RMINISTERIO DE INDUSTRIA « @[ Al

REGISTRO DE LA PROPIEDAD INDUSTRIAL 461.677
- ' FECHA DE PRESENTAGION
Rt 17.8.77
; ﬁﬁﬁh
¥ {‘;“?.'l._’f'
P%# : . | :
ol PATENTE DE [INVENCION
ESPANA .
BRIONIDADES: . ' )
@NUMERO . | s @ FECHA o PAIS
715,266 - |18.8.76 : * EE.UU.
715,267 '18.8.76 EE.UU. e
@t;zcnu DR PUBLICIDAD @cLAerucAclcN INTERNACIONAL. mnfsu'rz DE LA QUE E8 DIVISIONARIA

Cog Ll

@TI‘TULO DE LA INVENCION

"UN PROCEDIMIENTO PARA PRFPARAR UNA COMPOSIGION RESINOSA" o

@ SOLICITANTE ()

CELANESE POLYMER SPECTALTIRS COMPANY . . (Dockét No.D-
: 5647/5648)

DOMICILIO DEL SOLICITANTE

“Louisville Trust Bldg., One Riverfront FPlaza, Louisville,
Kentmeky, Estados Unidos de América

@ INVENTOR (ES)

William J. Belanger y Terry L. Anderson -

@'-nrm.m s

@ REPRESENTANTE

D. ALBERTO DE ELZABURU MARQUEZ "_(Pf— 66.767)
s UNE A-4  MOD, 3108 - . X . ) UTILICESE COMO PRIMERA P.;GINA DE LA MEMORIA *

IFG

POOR
QUALITY



10

15

20

25

30

30087

.agua o dispersible en agua. ILas soluciones o dispersiones

.industrial importante. En este proceso, se sumerge un, gr-

N tiojn nitm. L

Se =adieionen les resinas woliepndxido a volia-
minas que se hacen reaccionar de menera ulterior con un mg
noepdxido o Zcido monocarboxilico. Cusndo se salan con uny

£eido los productos de =zdicidén resinosos son solubles en

de resina son particularmente dtiles en los procesos catg

§ . A .
dicos de electrodepdsito como cana primeria en el revesti
miento con metgzles.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION : e

«  El campo de la técnica al cual pertenece ente
invencidén es el de las resinas sintéticas que contienen-un
grupo hidrofilico, siendo dispersibles o solubles dichas

resinas en agua cuzndo se salsn y pudiéndose electrodeposi

]

tar catddicamente. N
El revestimiento de substrstos conductores

eléctricamente mediante el electrodepdsito es un procoesc

ticulo conductor com un electrodo en una composicidén de g
vestimiento hecha a partir de una dispersidn acuosz de po-
limero formedor de pelicula. Se pasa una corriente elée-
trica entre el articulo y un contra-electrodo en contacto
eléctrico con la dispersidn acuoss hasta que se produce e%
revestimiento deseado en el articulo. - Actualmente, el ar—
ticulo que se vaya a revestir por lo genersl forma cl dno-
do en el circuito eléctrico siendo el cdtodo el contra-
~electrodo. = ' _

Para algunos objetos, hay desventzjas en el
uso de.método de depésito onddico. For ejemolo, el depdsi

o

to anddico en metales ferrosos tiende a decolorar la peli-
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. cula electrodepositada y los revestinientos de conversidn

_tén presentes en laz pelicula depositada. Por lo generszl,

“ Hojn ntun. 2

de fosfato, que se aplican cominmente a una superficie me
télica antes de depositarse una composicidn de revestimien
to orgénice en lalmisma tiende a separarse del metsl bajo
condiciones de de#ésito énédico. Ademds es una peculari-
dad de los métodoé de revestimiento electroforéticos que

se'produzca oxigeno naciente en el 4dnodo, gue puede reac-
cionar con los polimeros resinosos para nroducir burbujes

0 vanos en los revestimientos depositados. Tales revesti
mientos a menudo les faltan nropiedades resistivas. _:'A
Recientemente se han hecho esfuerzos prolon-
gabos pere desarrollar composiciones electrodepositables
catddicas pors aliviar los oroblemas de decoloracién v pa-|
ra mejorer lss propiedsdes de resistencia. Aun cuandb:se
desarrolla hidrégeno naciente en el cétodo durznte el pro
ceso catddico de revestimiento electroforético no paégﬁ,,

log iones metdlicos ¢ la solucidn de revegtimiento ni.es-~

la centided de hidrdgeno nacienfe sroducido en el cétodo
no tiene ¢l mismo efecto deletreo en las propiedades de lg
pelicula depositads que el oxigeno naciente producido du-
rente el depdsito anddico.

Las composiciones de revestimiento catddico
generalmente se deriven de composiciones resinosas que con
tienen un dtomo de nitrdgeno bésico que puede salarse con
un 4cido y enbonces disolverse o disperssrse en agua. Se
describe unag composiciones catddicas de revestimiento en
la patente estadounidense 3.729.435 en 'que el producto de

resccidn de une resina epoxi y une emine secundaria ‘se rea

[{)

cionan ulteriormente con un Acido graso monocarboxilico y
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Lun poiimero gue contiene cusndo menos dos srupos de Acido
carboxilico. ELl producto resultente en sesuida se hsce
reaccionar calentdndolo con una resina esmino o una resina
fendlica. Fl producto de reaccidén resinoso se sala con un|
5 _écido y se disuelve o se dispersa en'agua para formzr un
befio catddico de electrodepdsito.

‘1 patente estadounidense 3.719.626 describe
vunas domposicizaes de revestimicnto eleckrodépésitables cé
t6dicemente hechas s pertir de soluciones acuosas de ung
10 sal de dcido carboxilico de un producto de adicidnm de tma
resine poliepdxido y alil o dialil amina, s

En la patente estadounidense 3.804.786 lag re
sinas catidnicas dispersibles se hacen haciendo reaccibhar
- une resina poliepdxido con un poliisocisnato en una caﬂfi—
15 ded suficiente para eslabonor transversalmente y relar’la
| resina. Se hacen resccionar una porcién de 1os gruposfépé
xidos con un #cido graso insaturad6 ¥ los grupos epéxido
.restantes se hacen reaccionar con una amina monosecundariz
Bl produc%o resultante en sefuida se sala con un dcido cﬁg
20° boxioico y se dispersa en'agua pera former un beaiio de eleg
4rodepbsito catddico.

