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Se conocen aglutinantes, aunque no pertenecen al estado de 

la técnica, para la deposición catódica segón el procedi­

miento de esmaltado por electro-inmersión, que contienen, 

tanto agrupaciones insaturadas, como también átomos de ni­

trógeno básico^ Los productos allí descritos dan por zesul 

tado en general, películas con buenas propiedades, en es­

pecial respecto a sus propiedades químicas y físicas. La 

debilidad de estos productos reside en las propiedades de 

extensibiíidad frecuentemente defectuosas de las películas 

depositadas, así como en la adherencia, en general peor, 

en especial sobra chapa de acaro, no tratada previamente^' 

De la memoria de la patente británica 1.303'¿'480 se conoce 

un procedimiento para ía'deposición catódica, en que se 

emplea un sistema de aglutinantes da acril-copolimerizados 

que, en base da-los amino-acrilatos empleados, tienen ca­

rácter básico, en mezcla con poliisocianatos bloqueados, 

así como eventualmente otros componentes de reticulación 

como resinas de fenol o de epóxido. La reticulación de es­

tos productos se efectóa por desprendimiento de los medios 

-de bloqueo desde los poliisocianatos al estufar la pelí­

cula depositada. Los incovenientes de estos productos re­

siden ante todo en su sistema da endurecimiento, que exi­

ge altas temperaturas de estufado, en que se desprenden - 

los medios bloqueadoras. Estos medios bloquaadores tienen 

que ser evaporados, lo que produce la impurificación de - 

las instalaciones de estufado y del medio ambiente-^ Si es­

tas fracciones permanecen en la película, esto naturalmen­

te produce grandes pérdidas en la calidad de la película'^

30
Por los medios reticulabtes adicionalmente necesarios ade-
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más se influysn negativamente sobre la estabilidad de los 

baños de inmersión.

Ahora se ha encontrado que estos inconvenientes pueden ser 

vencidos y en los aglutinantes solubles en agua, arriba metv 

cionados, se emulsionan diuratanos o triuretanos especiales, 

Fuá sorprendente que en ellos se obtuvieran emulsiones que, 

sin utilización de otros emulgadores, también en forma am­

pliamente diluida, como as usual en los baños de esmaltado 

por electro-inmersión, presentaron una excelente estabili­

dad. Las resinas adicionadas influyen tanto sobre el curso 

de la viscosidad y del endurecimiento en un sentido que ga­

rantiza la constitución de superficies de película perfec­

tas y conducen además a una considerable mejora de la adhe^ 

rancia sobra chapa de acero. Puede comprenderse que por es­

tas mejoras también se eleva ulteriormente la resistencia 

a la corrosión. Además está dada por estas adiciones una - 

posibilidad de regulación para el equivalente de deposición 

por lo que se influya sobra la estructura de la película. 

Los revestimientos catódicamente depositadles, según el in­

vento, para el procedimiento da esmaltado por alactro-inmer 

sión, contienen, al lado de pigmentos, medios rellenadoras 

y eventualmente componentes endurecedores y/u otros aditi­

vos, como aglutinante, una emulsión áeuosa de 

98-50% de peso, preferentemente 95-70% da peso de un aglu­

tinante catiónico, auto-reticulabla, diluidle con agua des­

pués de neutralización parcial o total con ácidos inorgáni­

cos y/u orgánicos, en base da compuestos de epóxidos modi" 

ficados y .

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

- 2 -
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y/o triuretano da la fórmula general'.'

j " ,R̂  - C - NH - 3 - (NM - C - R^)^ 

an que R es un resto de hidrocarburo aromático, cicloali- 

fático o alifático, R̂  puede representar un hidroxietil 

(met) acrilato o un resto de hidroxipropil (met) acrilato,

R^ el resto de un mono alcohol saturado y/o insaturado a- 

lifático por lo menos con 6 átomos de carbono y/o un resto 

da alquilo o de alquileno por lo menos con 6 átomos de carbb 

no y n el ' valor 1 o 2$

Las resinas autorreticulables catiónioas, diluibles con a- 

gua, pueden presentar, por ejemplo, de acuerdo con las soli 

citudas de patente mencionadas inicialmente y que no pertenb 

can al estado de la tácnica-los siguientes sistemas de cons 

tituciÓn:

ai Productos de reacción de compuestos de diepóxido con á- 

cidosQ^ -insaturados, así como eventualmente ácidos gra 

sos y monoisocianatos básicos, por ejemplo*!?

