MINISTERIO DE INDUSTRIA '
T S LV g o

RECISTRO DE LA PROPIEDAD INDUSTRIAL ES @ ' —_—
T —
FEGHA DN WpedE kl@:ﬁl@??

Concedido el Registro de acuerdo
con los datos que figuranen lapre- = § Di c. 1978

sente descripcion y seqgiin sl cone
tenido de la Memoria &junta.

PATENTE DE INTRODUCCION

@r:cm DE PUBLICIDAD @cusmc:ucmu INTERNACIONAL

c2s5pD

@TITULO DE LA INVENCION

PROCEDIMIENTO PARA EL TRATAMIENTO DE UN ARTICULO DE ALUMINIO

@ PATENTE EXTRANJERA U OTRA FUENTE DE INFORMACION

Patente Brit&nica n. 1.126;855 de 11 de septiembre de 1968 y Patente
Francesa n. 1.504,209, concedida el 23 de octubre de 1.976,

@SOLIC!TANTE (3]

HONNY CHEMICALS CO. LIMITED

OOMICILIC DEL SOLICITANTE

No.8-6, 3 chome, Hiyoshi-cho, Nagata-ku, Kobe-shi, Hyogo-Ken, Japén.

@ INVENTOR (ES!)

@ TITULAR (ES)

REPRESENTANTE
D. JOSE MIGUEL GOMEZ-ACEBO Y POMBO

UNE A-4  MOD 3108 UTILICESE COMO PRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA



10.

15.

20.

25.-

30,

Esta invencidén se relaciona con un pro-
cedimiento de tratamiento de aluminio para proporcionar articulo%
de aluminio que tienen un revestimiento superficial de alta du-
racidén. De aqui en adelante, el término "alumita" se emplea para
representar alurninio que tiene,.sobre su superficie, una pelicu-
la oxidada. Se conocen procesos para la oxidacién de aluminio
anb6dicamente en un electrolito, tal como &cido ox&lico, &cido
sulflrico o 4cido crdmico, al objeto de producir una pelicula
inhibidora de la corrosibn sobre el mismo. Estas peliculas com-
prenden ‘l'—Alzo3 y tienen una superficie porosa inmediatamente deg
pués de la oxidacidn electrolitica y normalmente se tratan con
vapor de agua a 4-5 atmésferas de presién, durante un tiempo com
prendido entre medila y una hora, para cerrar los porcs y conver=-
tir la pelicula en Y-A1203.H20 (Bogmita).

Sin embargo, en general no es posible
cerrar cad;mporo de la pelicula porosa de Y—Alzo3 en dichos pro
cesos y, tras el examén, se ha encontrado que todavia permanecen
poros abiertos. Por consiguiente, si llegan a entrar en contac-
to &cidos, &dlcalis u otros ptoductos quimicos corrosivos con la
superficie de los articulos fabricados a partir de dicha alumita,
los produgtos quimiéos pueden penetrar a través de la pelicula

y corroer al aluminio. De este modo, la alumita que tiene un re-
vestimiento superficial nunca libre totalmente de defectos, exhi-
be una pobre resistencia a la corrosidn.
Segin la presente invencifn se proporcig
na un método de tratamiento de un articuloc de aluminio, gue com~-
prende oxldar la superficie del articulo de aluminio para formar
sobre el mismo una pelfcula porosa de &xido, poner en contacto la

pelicula porosa con una dispersidn, emulsién o solucidn acuosa de

una resina, electrodepositar 1la resina sobre la pelicula porosa
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y curar la resina adsorbida sobre la pelicula porosa.

De este modo, se forma una pelicula cont
tinua de'resina, bien por adsorcifén de una resina termoendureci-
ble, con excelente resistencia quimica, en los poros de la peli-
cula de 6xido, cuyo nfimero es normalmente de 600 a 800 por micra
cuadrada aproximadamente,con preferencia inmediatamente después
de la produccibén de dicha pelicula por oxidacién electrolitica,
o recubriendo la superficie de la pelicula con una capa de resing
fina y calentando el material revestido, por ejemplo en un horno
para llevar a cabo la reaccién de reticulacién de la resina ter-
moendurecible adsorbida o adherida.

De este modo, esta invencidén se ha trady
cido en un notable avance de la eficacia operacional en compara-
cién con el proceso convencional para el cierre poros mediante
el empleo de un tratamiento con vapor de agua o con agua hirvien-

/ )
do, y proporciona alumita que tiene una excelente resistencia a
la corrosidn asi como excelentes cualidades de aislamiento eléc-
trico, sin pérdida de la buena apariencia, lisura y otras cuali-
dades valiosas exhibidas por la alumita producida por los proce-
sOos convencilonales.