La solicitud de patente de los Paises Bajos,
T.407.366 deseribe unos bafios de depbésito catdédico hechos
a partir de una dispersiénhgcuqsq de vna sal de #dcido car
25 boxilico del producto de reaccién de una resina diepbxida
con aminas polifuncionales y aminas monofuncioneles, ac-
tuando como agentes terminadores.

En la patente estadounidense 3.947.399 las re|
sinas electrodepositables catidnicas con una energia lanza

30 dora y dispersibilidad mejoradas se hacen a partir de resi
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l.nes derivadns de regina epoxi solubilizadas del grupo ami-

na que contienen grupos de amina nrimsria. Esltos grupos
de emina primeria se incorporan en la resina electrodeposi
table haciendo reaccionsr la resina que contiene al grupo
epoxi con poliaminas en que los grupos de amina primaria
se blogquean con grupo cetimina.,

Lag reginas de electrodepdsito catddico adi-~
cionales sé describen en las patentes estzdounidenses
3.617.458, 3.619,398; 3.682.814; 3.891.527 y 3.947.338%

Las patentes estadounidenses 2.772.248 y}iﬁ
3.336.253 describen composiciones resinosas solubles eél
agua hechas de seles de dcido de los productos de adicidn
de polepéxidos y poliaminass. ILa patente estadounidené@
2.909.448 se refiere a unos agentes de curacidn dé resina
epoxi hechos de sales 4cidas de los productos de adicidn

de poliamina poliepdxida. o

.SUNMARIO DE LA INVENCION

Este invencidén se refiere a composiciones de
revestimiento resinoses y acuosz y a un pfoceso para prepg
rar tales composiciones de revestimiento resinosas. 3In
perticular esta invencidén se refiere a composiciones de re
vestimiento résinosas, acuosas y a procesos de electrodepd
sito catddico.

lediente esta invencién una comvnosicidn de re|
vestimiento acuosa y resinosa heche a partir de una sal
ionizeble de un dcido y el producto de reaccién de una re-
sina poliepéxido, une poliamina y monoepdxido & &cido mono
carboxilico. Se deriva de resina poliepdéxida de un fenil

dihidrico y una epihelohidrina y tiene un peso equivelente
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|_1,2~epbéxido de slrededor de 400 hasta =lrededor de 4000,
Ia poliemina contiene cuendo menos 2 4tomos de amina nitrd
geno- por molécula, cuando menos 3 dfomos smina hidrdgeno
por molécula y cuﬁndo menos 2 dtomos de carbono por molécgr
5 -la.. El monoepéxiﬂo contiene un grupo 1,2-epdxido por molé
cule, ningin otro é}upo reactive con los grupos amina, y
tiene desde alrededor de 8 haste alrededor de 24 Ztomos de
carbono pof molécula. Bl dcido monocarboxilico contiens
un grupo de 4cido cerboxilico y ningin otro grupo reacﬁivo
10 con los grupvos amina y contiene alrededor de 8 hasta aifé—
dedor de 24 dtomos de carbono. En la composicidn resitio-
sa, se ‘hece reaccionar slrededor de 1 mol de poliaminé:bbn
cada grupo epdxido de la resina poliendxida y alrededor de
2 hasta alrededor de 6 moles de monoepdxido ¢ 4cido monbf
15 carboxilico sé hacen reaccionar con cads mol de la resiné
' poliepdxido originslhente presente. El peso por nitrégégo
activo del producko de resccidén es de alrededor de 200 hes
ta alrededor de 600. ] o

En un sspecto de la invencién se forma la com
20 posicidén resinosa sgregando la resinz poliepbxida a2 la po-
liamina empleando un exceso de¢ poliesminz, separando la po-
liamina sin reéccionar ¥y en seguida hacicndo reaccionar el
producto de la adicién con monoepdxido & Acido monocarboxi
lico. ‘
25 Las composicfﬁnes de revestimiento de la pre-
sente invencién pueden emplearse en los procesos catddicos
de electrodepbsito nara revestir articulos métilicos con rg
vestimientos primarios gue iienen una excelente resisten-

30 cia a la corrosidn.
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. DEGCRIPCICH DB LA INVIIICION

' Las composiciones de la nresente invencién
son los productos de-recccidn de las resinas poliepdxidas
agregadas a una poliem;na ¥y hechas reaccionar de manera

5 ulterior con monoepdxido o un 4cido monocerboxilico. Es-

tas composiciones pueden describirse con la férmulas:
b

10 en que A represents una resina poliendxida hecha reaccio-

"~ B~-~A~-3B -~ 'Dx

nar, B re»xresenta una poliamina hecha reaccionar, D re@rg
senta un monoepdxido 6 4cido monocarboxflico hecho reac—,
cioner y x represente un ndmero entero de 1 a 3. e

En la férmule enterior, la ligadura A —B,‘ﬁﬁe
15 se formaz por la reaccidn del grupo epdéxido con un grupo

amina, puede represenierse con la siguiente fdrmula:

R
) , .
(1) -C¢C=-0C~0C~N-
. . }
20 0 .
H .

en que R es un grupo de hidrocarburo 6 hidrégeno.-

La ligadure B-D cuando se forma por la reac-
25 ¢ién de la emina adicionada y un monoepdxido tembién puede
describirse con la siguiente férmula (I). Sin embargé,
Jcuando se hace rezccionar la smina adicionada con un &cido

monocarboxilico se foras une amida.