0-1 mol de ácido graso
1 mol de compuesto de diepóxido +*t„„  ̂ .^ ^ 2-1 mol de acrdo monocar

boxilico&(, ^-insa- 
turádo

+ 1-2 mol de un monoisocianato básico 

b) Productos de reacción de compuestos de diepóxido con 

monoaminas, así como eventualmente ácidos grasos y monoiso­

cianatos insaturados, por ejemplo

1 mol de compuesto de diepóxido +-
0-1 mol de ácido graso
2-1 mol de amina secunda 

ría o dialcanol amin 
secundaria +

+1-2 mol de un monoisocianato insaturado o30
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2 mol de compuesto de diepóxido + 1 mol de diamina primaria -
-terciaria o secundaria - 
-secundaria

^ 0-2 mol de ácido graso
¡2-D d. áoid. (3 -insstu.adcj

+ 0-2 mol de un monoisoc^anato insaturado.

Los amino-grupos del componente catiónico se neutralizan - 

parcial o totalmente con ácidos orgánicos y/o inorgánicos, 

por ejemplo, ácido fármico, ácido acático, ácido láctico, 

ácido fosfórico y análogos^ El grado de neutralización de­

pende en cada caso individual de las propiedades del aglu­

tinante utilizado. En general se añade tanto ácido que el 

revestimiento pueda ser diluido o dispersado con agua a un 

valor de pH desde 4 hasta 9, preferentemente de 6 a 8.

Los diuretanos o triuretanos emulsionados en estas resinas 

de la fórmula general

R-, - ü  - NH - R - (NH - Ü - Rg)n

en que R es un resto de hidrocarburo aromático, cicloalifá- 

tico o alifático, R̂  debe representar un resto de hidroxi- 

etil (met) acrilato o uh resto de hidroxipropil (met) acri- 

lato, Rg el resto de un mono alcohol saturado y/o insatura­

do alifático, por lo menos con 6 átomos de carbono y/o un 

resto de alquilo o de alquileno con lo menos 6 átomos de ca!. 

bono y n el valor de 1 o 2, se prepara por reacción escalo­

nada o simultánea de 1 mol del correspondiente diisocianato 

o triisocianato con 1 mol de hidroxietilacrilato o hidroxi- 

propilacrilato o los correspondientes metacrilatos y 1 o 2 

moles de mono alcohol de cadena más larga saturada o insatu­

rada respectivamente de un ácido monocarboxilico correspon-
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diante a temperaturas de 20 a 80BC con eventualmente en pre-- 

sencia de disolventes inertes a los isocianatos.

Son adecuados como isocianatos o triisocianatos, por ejem­

plo: isocianatos aromáticos, como 2,4-respectivamente 2-6- 

toluilendiisocianato, 4-4^-difeniímetanisocianato o isocia­

natos cicloalifáticos como isoporondiisocianato, ciclohexan-- 

-1,4-diisocianato, así como isocianatos alifáticos, como - 

trimetil-hexametilen-1,6-diisocianato, tris-hexametilen-tri^ 

socianato'*

Pueden emplearse como mono-alcoholes da cadena más larga 

todos los mono-alcoholas por lo menos con 6 átomos de carbo 

no* Son alcoholes saturados de este grupo, por ejemplo/ los 

n-alcanolas, especialmente alcoholes grasos. Pueden emple­

arse como mono alcoholas insatorados de cadena más larga,. 

