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Se conocen aglutinantes, aunque no pertenecen al estado de
la técnica, para la deposicidn catédica seqin sl procedi-
miento de esmaltado por electro-inmersidn, que contisnen,

tanto agrupaciones insaturadas, como también étumos de ni-

" trdgeno bsicoy Los productos allf descritos dan por gesul

tado en gensral, pelfculas con buenas propiedadss, en es=-
pecial respectc a sus propieﬁades quimicas y fisicas. La
debilidad de estos productos reside en'las propiedaﬁes de
extensibilidad frecuentemsnte defectuosas de las pelfculas
depositadas, as{ como en la adherencia, en gensral peer,
en especial sobre chapa de acero, no tratada proviamente’
De la memoria de la patente britdnica 1.303%480 se conooe’
un procedimiento para Ea'deposiciﬁn catddica, en ‘que se

emplea un sigtama de aglutinantes de acril-copolimerizades|

" que, en base de-los amino~acrilatos empleados, tienen ca=-

racter bdsico, en.mezcla con poliisocianatos bloqueados,
as{ como eventualmente otros .componentes de reticulacisn
como resinas de fenol o de epfxido. La reticulacidn de es=
tos pruductos se efectla por desprendimiento de los medios
-ds blogueo desde los poliisocianatos al estufar la peli-
cula depositada. Los incovenientes de estos productos re-

siden énte todo en su sistema de endurecimiento, que exi=-

- ge altas temperaturas de estufado, en que se desprenden -~

los medios bloqueadores, Estos medios bloqueadores tienen
que ser evaporados, lo que produce la impurificacidn de =
las instalaciones de estufado y del medio ambisntey Si es-
tas fraccionss permanecen en la pelicula, esto naturalmen-

te produce grandes pérdidas en la calidad de la pelfculay

Por los medios reticulahtes adicionalmente necesarios ade~
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rantiza la constitucidn de superéicies de pelicula paifac—

2 - 50% de peso, preferentemente de 5 a 30% de un diuretano

mds se influyen negativamente sobre la estabilidad ds los

bafiocs de inmersi6n.‘

Ahora se ha encontrado que estos inconvenientes pueden ser
vencidos y en los aglutinantes solubles en agua,.arriba men,

cionados, se emulsionén diuretanos o triurstanos espscialesf
Fud sorprendente gue en ellos se obtuvieran emulsionss que,
sin utilizacién de otros smulgadorss, también en forma am-
pliamente diluida, como es usual en los baflos de ssmaltado

por electro-inmersidn, praaenfaron una excelente estabili=-
dad. Las resinas adicionadas influyen tanto sobre el cursc

de la viscosidad y del endurecimiento sn un sentido que ga-

tas y conducen ademds a una considerabls mejora de la adhg
rencia sobre chapa de acero. Puede comprenderse que por es-|
tas mejoras también se elesva ulteriormente la resistencia.
a la corrosidn. Ademds estd dada por estas adiciones una -
posibilidad de regulacién para el esgquivalente de deposicilin
por lo que se influye sobre la estructura de la pelicula.
Los revestimientos catédicamente depositables, segln el in~-
vento, para el procedimiento de esmaltado por aleﬁtro-inmag
sién, contienen, al ladc de pigmentos, mediocs rellenadores
y eventualmente componentes endurecedorss y/u otros aditi-
vas, como églutinante, una emulsién desuosa de

98-50% de pesa, preferentemente 95-70% de peso de un aglu-
tinante catifnico, auto-reticulable, diluible con agua des-
puds de nesutralizacién parcial o total con dcidos inorgdni~-
cos y/u orgénicos, en base de compuestos de epfxidos modi e

ficados y
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" titueifns

aj Productos ds reaccidn de compuestes de diepéxido con &~

- sos y monoisocianatos bdsicos, por 8 jemplo’s

y/o triuretano de la férmula generaly
. - 0
1
Ry = €= NH = R = (Nﬁ - C =R,
en que R es un resto de hidrocarburo ;rométicn, cicloali~
Pético o alifgtico, R, puede representar un hidroxietil
(met) acrilato o un resto de hidroxipropil (met) acrilato,-
éz el resto de un mono alcohol saturade y/o insaturado a-
lifdtico por lo mencs con 6 &tomos de qarbono y/0 un resto

