito en el Ejemplo 5. Se revistieron unos paneles de
acero y se curaron empleando el procedimiento descrito en
el Ejemplo 5* Se obtuvieron unos revestimientos curados
bien y continuos que eren algo inferiores a aquellos des-
critos en el Ejemplo 5, particularmente respecto a la uni-
formidad de la pelicula y su resistencia a la corrosion.
Se debera comprender que la descripcidon deta
liada anterior se da meramente en via de ilustracion y cue
pueden hacérsele muchas variaciones sin salirse del esniri

tu de la invencioén.
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.(B) una poliamina que tiene cusndo menos dos Ztomos emina

tiofa nom. 26

REIVINMDICACICRES

Ios quntos de invencién propis y nueva gue se
presentan sare que sezn objeto de esta solicitud de Paien~.
te de Invencidn en Bspafia, por VEINTE afios, son 10s gue se
recogen en las reivindicaciones siguienteé: ‘

l2.- Un método de revestir un sustrato elée-
tricamente conductor el cual comprende: (I) pasar una co-
rriente eléetrica entre un #nodo y un cétodo en contacto
con una composicidn dispersa en 2gus en que el componente
resinoso principal es una szl ionizable de un dcido y el
producto de reaccidn sin gelar de: (4) una resina poliepd
xido derivadae de un fenol dihidrico y uma epihalohidrine,
teniendo dicha resina poliepdxido un equivalente 1,2 - epd
xido por peso de alrededor de 400 hastz elrededor de 4000;

hitrdgeno sor molécula, cuendo menos 3 &tomos amina hidrd
geno por molécula y ningin otro grupo reactivo con los gryl
pos‘eﬁéxiﬂo; y (C) un monoepdxido que contiene un grupo
1,2 - epdxido y ningin otro grupo rezctivo con los grupos
amina o un écido monocerboxilico que contiene wn grupo del
dcido carboxilico y ningin otro grupo reactivo con los gru
pos amina, teniendo dicho monocepdxido y dcido monocarboxi-
lico alrededor de 8 & 24 4tomos de carbono por molécula,
en que se hace reaccionar alrededor de un mol de (B) con
cada equivalente epdxido de (4), se hace reaccionar alre-
dedor de 2 hasta alrededor de G moles de (C) por cada mol
de (A) y en que dicho produetd de reaccidn tiene un peso
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'.,,por nitfdgeno‘activo de alrededor de 200 hasta alrededor

1z resina pclepdxldo ge deriva de p,p’ -dihidroxidifenil

.propeno y epiclorhidrina’'y tiene un equivalente 1,2 - epé

71 el écido es dcido fdérmico.

[al
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de 600 y II.- depositer un revestimiento en el edtodo.

28,~ El método de la reivindicacidén 18 en que

xido por peso de'ui}ededor de 450 heata alrededor de 2000
en qué la poliamina es un alguileno poliomine con la sj-

guiente'f§rmuld:

' H
H, MR (NR) L, VH,

en gue n es un mimero entero de 0 a 4 y R es un grupo al-
quileno que contienc de 2 a 2 dtomos de carbono.
32,~ El mé%todo de la reivindicacidén 28, en

gue el alguileno poiiamina es etileno poliamina.

18,~ Bl método de la reivindicscidén 32, en
que el etilepoliamina es trietileno terramina.

58.~ El método de la reivindicacién 12 en que
¢l monoepdxido es un glicidil éter de un slcohol graso en
que el alcohol'graso contiene 8 a 20 4tomos de carbono.

G2.~ E1 método de la reivindicacidn 12 en que

78.~ El método de la reivindicacidn 12 en que
el peso por nitrdégeno activo eg de alrededor de 300 hasta
alrededor de 300 hasts alrededor de 400.

' 8.~ El-método de 1a reivindicacidn 18 en que
una resine aminoplasta o fenolplasta estd »resente en una
cantidad de desde alrededor de 8 hasta alrededor de'25rpor
ciento por beso basado en los sdlidoé totales de la resina

98,- E1 método de la reivindiczcién 82 en gque




_la reina, aminoplasta es una resina de formaldehido y niela-

mina alquilada.

109.- UN METODO DE REVESTIR UN SUSTRADO ELEC
TRIOAMENTE CONDUCTOR.

5 Tal y como se ha descrito en la Memoria que

antecede y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria, consta de veintiocho hojas escri
tas a-maquina por vina sola cara.
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