por una parte, aquellos con doble enlace 6^, jp-etilénico, 

como ásteres del ácido aceílico o matacrílicq con.dioles, 

di-, tri- o poli-glicoles, así como también alcoholes gra­

sos insaturados^

Pueden emplearse además ácidos grasos saturados o insatura­

dos por lo menos con 6 átomos de carbono, como ácido pelar- 

gánico, ácido laurílico, ácido esteárico, ácido oláico, áci 

do linoláéico, así como mezclas de talas ácidos, como se - 

obtienen de los aceites naturales. La reaccián de ácidos 

grasos con eí^sócianato transcurre, como es conocido, con 

desprendimiento de diáxido de carbonos

La combinacián de los componentes se efectúa ventajosamente 

porque los aglutinantes, antes da la adicián de agua, even- 

tualmente en calor, se homogeneizan perfectamente. A conti- 

nuacián, eventualmenta despáes de la molienda de la mezcla
30
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de resina con pigmentos y materiales de relleno, ae agita 

dentro el medio neutralizador y el producto previo se dilu-i 

ye con agua a la concentración de elaboración#

La concentración del aglutinante en agua depende da los pa­

rámetros del procedimiento en la elaboración durante el pro 

cadimiento de electro-inmersión y está situada en el alcan­

ce desde 3 a 30% de peso, preferentemente de 5 a 15% de pe­

so#

En la deposición, la masa de revestimiento acuosa contenien 

do el aglutinante; según el invento, se pone en contacto coi 

un ánodo eléctricamente conducto# y con un cátodo eléctrica 

mente conductor, en lo que la superficie del óátodo se re­

vista con el medio revestidos# Pueden revestirse diferentes 

substratos eléctricamente conductivos, especialmente subs­

tratos metálicos^ como acero, aluminio, cobre y semejantes, 

pero también materiales plásticos metalizados y otras mate­

rias provistas de un revestimiento conductivo^

Después de la deposición se endurece el revestimiento a tem 

peratura elevadaT Para el endurecimiento se utilizan tempe­

raturas de 130 a 20QBC, preferentemente de 150 a 1800C. El 

tiempo de endurecimiento importa de 5 a 30 minutos, usual- 

mante de 10 a 25 minutos'# *

Los siguientes ejemplos explicarán el invento sin limitarlo 

Resinas 1-IV catiónicas. diluibles con aoua.

La composición de las resinas está resumida en la Tabla 1¿' 

Todas las indicaciones de cantidades son partes de peso.

En un recipiente de reacción, equipado con agitador,'embudo 

goteador, termómetro y refrigerador da reflujo, para la disu

- 6 -

30 loción del compuesto de epóxido, en un disolvente inerte a



í los isocianatos como monoetilenglicolmonoetilete.racetato

(etilglicol acetato) eventualmente despóes da adición de hi 

droquinona, como inhibidor, se anade, a temperatura aumenta­

da, el ácido mohocarboxílicó y se conduce la reacción a tem 

peraturas desde 100 hasta 110BC hasta un número de ácido in 

 ̂ feriar a 5 mg KOH/g. En resinas de epóxido con puntos de. fu­

sión más bajos puede efectuarse la reacción también sin di­

solvente'. La disolución del producto de reacción se mezcla 

con un producto previo básico de monoisocianato y se hace

- 7 p

10
reacción con exclusión dé humedad aproximadamente durante 2 

horas á temperaturas desda 60 hasta 70BC hasta un valor 0 

de NCO^

TABLA 1

Resina de epóxido
Disolvente Acidos monocar- Monoisocianato: 
Inhibidor ; boxílicos básicos

1 1000 EPH B 
560 AEGLAC 

0,2 HY

224 TFS 
86,5 ACS

832 B

11 1000 EPH B 
492 AEGLAC 
0p,2 HY

144 ACS 705 G

111 520 EPH C 
465 . AEGLAC 

0,3 HY

564 HE 750 A

25

30

EPH B: Resina de epóxido-sólida de bisfenol A con un punto 

de fusión de 65-75BC, un equivalente epoxi de 485- 

510 y un peso molecular de alrededor de 1000v

EPH C: Resina de epóxido altamente viscosa en base de bisfá- 

nol A con-un equivalente epoxi de alrededor de *260.