da'alquilo 0. 8¢ alquileno por 1o menos con. 6 étbmus de catb

10

no y n el ‘- valor 1 o 2%

Las resinas autorreticulables catidénicas, diluibles con a-

gua,.puedem presentar, por ejemplo;uds acuerdo con las soli
citudes de patente mencionadas inicialmente y que no pertenp

cen al estado de la técnica- los siguientes sistemas de cong

cidosc{ ;g; -insaturados, as{ como eventualmente &cidos grg

" 0-1 mol de dcido grase

1 mol de compussto de diepéxido + 2-1 mol de fcido monocar

boxflico®{, @ -insa-
turado “

+ 1-2 mol de un moncisocianato bésico
b) Pfoducéoe de reaccifn de compuestos de‘diepéxido con
monoaminas, as{ cﬁmo evantualmente'écidas grasos 'y monoisae
cianatos insaturados, por ajémplo

0-1 mol de dcido graso

1 mol de compuesto de diepdxido +4 o4 101 4o amina secundal

ria o dialcanol amin
secundaria +

+ 1=2 mol de un monoisocianato insaturado o
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 rada respectivamente de un 4cido monocarbox{lico corrsspon-

2 mol de compuesto de diepéxido + 1 mol de diamina primaria:
~terciaria o secundaria:
~segundaria

0-2 mol de &cido graso ':}

2-0 mol de dcido monocaboxilicoc( (3 ~insaturado

+ D-2 mol de un monaisocjgnato'insaturado.
Los gmino-grupos del'componente catidnico se nebtraliZan -
parcial o totalﬁanta con écidds orgénicos y/o inorgénicoé;'
por ajemplo, dcido férmicb, 4cido acético,-écido’léctico,
dcido fosférico y aﬁélogoa? Ei grado de neatralizacién de=
pends en cada caso individual de las propiedades del aglu-
tinante utilizado. En generai’sé.aﬁgde:tdnto Scido que el
ravestimisnto pusda sérrdiluido o.dispers;do con agua a un
valor de pH desde 4 hasta 9, preferentemsnte de 6 a 8.
Los diurstanos o triuretanos emulsionados en estas resinas
de la F6£mula general
g . ﬁ

== NH= R~ (NH = L= R)

R

’
en que R es un resto de hidraéarbdro aroméfﬁco, cicleoalifa-
£ico ) alifético,'ﬂ1 debe representar un resto de hidroxi=~
etil (met) acrilato o uh resta derhidquipropiln(met) acri-
lato, R, el resto de un mono alcohol saturade y/é insatura~-

do alifdtico, por lo menos con 6 &tomos de carbono y/o un

resto de alquilo o de alquileno con lo menos 6 &tomos de cay

bono y n el valor de 1 o 2, se prepara por reaccién escalo-
nada o simultdnea de 1 mol del correspondiente diisocianato
o triisocianato con 1 mol de hidroxietilacrilato o hidroxi-
propilacrilato o los correspondieﬁteé'metécrilatoé y1o2

moles de mono alcochol de cadena més larga saturada o insatu-
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‘por una parta,:aquellos can doble enlacs C{; -gtildnico,

" La combinacidén de los componentss se sfsctua ventajosamente

dients a temperaturas de 20 a Bﬂﬂﬁ con eventualmente en pred
sencia de diselventes inertes a losisdcianatos.

Son adecuados como isocimnatos o triisocianatos, por sjem-
plo: isocianatos aromiticos, como 2,4-respectivamente 2-6=
toluilendiisocianato, 4-42~diPenilmetanisacianato o isocia-
ratos cicléaliféticbs comé isoporondiisocianato, cislohexant
—1,4-diisdcianatc, as{ édmd isocianatos aliféiticos, écmo -
trimetil-hexaqétilanf1iﬁ-diigucianato, trig=hexametilen~tri}
socianatols . A

Pueden embiaarse como mono-alcoholes de cadena més larga
todos los mano-aldsholes por lo menos con 6 &tomos de Farﬁg
noe Son ;lGAhules'séEurédué de este grupo, por sjemplo, los
n-aldamolgs, especialmente alcoholes grascs. Pusden ample;

arsé como mono alecholes insaturados de cadena mds larga, .

como $steres del ééidg aceilico o mgtacrilic} con .dioles,
di-, tri- o poli-glicoles, as{ qomo“también élcaholes gra=-
s0s insaturadoé%