30 ﬁ_-‘-~‘f‘*-‘q--*—-~—‘““‘“‘—-——____._-**
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.de 300 a 400,

1{ojr nhm. 7

OR
/R
(11) -C~C-N-
en que R es hidrdgeno o un grupo de nidrocarburo,

El 4tomo de nitrdgeno como se ilustra en (1)
es una amina nltrdweno secundario o ter01?r10 ¥y pera el ob
Jeto de la presente invencidn se defline como un nitrdgeno
sctivo. EL .Atomo de nitrdgeno como se ilustrza en (II) es
una esmida nitrdgeno y pars los objetos de la presente 1n—
veneidn es un nmtrdgeno inactivo. ILas composiciones de 1a
presente 1nvenc16n tienen un peso por nitrdgeno zetivo” aen
tro de la escala de desde 200 hasta 600 y preferentemenﬁe
Les resinas poliepéxides dtiles en esta inﬁeg
cién son los glicidilpoliéteres de los fenoles polihidri-
cos y contiene mésrde wo hesta dos grupos l,2—ep6xid6-pof
molécula. Teles resinas poliepdxidas se derivan de una -
epihalohidrina y un fenol dihidrico y tienen un peso equi~
valente epéxido de desde alrededor de 400 hasta alfededor
de 4000. Ejemplos de las epihalohidrinas son epiclorohi-
drina, los fenoles dihidricos se tipifican por el resorci~
noi, la hidroquindna, ‘—p’-dihidroxidifenilpropeho (o Bis-
fenol A como se llama comdnmente), p.p ?-dihidroxibenxofeno
na, p.p ~d1h1droy1d1fen11 p. p’ ~ dihidroxidifenil; p,p’-
~dihidroxidifenil etano; bis (2-hidroxinaftil) metano; 1,5-
~dihidroxinaftaleno y lo similar siendo vreferente el Bis-
fenol A, Estas resinas noliepdxido son bien conocidas én
le técnica y se forma en sus pesos moleculeres deseadas ha
ciendo resccionar la epihalohidrina y el fenol dihidrico

en varias relaciones o baciendo reaccionsr un fenol dihi-
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. drico con una resina poliepdxido de menor peso molecuvlar.

1y4=-butileno diaming, 1,5-ventaleno diemina, 1,6-hexileno

Hoja ntm. 8

Las resineas poliepdxidos particulermente preferentes son
los glicidil poliéteres de BISfenol A gue tienen peso equi
valentes epdxido dé glrededor de 450 hasta alrededor de
2,000, ILas poliamines qué se hacen reaccionar con las resi-
nas poliepdxidas en esta invencidn contiene cuando menos
dog amina nitrdgeno por moléecula, cuando menos 3 dtomos
amina hidrdegeno por moléeula y ningdn otro grupo gue sea
reactivo con los grugos epdéxidos. Estas poliaminas pﬁ@ﬂén
gser aliféticas, ciclomlifética; o srométicas y contienés -
cuando menos 2 dtomos de carbono por molécula. Las poiian
minas Utiles contienen alrededor de 2 hasta alrededor: 8¢’
6 4dtomos amina nitrdgeno por molécula, 3 hasta 8 étomo§;de
amina hidrdgeno y 2 hesta alrededor de 20 Atomos de carbo-
no. ILos ejemplos de tales aminas son las alquileno pﬁiié;
minas, etileno diemina, 1,2-propileno diemina, 1,3-propile

no diamina, 1,2 -butileno diominz, 1,3-~butileno diaming, .

diamina, o, m y p-fenileno diédmina, 4,4'-metileno dianili

na, metano diemina; 1,4-dieminociclohexano, metil-smino-

propilamina y lo similar. Las eminas preferidas para usar
se en esta invencidn con las alguileno poliaminas de la
férmula:

H NR (FR)_  NH
2 won 2

en que n es un ndmero entero de 0 a 4, ¥ R es un grupo al-

quileno que contiene de 2 a 4 dtomos de carbono. Ejemplos

de tales alguileno polisminas son etileno diaminé;.dietilg

no tireminay trietilenc tetramine; tetrasetileno pentsmines
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I

|_pentaetileno héxamina; dipropiieno triamina; tributileno
tetramina y lo similar. Tambidn pueden emplearse mezclas
de las aminas. Las zminas de meyor preferencié son las
etileno poliaminaes siendo la de mayor preferencia trietile
5 no tetramina y.tetraetileno nentamina.

' Tos &eidos monocarboxilicos y monoepdxidos
que se emplezn en esta invencidén narz modificar los produg
t0s de la adicidén de poliepodxidos-~polismina son aquellos
compuestos §ue contienen un ‘grupo 1,2 -epdxido por molécu—
10 la o un grupo del 4cido carboxilico y ningin otro grubqb‘
gue sea reactivo con los grunos eminza y que contienen‘dég—
. de alrededor de 8 hasta slrededor de 24 4tomos de carbono
vor molécula. Ejemplos de los monoendxidos son los_hidéék
carburos epoxidados, los ésteres grasos insaturados epoxi-
15 dados, los éteres mqnoglicidilicos de alcoholes alifé@ipgg
los ésteres monoglicid{licos de los 4cidos monocarboxili-
cos. Ejemplos de tales monoepdxidos son los hidrocarbﬁfo%
insaturados epoxidados que conticnen de 8§ a 24 dtomos de-:
carbono, es decir; dxido de oetileno, 6xido de décilend}ﬂi
20 éxido de dodecileno y‘dxido de nonodecileno; los &steres
monoal.coholes epoxidados de los dcidos grasos insaturados
en gue los £cidos grasos contienen desde zlrededor de 9 hag'
ta alrededor de 18 &tomos de carbono y el alcohol contiene
desde elrededor.de 1 hasta 6 dtomos de carbono, por ejem-
25 plo, el metil--oleato epoxidédo, n-butil oleato epoxidado,
metil pamitoleato epoxidado, etil linoleato epoxidado y lo
similer; los éteres monoglicidiliéos de los elcoholes mono
hidricos que contienen de 8 a 20 4tomos de cerbono, por
cjemplo, el octil glicidil éter, decil glicidil éter, dode

- 30 ¢il glicidil éter, tetradecil glijicil dter; los ésteres

30087
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-monoglicidflicos de dcidos monocarboxilicos que contienen

lico del 4cido estedrico, el dster glicidilico del &cido
araquidico y los ésteres glicid{licos de los 4cidos zlfe,
alfa-dialguil monocarbox{licos descritos en la patente es
tedounidense 3.178.454 que se incorpors a ésta por referen
cia., Ejemnlos de tzles dsteres glicidilicos son =squellos
derivados de desde salrededor de 9 hasta alrededor de 19
4dtomos de carbono, varticularmente dcido Versatic 911y -ua
producto de la Shell 0il Company, &cido” que contiene ae-9

8 11 4tomos de carbono. : e

se en esta invencidn contienen desde alrededor de 8 hasta

alrededor de 24 &tomos de carbono y pueden ser saturados

o insatursdos. Ejemplos de tales dcidos son el deido cardi
lico, el &cido céprico, el 4cido estedrico, #cido behérico
dcido oléico, dcido linolénico, y dcido licdénico. Tales:

dcidos pueden ser aquellos derivados de aceites que ogu-~

rre en la nztursleza y que toman el nombre del aceite del

cual.se derivan, por ejemnlo, los 4cidos grasos de linaza,
écidog grasos de la soya, dcidos grasos de la pepita de al
goddén, ZAcidos grasqs'de coco y lo similar.