HY : Hidroquinona (cómo inhibidor)

TFS : Acido graso de aceite talieo (aproximadamente con 2% 

de ácidos resínicos)



ACS : Acido aceilico.

HE : Semi-éstares da ácido tetrahidroftálico a hidroxietil" 

matacrilato*.

Monoisocianatos básicos*.'

A : Productos de reacción de 1 mol de toluilendiisocianato 

y 1 mol da dimetiletanalamina, disuelto al 70% en alilaya, 

tato.

B : Producto de reacción da 1 mol da toluilendiisocianato y 

1 mol de dietiletanolamina, disualto al 70% en stHaceta-

- 8 -
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to.

AEGLAC: Monoetilenglicolmonoatileteracetato'.

Compuestos de uratano no solubles en aoua# 

Compuesto A: 174 gr. (1 mol) de toluilendiisocianato se co­

locan previamente en el recipiente de reacción y se añaden 

a gotas a 25 hasta 40BC, 130 gr. de hidroxietilmetacrilato 

y 350 gr^ de tetrapropilenglicolmonometacrilato simultánea­

mente. El producto previo seguidamente se calienta a 70BC 

y se hace reaccionar hasta pn valor 0 dg^CO.

Compuesto B: Oe manara análoga a ló hecho en al compuesto'A 

se hacen reaccionar 174 gr. de toluilendiisocianato con 130 

gr. de hidroxipropilacrilato y 266 gr. de linoleil alcohol. 

Compuesto C: Oe manera análoga al compuesto A se hacen reac 

clonar 504 gr. de tris-hexametilentriisocianato con 130 grv 

de hidroxipropilacrilato y 532 gr. da oleil alcoholé 

Compuesto D: A 174 gr-̂  (1 mol) de toluilendiisocianato se 

añaden a gotas, a 80BC, 280 gr. de ácido graso de aceite de ' 

linaza y despóes de enfriar el producto previo a 40BC se a- 

ñaden a gotas seguidamente 130 gr̂ ' dé hidroxietilmetacrilatc. 

El producto previo entonces se calienta da nuevo a 70BC has
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ta un valor NCO de 0.

Ejemplo 1-4: Seqón la Tabla 2, de los productos previos arr;^ 

ba indicados se preparan mezclas homogéneas. 100 partes de 

las mezclas de resinas (referidas a resinas sólidas) se mo­

lieron en un molino de 3 cilindros, en cada caso con 22 par- 

tes de un pigmento de silicato de.aluminio, 2 partes de ho­

llín y 1 .parte da cromato de plomo'. Las pastas de esmalte 

se-mezclaran con.la.cantidad.indicada en la Tabla y con el 

tipo.indicado del'medio neutralizador y se diluyeron.con a- 

gua desionizada a un contenido de cuerpos sólidos de 12,5%" 

de peso. . . . .  .

La deposición se efectuó en una cubeta de plástico a una 

temperatura.de baño,de 300C y un.tiempo de deposición de 60 

segundos. Sirvión de ánodo una placa de carbono. Como subs­

trato, conectado catódicamente,.se emplearon placas de chapí¡ 

de acero, no tratado previamente, respectivamente chapas de 

acero.ferrofosfatizado. El endurecimiento de las películas 

depositadas se efectuó en una estufa de aire circulante a 

180SC durante 30 minutos.

Condiciones da deposición y resultados de ensayos están re­

sumidos en la Tabla 3'¿*

- 9 -

TABLA 2.

Ejemplo Resina catiónica Compuesto de 
uretano

Hedió de net 
tralización.