La pelicula producida sobre aluminio en
el proceso de estéd invencidn es fundamentalmente diferente de la
producida por simple revestimiento de una pelicula de &xido de
aluminio con una solucifn de un resina soluble en agua o solucidn
acuosa de una resina emulsionante, inmediatamente después de la
oxidacidén electrolitica mediante un proceso de revestimiento cond
vencional ,tal como revestimiento por pulverizacidn o inmersién,
ya que los granos de resina se mueven electricamente y se adsor-

ben sobre la pelicula oxidada.

Mediante estd invencidn se pueden propox
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cionar incluso dichas peliculas de resina, las cuales no son po-
sibles de fabricar facilmente empleando los procesos de revesti-
miento convencionales, y se pueden obtener productos que tienéh
un tacto peculiar no obtenible normalmente mediante la utiliza-
cidn de los procesos de revestimiento convencionales. En adicién|

y si se emplea una resina soluble en agua gque tiene un didmetro

molecular pequeilo, es posible introducir los granos de resina eléc

tricamente en los poros del aluminio oxidado, para obtener una

pelicula 'de resina en contacto con prdacticamente la totalidad del
&rea de la pelicula oxidada. A continuacién, y cuando la resina

se endurece termicamente, en presencia de agua y amoniaco o ami-
nas contenidas en la dispersidn, emulsidn o solucidn acuosa de 14
resina termoendurecible, la estructura de la pelicula porosa oOxi
dada cambia desde .Y-A1203 a Y-A1203.H20 (Boemita). De este modo]
los poros de la pelfcula oxidada se cierran totalmente.

Cuando las particulas de resina solubleg
en agua, de pedueﬁo didmetro se adsorben electricamente en los
poros de la pelicula oxidada,los poros se rellenaran con los gra-
nos de resina. Por tanto, la pelicula exhibiré una mejor resis-
tencia a la corrosidn y serd mis lisa que la pelicula que puede
obtenerse en un proceso similar en el cual la pelfcula termoendu-
recible se endurece sobre la superficie permaneciendo aun poros
sin rellenar.

Seglin una préctica preferida, la disper-
sibén, emulsidén o solucidn acuosa de una resina se trata con una
resina intercambiadora de aniones bdsica,antes de poner en con-
tacto la misma con el articulo de aluminio.

Se ha encontrado gue cuando la dispersid

emulsién o solucibn acuosa de la resina se utiliza nada més pre-

pararla, no se presenta ninguna atenuacidén de corriente con el
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tiempo y en el caso de continuarse la electrodeposicidn durante
un periodo de tiempo suficiente, se emitird eventualmente un so-
nido y tendrd lugar una gran cantidad de espumado sobre la super
ficie de la pelicula de 6xido de aluminio sobre el &nodo de alu-
minio. Si se detiene el suministro de corrientec on este momento
y se toma el producto del medio de electrodeposicién,el produc-
to tendrd un pobre valor comercial debido a la presencia de as-
perezas superficiales que lo harén carente de resistencia a los
alcalis y de resistencia didlectrica, teniendo por otra parte una
pobre adhesifn de pelicula, siendo dafiada la pelicula de 8xido.
Estos fenSmenos llegan a ser particularmente pronunciados a me-
dida gue se utiliza repetidamente el baiho de electrodeposicién.
Por el contrario, el tratamiento del

medio de electrodeposicifn con una resina b&sica intercambiadora
de iones, antes de su empleo, asegura la obtencidén de productos
que poseen buena resistencia a la corrosidn y excelente resisten
cia dielédctrica. Por otra parte}’es preferible que, antes de su
empleo, el medio de electrodeposicifin se trate igualmente con una
resina catidnica intercambiadora de iones que se utiliza prefe-
riblemente después del empleo de la resina intercambiadora de
aniones. Aunque el empleo de una resina intercambiadora de anio~
nes permite la consecucidn de una electrodeposicién uniforme se-

parando los iones contaminantes que normalmente son los responsart

bles de los defectos en los productos de electrodeposicidn finales,

en general se ha enconérado que los iones contaminantes se adsor
ben sobre la resina intercambiadora anidnica, libef&hdose iones
OH hacia el material dé revestimiento. Estos iones OH aumentan
el pH del medio de electrodeposicién. 8i la electrodeposicién se