Los compuestos monofuncionales preferidos em-
pleados en esta invencidn son los ésteres monoglicidilicos
de los alcoholes mohohidricos y los ésteres mondglicidili—
cos de los 4cidos monocarboxilicos, siendo de mayor prefe-
rencia los éteres monoglicidilicos de los alcoholes monohi
dricos con 8 a 20 4tomos de carbono. ‘

Al preparar las composiciones de esta.inven-

N . . Hoja nGm. 10

de 8 a 20 dtomos ae cerbono, por ejemplo el éster glicidi-

Los &cidos monocarboxilicos que pueden emplear

- ¢idn, se hescen reaccionar la resina poliepéxida y la poli-
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_.amiha bajo tales condiciones en cue el producto de la adi-
cién asi formado contenga alrededor de un mol de la molécy
la'de poliamina del producto de edicidén por cada equivaleg
te epdxido originalmentie presente en la resina poliepdxi-
~da. Esta reaccién de aduccibn de la resina poliepéxida y
.preferentemente algédedor de 3 hasta a2lrededor de 10 moles
de poliaﬁina por cada equivelente epéxido. Cuendo se &go-
' ta la ‘reaccidén, es decir, cuendo todos los grupos epéki@o
han reaccionado, se sensra cualéuier exceso de poliaﬁi%;
sin reaccionar. |, _ ‘ ‘:j’
Pueden formarse soluciones scuosas y aisper-
siones del producto de =zdicidén de la resina poliepdxi&?i&
poliamina a partir de les sales dcides del producto de adi
cién. ZEstas soluciones o dispersiones nueden emplearsé en
procesos de revestimiento, es decir, en orocesos de eié§;
trodepésito. Sin embargo, 1os revestimientos asi foriados
son extremadamente duros y no muestrsn buenas propiedédas
de cepa primaria. Cuando se electrodepositan, los revesti
mientos no desarrollan buenas oropiedzdes de aislamiento.
Fediante esta invencidén se modifican los productos de 2di-
cibén de resina poliepdxido y polimmina eon un monoepdxido
S Acido monocarboxilico de cadena.larga. Se hace reaccio-
ner el monoepdxido con grupos de amine primariz y secunda-
ria de las aminas secundarias o terciarias formadoras del
producto de adicidn. El édcido momocarboxilico también reag
ciona con los grupos amina primaria ¢ secundaria pero los
grupos amida se formsn y se sepera el agua por aivisidn.
£). modificar los produvctos de adicidén, se hecen reaccionar
alrededor de 2 hasta alrededor de 6 moles de monoepdxido ¢

deido monocarboxilico en el producto de la adicidn. Prefe
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|_rentemente alrededor de 2 hasta alrededor de 4 moles de re

_agregerse la resina poliepdxida a la poliamina a la tempe-—

“ ’ ’ . 1ofa nom,L2

sina monoepnéxido se hacen reaccionar con un mol de produc-
to de adicién. Cuendo se emplea el fecido monocarboxilico .
se hacen reaccionar alredecor de 2 moles por mol del produc
to de adicidn preferentemente., ILa cantided del monoepdxi-
do o del dcido monocoarboxilico empleéda serd cquella anti
dad que nroduzea un producto de adicidn modificrdo con un
peso por contenido de nitrdgeno =zctivo ae'alredédgr de 200
hasta elrededor de 600 y nreferentemente alrededdf de 300
hasta alrededor de 400, ' B

' Paras preparsr las composiciones de la nregen~
te invencién, se hocen reaccionar la poliamina y la reéipa
poliepdxida a una temperatura dg desde slrededor de 2420
hasta alrededor de 2600C. durante un tiempo suficienté~§g
ra hacer reaccionar todos los grunos cpbéxidoy generalmen¥
te alrededor de 5 minutos hasta elrededor de 3 horas. Com

el fin de eviter la gelacidén durante la rezccidn, puede

retura de resccidén. Cuando se acgota la reaccidn de adi— 
cién; la zmina sin reaccioner en su caso se separa por des
tilacidn, »referentemente al vacio desde la presién abtmos-
férica hacia sbajo hasta 2 ma de Hg y preferentemente al
vacio desde la presidén atmosférica hécia«abajo hasta 2 mm,
de Mg y preferentemente al vacio desde la (presidén afmosfé
rica hacia abajo hasta 2 mm de ﬁg vy vreferentemente de una
presidn de 60 mm Hg hesta 5 mm de Hg) -desde alrededor de
38e¢ haste la temperatura de ella de alrededor de 3162C,
Se hace reaccionar el monoepdxido con el pro-
ducto de la adicibn a una temperatura de desde alrededor

de 66°C. hasta alrededor de 2602C., durante un tiempo su~
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ficiente pare sgoter la reaccidn del epdxido y la amina,
alrededor de % minutos hasta 3 horas. Cuando se emplea un
dcido monocarboxilico paras modificar el producto de adi-

cibn, el &cido monoczrboxilico y el producto de sdicidn se

~ hacen reaccionar’ a unaz temperatura de desde alrededor de

1492C. hasta elredédor de 2602C. con la separacidén del
agua hasta que se reduce el valor dcido a menos de 5-10.
Las composiciones scuoses hechas a pgrﬁir de
los productos de =zdicidn modificedos son elevadaﬁente‘uﬁi
les como composigiones de revestimiento, particularmqﬁ%e

adecuadas n su gplicacidn por electrodepdsito, adn cuando

~puecde aplicarse por $déenicas-de revestimiento convengiona

les. Es necesario agregar un agente neutralizador para
obtener unz composicién acuosa adecusda. Se logrz la neu

tralizacidn salando toda o parte de los grupos amina con

| un écido orgénico o inorgdnico soluble en agua, es decir,

7

deido fdrmico, Zcido acético, dcidos fosfdérico, dcide.sul-

fdrico, 4cido clorhidrico y lo similer. -Un 4cido preferi-

do es el dcido férmico. El1 grado de neu%ralizacidn depén—
de de la resina garticﬁlar y solamente es necesario agre-
gar €l dcido sufiéiente para solubilizar o dispersar la rg
sine. i .