1 11 111 A *B C 0 ES HS
1 70 —  ' — 30 - - - 0,08
2 95 —  5 - - 0,08

3 82 -- - 18 - 0,08
4 78 --- -- -  - 22 0,08



1 Las indicaciones da,cantidades de las resinas se refieran 

a resinas solidad. La cantidad del medio neutralizador es

- 10 *

1 mol por 100 gr. de resina sólida. (ES: ácido adático, 

MS: ácido láctico)

TABLA 3

Chapa de acero no 
tratada previamen

, te._______ :_____

- Chapa da acerp * 
farrofosfatizadit

!' t +z: "JC
to oo H ti-c -B N*o to 0!*w -rt tn N *rt tBo c -o o C 13toto to to p to mo to ^ m c <-) Oa. o. ' '3 0. 3̂<n to B to ti tO o.T3 u <B B ' c * to c too H '3 Ol to to '3 tO tor-t m m J3 m C " Ot <0 'W T3 Ot -w *na. *o *a O *<-) 'o to to o o m oB to o tn tO c <0* to e t!*0) e m p O r- to to 0) to"*1'o o o o o- tn to M -p to ) to -P to )*H m *W P tn N O to e ! r- N to cm +! <0 o to 3 m to m * -W <W S t-C H -w a. -O SK n n 0! W l— r- p O) (0tD o to E 3 3 E w 3 m to.to tn 3 O to to tnUt 3 n to. MC3, ' acL- oe m <t to O tO ar to ce to

1 120 20 1 7,1 2 SO 1 - 2 250 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
*

-25

30

Juicio da superficie: 1 = en orden'.

2 = ligeramente ondulado 

Juicio sobre el ensayo del rociado con sal: 1 ** ningún atj. 
que visib..e

2 - Ligera mi­
gración ir; 
farior

L,a adherencia correspondió en,todos los casos al valor GT 

OB hasta 1 B según la norma DIN 53 151*.
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1.- Procedimiento para la obtención da revestimientos ca­

tódicamente depositables para al procedimiento da esmalta­

do por alactroinmersión, conteniendo pigmentos, materiales 

de carga, eventualments componentes adicionales de endure­

cimiento y/o aditivos, caracterizado porque a 98 - 50% de 

paso, preferentemente 95 - 70% de peao da una resina de - 

apóxido catiónica.modificada, después de neutralización - 

parcial o total con ácidos inorgánicos y/u orgánicos, di- 

luible con agua, autorseticulanta, sa incorporan a tempe­

ratura ambiente 2 - 50% de peso, preferentemente 5- 30% da 

peso, da un producto de reacción, que se había preparado 

por reacción de un di-o triiaocianato con por lo menos un 

equivalente (por grupo NCO) de un hidroxialquilacrilato y 

por lo menos un equivalente (por grupo NCO) de un monoal- 

cohol saturado y/o insaturado alifático, con por lo menos 

6 átomos de carbono)/o un ácido monocarboxílico saturado - 

y/o ineaturado a 20 - 80SC hasta un valor de NCO de 0, pre­

sentando el di- o triuretano formado, la formula general
0 0
" MR ^ - C  - N H -  R - (NH - C -  Rg)^ y y

siendo R un resta de hidrocarburo aromático, cicloalifáti- 

co o alifático, R^ pueda representar un hidroxiatil (mat) 

acrilato o un resto de hidroxipropil (mat) acrilo, R^ el - 

resto de un monoalcohol saturado y/o insaturado alifático 

con por lo menos 6 átomos de carbono y/o un reato da alqui­

lo o de alquilaos con por lo menos 6 átomos de carbono y -

n el valor 1 ó 2, y después de mezclados homogéneamente, SE
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les provea de los mstaHálés aditivos y pigmentos, eventual 

mente previstos, respectivamente se les muela oon ellos y 

después da transformación de las agrupaciones básicas a la 

forma de sal, se emulsiona la composición, a 15 - 40RC, en 

agua.

2.- " Procedimiento para la obtención de revestimientos ca­

tódicamente depositadles para al procedimiento de esmaltado 

por electroinmersión

Segón se describe y reivindica en la presente memoria des­

criptiva la cual consta da 13 hojas escritas y foliadas a 

máquina por una sola de sus caras.

Madrid, a¡ 21 de Noviembre de 1.977

ÍARLOS R O E B

Fdo.: Atfonrn Sánohaz
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