Pueden emplearsa‘ademés &cidos grasos saturados o insétufa;
dos por lo menos con 6 étoﬁosfda carbono, como dcido pelar~
génico, Scido lgurilico; Scido esteirico, Scido oléico, &ci
do linolé@ico, asi como méquas de tales &cidos, como se -
pbtiesnen de iqs aceites paturales, La reéccién de &cidos
grasos con ei%sﬁcianatu_trgnséurre, como es conoc@do; con

desprendimiento de diéxiddfda carbonoy

porque les aglutiﬁanteé, antes dq“la-adiciﬁn de agua, sven=-
tualmente sen. calor, se homogsneizan perfectamente. A conti-

nuacién, eventualmente despfies de la molienda de la mezcla
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-Después de la deposicién se endurece el revestimiento a tem

30

de resina con pigmentos y materialas.da-rellano, ae agita
dentro el medio neutralizador y el broducto previo se dilu-
ye con agua a la concentracién de elaboracién.

La concentracién del égiutinanta en agua depende dé los pa-
rémetros dsl prncediﬁiénto en la elaboraciﬁb durante el prg

cedémiento de electro-inmersidn y esti situada en el alcan~

SC.
En la deposicifn, la masa de revestimiento acuosa conteniep
do el aglutinante, segdn el invento, se pone en contacto cof
un dnodo eléctricamente con¢uct5é y con un cdtodo eléctrical —
mente conductor, em lo que la superficie del §4todo se re=
viste con sl quio~r§vestidorﬁ‘Pueden-fsvestirse difefentes
substratos eléctricamante condﬁc#ivos; especialménte subse-
tratos metélicos’y como acero, aluminio, cobre y semejantes,
pero también materiales plésficos metalizados y otrés mate-

rias provistas de un vevestimiento conductivo’y

peratura elevaday Para el endurecimiento se utilizan tempe-
raturas de 130 a ZDDDC,'preferentamente de 150 a 1808C, E1 '
fiampo de endurecimisnta importa de'5 a SD!minutos; usual~
mente de 10 a 25 minutosy : '

Los siguiaﬁtes ejgmplos explicafén el invénto sin 1limitarlo

Resinas I-IV catiénicaé, diluibles con agua.

La composicidn de las resinas asta resunida en la Tabla 1y
Todas las indicaciones de cantidades son partes da peso.
En un reeiplente de reaccidn, equipado con agitador,embudc

goteador, termémetro y refrigerador de faflujo; para la diég

lucidn del compuesto da‘epéxido, en un disolvente inerte a
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‘con um producto previo bésico de mdnoisccianato y se hace

los isccianaéns como moncetilenglicolmonoetileteracetato

(stilglicol acetato) eventualmente desples de adicidn de hi
éroquinona, como inhibidor, se aﬁadaf a temperatura aumenta+
da, el &cido mohocarboxf{lico y se conduce la reaccién a tem.
peraturas desde 100 hasta 1108C hasta un ndmerc de 4cido in
feriaor a S mg kOH/g.,En fasinas de apéXidu con puntos de fu-
s@dn méé bajos puéde efectuarse la reaccidn tambidn sin di=-

solventev La disolucidn del producto de.reaccién se mezcla

reaccién con eXclusién-de'humedéd’apraximadaments durante 2
horas 4 tamperatufaa desds 60 hasta fDQC ﬁasta un valor O
de NCO% _

TABLA 1

[ Resina ds spdéxidao : : ) )
Disolvente Acidos monocar- Monoisocianato?
Inhibidor = box{flicos . - -bésicaos
I _ 1000 EPH B- < 224 TFS 832 B

' 560  AEGLAC - 86,5 ACS
II 1000 EPH.B - 144 . ACS 705 G
492 AEGLAC
80,2 HY
I1I 520 EPH C 564 HE 750 A
465 . AEGLAC '
0,3 HY

EPH B: Resina de epéxido -s§lida de bisfenol A con un punto
de fusidn de 65-%5965 un equivalente epoxi de 485w
51U.y un peso molecular de alradedor de 1000%

EPH C: Resina de epdxido altamente viscosa en base de bisfé
nol A con-un équivalente epoxi ds alrededor de 260.