Los bafios electro-revestimiento hechos de pro
ductos de la Adicidn modificndos y dcido pueden tener un
pH de ‘alrededor de 3 hasta alrededor de 10, pero preferen
temepte seré de alrededor de 5,5 hasta 7,5 y de mayor pre
ferencia de desde alrededor .de 6 hasta alre@edor de 7. La
centidad de d€cido variard desde alrededor de 0,2 hasta al
rededor de 1 equivalente para csda nitrégeno activo equi-

valénte del producto de adicidén modificado, pero preferen
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-temente olrededor de 0,25 hasta alrededor de 0,7 equivalen
tés y de meyor preferencia desde alrededor de 0,3 hasta
0,4 equivolentes de 4cido férmico. 51 el pH es demasiado
bejo, 1o corrosién del equipo resulfas un problema. XL ba
fio de electrorrevestimiento tienme una elevada conductivi-
ded que causa la wtilizacién de mds corriente. Ocurre un
desarrollo mayor de gos en el cdtodo caussndo revestimien-
tos dsperos. los revestinientos tienen un voltaje ménor d¢
rﬁptura ¥y se disminuye la energia lanzadora (la capacidsd
de revestir dreas protegides). Si el pH es elevado, eé}@i
ficil disolver o disversor la resina y no estable la solu-
¢idén o dispersidén resultante. Un pH cerca del neutro.se-,
prefiere con el fin de obtener el mejor equilibrio de Igs
propiedades de revestimiento y estsbilided del Befio. E
El bafio de electrorrevestimiento.generalmenfé
contendrd ademds de’la dispersidn 0 solucidn acuosa d@jlg
resina sslads, una resina fenolplasta o aminoplasta. -Las-
resines adecusdss aminoplastas son prdduqtos de reacciég :
de ureas y melaminas con eldehidos eterificados ulteriorQ
mente en algunos casos con un alcohol. Ejemplos de compo-
nenles de resina sminoplasta éon ls vrea, la etileno urea,
tiourea, melemina, benzoguepaming y acetoguenamina., Los
aldehidos Utiles en esta invencidn son formeldehido, ace-
taldehido y »ropionaldehido. ILas resihas aminoplasta que
Apueden emplearse en la forma alquilol pero pfefereptemenﬁe
ge emplea en la forma de éter-em que el agente de eterifi-
cacidn es un elcohol monohidrice con desde 1 hasta alrede-
dor de 8 4tomos de corbono. Ejemplos de las resinas aming

plasta adecv.daes son metilol urea, .dimetoximetilo urea, re

sinas de foranldehido y uresz polimérico metilesda y las re-
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rsinas de formaldehido-melemina polimérices butildes. Ias

(1965) que se incoppora en ésta por referenciao.

-reactivos. Rstas cemposiciones pueden de natvraleza mono-

Srupo fendlico con un alquilo, es decir, un grupo metilo o

¢ ' . Hoja nfim, 15

resinas aminoplastzs y sus métodos de preparacidn se descrd
be con detalle en la Enciclopedia de CGiencia y' Tecnologia

Polimérica, volireh 2, piginas 1-91, Interscience Fublishers

Las resinas fenolplastes son productos de reeg

c¢idn de fenoles y aldehidos que contienen grupos metilol

mérica o polimérices dependiendo de la realacién molar el

fenol resnecto 2l aldehido emplezda en la reaccidn de~§pn—
densacidn inicial. Ios ejemplos de los fenoles que pueden
emvlearse para former las resinas fenolplasta son fenq%;z

0, my 6, p- cresol, 2,4-xilenol; 3,4-xilenol; 2,5 -xilénolj
cadrnol; 2-butilo tercisrio-fenol y lo similar. Tos aiﬁé—
hidos Utiles en esta reaccién son formaldehido, acetaldeﬁi
do y propionaldehido. Resinas fenolplasia particularmgﬁfe

Utiles son los fenoles, polimetilol en que se eterifica el

etilo. TLas resinas fenolplastz y sus métodos de préparae
cibn se describen en detzlle en la Enciclopediz de Ciencia
y Tecnologia Polimérica, Volumen 10, péginas 1-68, Inters-
cience Publishers (1969), que se incorpora medismmte la pre
sente por referencie. ' »

Te contided de resina aminoplasta o fenolpleg
ta empleada en ésta invencidn es de elrededor de 8 por
ciento por pego hasta alrededor de 30 por ciento pbr peso
del peso %otal de los sdlidos y vehiculo y preferentemente
de desde elrededor de 15 hasta alrededor de 20 por ciento
POTr peso.

Las composiciones de revestimiento acuosecs
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. también pueden contener pigmentos, solventes copuladores,
anfi~oxidanﬁes, agentes tenso zctivos, y lo similer. ‘Los
pigmentos son el tipo convencional son uno o més de los
pigmentos tal como los éxidos de fierro, dxidos de plomo,
cromato de estromeio, negro de humo, bidxido de titenio,
talco; sulfeto de bsrio, amarillo basrio, rojo cadmio, ver
de crdmico, silicato de plomo y lo similsr. ILa cantidse
de pigmento emplezdo variard desde nada de pigmeqﬁo hasta
una relacién de pigrento respecto gl ligador por peso“de”
1:4 y preferentemente una relacidn de pigmento respectéfal
ligador de “glrededor de 1: 6. -Qu

) Los solventes copulﬁaore son solubles en -
" agua o solventes orgénicos parcizlmente solubles en gguq
para los vehiculos resinosos uszdos en esta 1nvenol6n. Ega
plos de tales volventes son el etileno glicol monometil
éter, etileno 11001 monoetil dter, etileno glicol monobu~
til éter, dietileno glicol monobutil éter, etenol, isopro~
Ppanol, n-butanol y lo similar. Estos solventes copulado-:
res se emplean en cantidedes de desde O hasta zlrededor dé
5% por peso del peso total del bafio de revestimiento. Tos
sélidos totales de bafio se conserven dentro de la escala,
basada en el peso fotal del -baiio, de alrededor de 5 hasta
alrededor de 20 por ciento por peso y preferentemente des~
de zlrededor de 12 hasta alrededor de 13 por ciento por pe
80, ’ ' h