HY 3 Hidroguinona (cdmo inhibidor) |

TFS 3 Acido graso de aceite tdlico (aproximadamente con 2%

de &dcidos resinicos)

cs ebmy et e
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ACS : Acido aceflico.
HE ¢ Semi=-Ssteres de &cide tetrahidroftdlico e hidroxietils
matacrilato’s

Monoisocianatos bésicos’y

A & Productos de reaccifn de 1 mol de toluilsndiisocianato
y 1 mol de dimetilstanolamina, disuelto al 70% esn etilage
tato,

B8 ¢t Producto de reaccifn de 1 mol de toluilendiisocianato y
1 mol de dietiletanclamina, disuelto al 70% en eilaceta+
to,

AEGLAC: Monoetilenglicolmonoetileteracetato’y

Compuestos de ursgtano no solubles sn aguae

Compussto A: 174 gre (1 mol) de toluilendiiseocianato se co-
locan previamente en_él recipiente de reaccidén y se affaden
a gotas a 25 hasta 408C, 130 gr. de hidroxietilmetacrilato
y 350 gr'd de tetrapropilenglicolmoﬁometacrilato simulténea~-
mente, El producto previo seguidémente se calienta a %DQC

y se hace reaccionar hasta yn valor 0 defCO.

Compuesto B: De manera andloga a lé hecho en el compuesto A
se hacen reaccionar 174 gre de'toluilandiisociénato con 130
gre de hidroxipropilacrilato y 266 gr. de linoleil alcohol.
Cbmguesto C: Be manera andloga al compussto A se hacen reac
cionar 504 gr. de tris-hexametilentriisocianato con 130 griy
de hidroXipropilacrilato y 532 gr. de oleil alcoholy
Compuesto D: A 174 gr’s! (1 mol) de toluilendiisocianate se
affaden a gotas, a 8098,.280 gre. de Acido graso de aceite de
linaza y despdes de enffiar el producto previc a 40R2C se a=

fiaden a gotas éeguidamente 130 §r'y Hé hidroxietilmetacrilatd,

El producto previo entonces se calienta de nuevo a 708C hag
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“trato, cunectado:éétédiﬁamente,.se emplearon placas de chapg

ta un valorVNtD de O,
Ejemplo 1~4£)Segﬁq la Tabla 2, de los productos previos arr}
ba indicados se prepérén mezclas homogénsas. 100 partss dq
las mezclas de resinas (referidas a resinas sdlidas) se mo=
lieron en un molinorda'é cilindros; en cada caso con 22 pard
tes de.un pigmento de silicato de.aluminio, 2 partes de ho=
1lin y 1.parte de cromato de plomoi Las pastas de esmaI%aA
ge :mezclaron con, la .caritidad indicada en la Tabla y con sl
tipo.indicado dalfmadio neutializador y se diluysron. con a-
gua desicnizada a un contenido de cuerpos sélidos de 12,5% -
de pesa, ST |

La daposiciéﬁ se efectud en una cubeta de plstico a una
tampératura.de-baﬁo,dq 309C y un .tiempo de deposicidn de 60

segundos,. Sirvién de 4nodo una placa de carbono, Como subs~-

de acero, no tratado previamente, respectivamente chapas de
acero,farrofosfatiiado%‘Ei endurecimiento de las peliculas
depasitadés se efectud en ﬁna estufa de airs circulante a
1802C durante 30 minutos;‘:

Condiciones de deposicidn y resultados de ensayos sstén re-

sumidos en la Tabla 3%

TABLA 2 .
Ejemplo .| Resina éabiénica' Compuesto de © {Medio de néL-

) uretana tralizacidn,

I I -111 |A ‘B € D |‘ES ms
1 |70 == ¢+ == J3g - - - |pg,e8 -
2 - 95  a= |-= 5 - - 0,08
3 - am 82" e~ = 18 ~ 0,08 -

4 -— . 78 == e - 22 -| 0,08 -
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Las indicaciones de cantidades de las rssinas se refisrsn
a resinas sdlidad, La cantidad dsl medic neutralizador es
1 mol por 100 gris de resina sdlida. (ES: dcido adético,
MS: dcido ldctico) , '