AL utilizar esta~inveﬁcidn, 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_como el cdtodo. Se aplica una corriente eléctri—

ca directa empleando un voltaje de 200 a 300 voltios duran

Iv--
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| te un tiempo suficiente pera obtener un revestimiento de

desde alrededor de 0,5 hasta 1 milésima, es decir, alrede-

dor de 1 hasta 5 minutos. .En seguida se saca del berio el

objeto revestido sl enjuaga y se cuece a 1609.hasta 2329¢

~durante 10 a 30 minutos para obtener un revestin$ento cura

-

do,
Tos siguiéntes ejemplos describirdn la inven-

cidén con mayor detaelle. Las vartes y porcentages cusndo

se emplea, 2 menos gue se desgignen de otra manera, S0 par

tes y porcentajes por peso. e

BJEEPLO 1 L oae

- - .

Se. agregen a un resctor adecuado equipado”pon
agitador, termdmetro, tubo de entradg ¥ condenscdor 2131
partes de trietileno tetremina. Se iniecidn 1aegitaciéﬁ'§
se aplicé calor‘e1e§ando la temperatvra hasta T712C. E&é~i
, tanto se controla la temperatura a T712C, se agregaron 1368
partes de resina epdxido pulverlzado (el producto de la ;
reaccién de eplclorhlarlna ¥ bisfenol A con un equlvulente
epdxido por peso de 940 y un punto de fusidn ée 1002C.) du.
rante un periodo de una hora y 15 minutds. Después de un
celentamiento continusdo a 712C durante una hora y 15 minu
tos, se equipd el matrazz con un condensador descendente,
j ge aplicd vaclo vara destilar la amina cn exceso sin
reaccionar. Ia temperaturs se elevd 19ntamente a 2609C.
durante 2 horas y 15 minutos y en seguida se bajé hasta

1829¢C., punto en que se liberé el vacio. En seguida se

agregaron 1400 partes de etileno glicol monobutil éter disd

minuyendo la temperatura 1492C. Cuando co obtuvo la solu-|

cién se disminuyd la temperatura hosta 829C y se agregaron

¢ v e

A B
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.519 pertes de glicidil éter de =lcoholes grasos mezclados

Hoja ntun. 18

conteniendo predominantemente grupos m-octilo.y n-~decilo,

teniendo dicho glicidil éter un equivalenterepéxido:por pe
50 de 229 y punto de fusidén de -229C duranté un periodo de
una hora y 5 minutos en tanto se mantenia la températura a
822¢. Se continud celentendo a 822C¢ durante unz hora para
sgoter la reaccidén. Ia solucién resultante a 59% de 861i-
dos tenia una viscosidad Gardner Holdt a 259C de‘?4y un ¢o
lor Gardner 9-10. ' e

Se¢ zgregaron 400 partes a un reaclor ade@qado
de la solueidn de resina anterior.‘ Se oplicd vacio y. 58
celenté el contenido del reactor hasta 2049C., durante un
periodo de 2 horas y 35 minutos para separsr los so]ventes
por destilacién. Después de separar todo el solvente,vse
rcdu;o la temperatura de ls resina hasta 1212C. Se agregd
deido férmico (88 en ecus, 6,93 partes, lentamente junte
con 276 nartes de ogue Gesionizada,

Iientras se mantenia la Lemper@bura a ﬂ1rede~
dor de 939eC., se agregeron 277 partes de saguae adicional
hosta que se obtuvo una dismersidn opaca homogénes. Esta
dispersién tenic un contenido de sdlido de 30,08%, una
viscosidzd Gardner~Holdt a 259C de A y un pH de 7,7.

EJEMPLO 2

Se agregaron 1881,?'parte§ de trietileno te-
trasmina y un reactor adecusdo equipado como se describe
en el Ejemplo 1. Se apliéé calor y agitacidn y a. 104G
se agregaron lentamente 1941,8 partes de uné solucién de
resina epéxido con 59,47 de sélidos en etileno glicol monol

metil éter (la resina epdxido era un glicidil polidter de
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| Bisfenol A con un equivzlente epdxido por peso de 895). Se
completd la adicién de la resina epdxido en una hora y 5
minutos disminuyendo la temperatura hasta.QSQC. Se elevd
la temperatura lertamente hasta 1219C. durante 45 minutos
.y se mentuvo a 121-127°C durante una hora para agotar la
reaccién de sdicibn, Se seperd el exceso de amina sin-
reaccionar y el solvente calentendo la solucidén del zducto|
hasta-23290'al7

completd la destilacidn, se liberd el vacio y se redujo la

vacio (25 mm Hg. de presidn). Cuando se

temperatura hasta 1822C. Se zsgregeron 700 partes de e%ilg
no glicol monometil éter disminuyendo la temperatura hésﬁa
1192¢, Cuando se obtuvo la solucibn se agregoron 458,3 .
partes de glicidil éter de dcidos grasos mezclados deseri-
t0s en el Ejemplo 1 durente una hora y %0 minutos coniﬁﬁa
tempergtura de 116-1249C. Se Getuvo el calentemiento des-
oués de una hora adicionsl a 116°C. El producto resultan-
te tenfa un contenido de sdélidos de 71,3%‘y una viscosidad
Gardner-Holdt de Zg - o
BIEEPLO 3

Se agregeron 21,62 partes de zgua desionizads
3 un tanque megclador cquipado con agitudor. Se sgregaron
4,0 partes.de pigmentos de negro de humos, 8,0 partes de
6xido de fierro negro, 8,0 partes de d%ido de fierro rojo
vy 20,0 partes de silicato de plomo con buena agitacién. Se
le agregaron 16,67 partes de la solucién del aducto del
Ejemplo 3 y 0,43 partes de dcido férmico (88% en agus) con
agitacidn. En seguida se molid la mezcla resultonte en un

molino de arenz para formar una pasta de pigmento wniforme
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Empleando el mismo procedimiento descrito en
el Ejemplo 2, sc hicieron reaccionar 3044 partes de trie-
tilend tetramine don 2792 nartes de una solucidén con 70%
de sdlido en etileno gli&ol monoetil éter de la resina
epdxido descrita en el Ejemnlo 1. Cuando se agotd la reac
cidn, se separd el exceso de trietileno de tetramina sin
reaccionar por destilecién. El producto de la adicién deg
pués de haberse reducido con 100 partes de etileno glicol
monometil éter se hizo reaccionar con 741 partes de glici
dil éter de los 4cidos grasos mezclados descritos en ek
Ejemplo 1., EX producto resultante tenfa un contenido de
sélido de 73, 4%. c