TABLA 3 e

20

25

30

Chapa de acero no|- Chapa de acero-
tratada previamen| ferrofosfatizada
ten -
B
& =l
o ) o o
: 3 8 3 S
b~} [7] - i}
wd wf (] N EE | [0]
-9{ [+ R g [+ o
(4}
o | 4 o g |3 8
=X 0. . LYo} o 1 : L3 ]
[} (1] 8 [0} o 0] Q.
k] [ o B 'l £ e )] [ =4 (2]
[»] -~ v o] o ] hre] v/} o
- @ L] Nalio] 1 8 = (a0 ] 0 o o v
al v R+l [« K] hl "R (n] Do o Q
=3 0o i L) [)] s < [/}] 1 Q <
[0} B -] L] ] 0« “nl Q@ w .
w0 0 [n) O G o] () U N+ © 1 ] 4 H
[V ) ] ] o M + 10 NOlo € N ne o~
) & o 0o e | D0 fortord e D-e oo 0| B o
£ e [« % - L. L& HEHLOAFe [I0=] 0) oof = e
o0 |{wE | 33 EM | 3B|@ua = 0 ¢
> (w3 | Ab Ll a, o j e o e o On | oo
1 120 20 1 741 250 1 - 2 - 280 [ 1
2| 200| 20 2 4,3 | 275 1 280 1
3| 140| 22 1-2| 6,6 | 255 2 250 . 1
4| 180] 21 1=2| 5,4 250{ 1-2 255 1

Juicio de superficis: 1 = en Qrdgn;
2 = ligeramante ondulado

Juicio sobre sl ensayo del rociado con sal: 1 = ningdn ata
que visible

2 = Ligera mi-
gracion i
ferior

La adheraencia correspohdiﬁ en_todos los casos al valor GT

0B hasta 1 B segdn la norma DIN 53 157,
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La siguiente patente de invencidén recaerd sobre las si=

guisntes reivindicaciones’y
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‘epdxido catiénica modificada, despuds de neutralizacidn -

REIVINDICACIONES

= = = T[ERMERIMIT ERLT

l,~ Procaedimiento para la obtahniﬁn de -revestimientos ca-
tédicamente depositables para sl procsdimiesnto de semalta~
do por alectroiﬁmarsién, contenisndo pigmentos, materiales
de carga, eventualments componentes adicionales ds endure=~
gimiento y/o aditivos, caracterizado porque = 98 - 50% de

paeso, praférentamanta 95 ~ 70% de peso de una resina de -

parcial o total con dcidos inorgdnicos y/u orgénicos, di-
luible can agua, autoresticulants, se inéorpuran a'tempe-
ratura ambiante 2 ~ 50% de.peso, preferentamente 5- 30% de
peso, de un producto de reaccién; que se habia preparado
por reaccién de un di-o triisocianato con por lo menos un
equivalents (por grupo NCO) de un hidroxialquilacrilato y
por lo menos.un aquivalenté (por grupo NCO) de un monoal-
cohol Qaturado y/o insaturadd alifético, con por lo menos
6 Atomos de carbono o un 4cido menocarbox{lico saturado -
y/o insaturado a 20 N 800C hasta un valor de NCO de O, pre-

sentando sl di~ o triuraéano formada, la formula general
Q 0

Ry = % - NH = R = (NH = g “Ry), sy
sisndo R un resto de hidrocarburo aromitico, cicloalifdti-
co o alifético, Rl puede representar un hidroxietil (met)
acrilato o un resto de hidroxipropil (met) aerilo, R, el =
resto de un monoalcohol saturado y/o insafurado alifatico

con por lo menos 6 atomos de oarboho y/o un resto de alqui-~

lo o de alquilsno con por lo menos 6 §tomos de carbono y ~

h el valor 1 6 2, y daspués de mezclados homogénsamente, 51
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les provae de los mstepialds dditivos y pigmentﬁs, sventual
ments previstos, respectivamsnte se les musle con sllaos y
daépués de transformacién de las agrupaciones bisicas a la
forma de sal, se emulsiona la composicidn, a 15 = 4082C, en
agua. - )

2,= " Praocedimiento para la cbtencidn de resvestimisntos ca-

tédi;aﬁanta depositablés para el procadimientb de ssmaltado

-por slectroinmersidn ",

Segin se describe y r;ivindica en la pressnte memoria das-
criptiva la cual consta de 13 hojas escritas y foliadas a
miquina por una sola de sus caras.

Madrid, a 21 de Noviembre de 14977

EARLOS [ROEB

# Sanchaz
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