} BJEPL0 5
Se preperd une mezcla previa de resine o) pav-

tir de 78,69 partes de la solucidn de resina descrita en

.el Ejemplo 4 y 21,31 paries de una resina de formaldehido

y melamine butilada con 75% de sdlidos en n-butanol. Se
agregeron 50,5 nartes de la mezcla previa de resina a un
tanque agitédo que contenia 48,35 partes de agua desioni-
zada y 1,15 partes de £cido fdrmico con 88% de sdélidos en
agua. Se.continudé la agiﬁacidn hasta gue se obtuvo una
dispersién/solucién homogénea. Se mezclaron 84,92 partes
de esta resina solubilizada con 15,60 partes del pigmento
molido deserito en el Ejémplo~3. La composicidén e reves
timiento resultante tenia un contenido de gdlidos de 39,8%
un peso por litro de 1,12 kilogramos, contenia 14,3% de
pigmentos basados en 100% de sdlidos del meterial dé reve§

timiento y contenia 51,6 miliequivalentes de &dcido fdrmico
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_|-respecto a 100 gramos del material sdélido de revestimien—

to. )
Se 1llené un tanque de electrodepésito con la

composicidn de révestimienﬁo descrita con antelmcién dilui
. da hasta 15% de éd%idos con agua desionizada. EL cétodo
fueron los peneles de acero de zinc fééfotado y de acero
aceitoso y de acero ©in nada en el circuito eléctrico di-
recto -y se sumlrgieroh en el bafio de electrorrevestiniento
Se revistieron 105’péneles durante 2 ninutos empleandé"
250 voltios. Se enjuasgaron los paneles revestidos coﬂi.
agua narg-'separar el exceso y se cocieron a 1919C. ﬁufénte
30 minutos. ILos revestimiente curados resultentes tenisn
una excelente resistencia al impacto ¥ resistenciz a 15?
corrosidn, no mo strando ampollas ni escurrimientos después
de 340 horas en un tanque de rocidé selado. ILa energié.@é
lenzamiento era de 27,5 centimetros con una excelente pro-
teccidn a la corrosidn sobre todo el penel revestido.
.. . Bajo una operscién continuz, se conservé la -
éomposicidn de revestinmiento en el tengue a una compogi-
cidn suhstancialxente iguzl gue la crrga inicial emplesndo
una alimentacién de dos componentes. Una'carga era el pig
mento molido descrito en el Ejemplo 3, y la otra crrga era
la mezcle previa de resine descritz en el »rimer »drrafo

de este ejemplo.

EJENPLO 6
Se preparé una megcla previa de resina s par-
tir de 80 partes de la solucidn de resina descrite en el
Ejemplo 4 y 20 partes de una resina de formaldehido y mels

mina butilada con un contenido de sdlidos de TCH en n-buta
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, _nol. B¢ sgrersron 53,19 pertes de ests megcla a un tenque
. agitndo que contenie 45,66 partes de sgua desionizada y
1,15 partés de deido férmico (88% en agua). Se mezcld es—
ta resina solubilizada, 85,9 pertes con 13,85 partes de la
5 pasta de pigmento ldescrita en el Ejemplo'3 pare former uwna
composicién de reJestiniento con un contenido de sdlidos
de 41,2%, un contenido de mignmento de 14,264, basado en el
100% de sdlidos del material de revestimiento y los mili-
equivalentes del &dcido £érmico por 100 gremos de sdlidbg
10 del materisl de revestimiento fueron 53,3. Cusndo esta
composicidn de revestimiento ge empled en un bailo de elec-
trorrevestiniento sipguiendo el procedimiento del Ejéwpldq
5, se obtuvieron resultados comparables.
15 . ~ EJEYPILO 7 .
' Se égregaron 1180 partes de trietileno teﬁrg.
mina y 892 nartes de etileno glicol monobutil éter a un.
.reactor adecuzdo eqﬁipado como se describe en el Ejemplo
1. Se elevd la temperaturs hasta 772C, y se agregaron

20 758 partes de la resina epdxido pulverizada descrita en
el Ejemplo 1 durante 50 minutos en tanto se mentenia la
temperatura a T72C. Desnuds de completarse 1a adicidn de
la resina epdxido se mentuvo la temperatura a 772C durante
una hora y 45 minutos. In seguida se dismipuyd 1z temberg.
25 fura hasta 662C y se equipd el reactor con un condensador
de destilacidn, Se elevd la temperatura hasta 520C. y se
aplicd un vecio aspirsdor de sgua. Se continmud .1 calen-
tamiento durante une hora y 15 minutos pars destila: el
solvente y el exceso de triefileno tetramina en tanto se

30 elevé le temperatura a 1499C. Se mantuvo la temperstura

30087
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“loa 2042C sin que el destilado se pasara. Se bajé la tempe-

. obtenerse la solucién. Se redujo la temperatura hasta

- T42C. y se agregargn 462. partes de glicidil éter de alcoho)

t0 siguiendo el método del Ejemplo 5, se obtuvieron resul-
. 4] :.' p b

Hojan ntm, 23

ratura a 1219C. liberéndose el vacio y se agregaron 892 p2

tes. de etileno glicol monobutil éter. Se elevé la tempera

tura hastea i6690. y se mantuvo a esta temperatura hesta

les grasos mezclados conteniendo vredoninantemente.grupos
n-dodecilo y n-tetradecilo, teniendo el glicidil éter um
equivalente epdxido por peso de 286 y un punto de fusidn
de -20C durante wn perfodo de 50 minutos. Se conxinudtél
calentamiento durante 40 minutos a 779C. para agotar 1.
rezccién., Iz solucidn resvltante a 59,5% de sélidos -tenial
una viscosidad Gerdner-Holdt & 259C. de 2y - Zg ¥ un éi;;or
Gerdner de 10.

Se pigmentd y solubilizd esta solucidn de re-
sina empleando el ﬁrocedimiento descrito en los EjemplSé-

5y 6. Cuando se emplea en un bafio de electrorrevestimian

tados comparables.

. EJEFPLO 8

Se agregaron 292 pertes de trietileno ‘tetra-
mina y 751 partes de etileno glicol monobutil éter a un
reactor adecuado equipado'como se describe en el Ejemplo 1
Se elevd la temperatura hasta-8290. y se agregaron 1393
partes_de una solucidn (70% de sélidos en etileno glicol
monobutil éter) de un glicidil poliéter de Bisfenol A con
un equivalente epdxido por peso de 490hdurante un periodo
de 1 hora y 15 minutos en tanto se mantenies la temperaturs

a 802C, Se continud el calentamiento a 80°C. durante una

79
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|_hora y 5 minutos. Se egregoron 1460 partes de gﬁicidil

cién resinoso en una composicidn de electrorrevestimieanto

. revistieron paneles de acero y se curaron empleando el pro

.Bjenplo 5 en cuento a uniformidad de la pelicula, de dure-

Hoja atim. 24-

éter de alcoholes grasos mezclados conteniendo~predominan~
temente grupos hexadecilo y n-octadecilo, teniendo dicho |
glicidil éter un équivalenté epéxido por peso de 348 y un |
punto de fusidén de 35,7°C durante 35 minutos én tanto se
mentenia la temperatura 2 77°C. Se continud el czlenta~
miento a 742 hasta,77ed. duronte alrededor de 3 horss pere
completar la reaccidn después de la adicidn de 425 partes {
de etileno glicol monobutil éter, el producto de adicion
resinoso tenia un contenido de sdlidos de 59,45%. :

Se formulé la solucién del producto de adi-
empleahdo el procedimiento descrito en &l Ejemplo 5. se

cedimiento descrito en el Ejemplo 5. Se obtuvieron reves-
timiento continuos bien curados. Sin emborgo, estos reveg

timientos eran algo inferiores zauellos desceritos ern el
za y de resistencia a la corrosién.

EJENPLO 9 A
Empleando el mismo pfocedimiento descrito en
el Ejemplo 8,'se hicieron rezccionar 1699 paries de glici-
dil polidter de Bisfenol A con un equivalente epdxido por
peso de 945 con 265 partes .de trietileno tetramina en 1286
partes de etileno glicol monobutil éter, seguida por la
reaccidén con 1036 partes de un glicidil éter de alcoholes
grasos mezclados conteniendo predominantemente grupos n-
~dodlecilo y n-tetradecilo, teniend6 dicho.glicidilJéter fin

equivalente epéxido por peso de 286 y un punto de fusidn
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_de 22C. El producto de sdicidn resinoso resultente cucndo

se redujo a un contenido de sélidos de 57,6% con etileno

gllCQl monobutil éter tenia una viscosidad Gardner—Holdt

de Z, - Z7. Se formulé la solucién resinosa en una compo-|

. sicibn de ele¢trorrevestimiento cmplesndo el procedimiento

descrito en el Ejemplo 5. Se revistieron unos paneles de

acero y se.cur#ron emplecndo. el procedimiento descrito en

“el Ejemplo 5, /Se obtuvieron unos revestimientos curados

algo inferiores a aguellos des-

eritos en el Ejemplo 5, particulermente resoecto a la uni-

bien y continuos que eren

formidad de la velfcula y su resistencis sz la corrosi‘é

Se deberd comprender gue la deccrlncldr de%a
1lada anterlor se da meramente en via de ilustracidén y -que
pueden hacérsele muchas veriaciones sin salirse del espir1

tu de la 1nven016n.

L
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REIVINDICACIONES

1os puntos de invencidén propia y nuevaique se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de P;;ente
de Invencién en Espafla, por VEINTE afios, son los que se reco-
gen en las reivindicaciones siguilentes: h

12,- Un procedimiento para preparar una compo-
sicién resinosa que comprende: (A) adicionar (a) unéires;na
poliepoxido derivada de un fenol dihf{drico y una_epiclbrhidr£

na,’ teniendo dicha resina poliepéxido un equivalente %féf-epéx;

. do por peso de desde alrededor de 400 hasta alrededor de 4000

con (b) una poliamina con cuando menos 2 &tomos amina nitrége~
no por molécula, cuando menos tres &tomos amina hidrégeno por
molécula y ningln otro grupo reactivo con los grupos epéxidos;

y en que cuando menos 1.5 moles de (B) estén presentes por ca-

" da equivalente epéxido de (a) Yy en que se continfia la reaccién

hasta que todos los grupos epdxido hayan reaccionaéo con grus-
pos amina; (B) separar por destilacién polialquileno poliamina

sin reaccionar; y (C) hacer reaccionar el aducto asf{ formado

con un monoepdxido que contiene un grupo 1,2 epéxido.y ningdn

. otro grupo reactivo con los grupos amina,’ o un 4cido monocar-

boxilico que contiene un grupo carbox{lico y ningln otro gru=
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po reactivo con los grupos amina, teniendo dicho-monoepéxido

.y 4cido monocarboxflico alrededor de 8 hasta 24 4tomos de car

bono por molécula en gue se hacen reacclonar alrededor de 2
hasta alrededor de 6 moles de (C) por cada mol de (a) y en que
dicha éohposicién resinosa tiene un peso por nitrdgeno activo
de alrededor de 200 hasta alrededor de 600. L
28,~ El procedimiento de la reivindicacidn 13,
en que estin présenten 1,5 a 15 moles de poliamina por cada

Y

equivalente epéxldo de la resina poliepdéxido,

R

8, El procedimiento de la re1v1nd1cac16n 18/
en que estdn presentes 3 hasta 10 moles de poliamina ppr.gada

e

equmvalente epdxido de la resina poliepéxido.
48 .« UN PROCEDIMIENTO FARA PREPARAR UNA. compo-

SICION RESTINOSA.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an

tecede y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de veintisiete hojas escri

tas a mdquina por una sola cara.

L waDRID, 14.SE.1977
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