efectua empleando un bafio de electrodeposicién de mayor pH, la

pelicula de revestimiento acabada serd algo fina reduciéndo con
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ello los beneficios de la produccidn de una pelicula electrode-
positada y proporcionando tambi&n un producto acabado que tiene
una superficie de menor brillo.. Sin embargo, el empleo de una
resina catidnica intercambiadora de iones evita este problema.
La resina intercambiadora anidnica que
puede emplearse en el proceso de est@ invencidn, incluye resinas
del tipo estireno, del tipo ponivinilpiridina, del tipo‘fenélico
y del tipo amina alifitica, conteniendo como radicales intercam~

biables, los siguientes:

/(cuz) X
—H—(CH,) ;X, -—N\ , —N(R),,
C,H,OH

—NH (R}, -NH2, especialmente -—N(CH3)2,

Las resinas catidnicas intercambiadoras
de iones que pueden emplearse en el proceso de esti invencidn,
incluyen similarmente resinas del tipo estireno y resinas. fené-
licas, asi como resinas metilensulfdnicas, resinas acrilicas y
resinas de tipo dcido fosférico, conteniéndo, como radicales in-
tercambiables —SOBM y/o —COOM, en donde M es un catidn.

Una resina bisica intercambiadora de
aniones que puede emplearse en el proceso de estd #dnvencidn puede
ser del tipo fuertemente bé&sico o del tipo debilmente b&sico, si
bien la resina dcida intercambiadora de cationes, en el caso de
utilizarse, es con preferencia del tipo debilmente &cido, a causa
de que una resina fuertemente &cida hace que el baho de electro-
deposicidn forme un gel, haciendo con ello impracticable el in-

tercambio idnico.

Las resinas intercambiadoras de aniones

son regenerada normalmente mediante hidréxido s6dico y utilizada

como resinas del tipo R-OH en el tratamiento del medio de electre
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deposicibén. Cuando debido a una acumulacidn de amoniaco, aminas
u otros agentes solubilizantes en agua de la resina, la electro-
deposicifn ya no es posible, la resina anidnica intercambiadora
de iones se tratari c¢on una resina 8cida del tipo R-H.

La resina termoendurecible empleada en
la presente invencién puede ser, por ejemplo, una resina acrilicd,
tal como una resina de &Acido acrilico, una resina acrilato o una
resina de acrilamida, o un.producto de reaccidén © una mezcla me-
cénica de una resina alquidica y una resina de melamina soluble
en agua o de una resina alguidica insaturada vinil-modificada vy
una resina de melamina soluble en agua, obteniéndose la resina
de melamina soluble en agua a partir de hexaalguiléter de hexa-
metilol ﬁélamina. Las resinas algqufdicas insaturadas vinil-modi-
ficadas se preparan por polimerigacién de un mondmero vinilico
con una resina algquidica compuesta de una aceite o &cido graso
insaturado. Por el'término "mondmero vinilico" se gquiere dar a
entender un mondémero que tiene un grupo vinilo (-CH=CH,) en la
molécula,tal como un éster acrilico, por ejemplo acrilato de me-
tilo y acrilato de etilo, un éster metacrilico, por ejemplo meta
crilato de metilo y metacrilato de hidroxietilo,un &cido orgdni-
co insaturado, por ejemplo &dcido acrilico y &cido metacrilico,

y estireno,

Las resinas se emplean preferiblemente
en forma de una solucidén acuosa. Muchas de las resinas insolubleg
en agua se pueden hacer solubles en agua mediante reaccidén con
amoniaco, aminas, etc; en general, las resinas acriiicas pueden
tratarse de este modo.

Las resinas acrilicas termoendurecibles

antes citadas,se pueden preparar por calentamiento y agitacién de

una mezcla consistente en disolventes orgénicos, tales como meta
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nol, monobutil &ter de etilen glicol y/o ciclohexanona, &cidos oy
génicos insaturados tales como &cido acrilico, &cido metacrilico
y/o anhidrido maleico, un mondmero vinilico reticulante (como-
anteriormente se ha definido) tal como metilol-acrilamida y/o me
tilol-metacrilamida, un mondmero vinilico polimerizable (como an
teriormente se ha definido) tal como estireno y/o éster de &cido
acrilico, catalizadores de polimerizacidn tales como perdxidos
de benzoilo y/o perdxidos de laurcilo y reguladores de la polime-
rizacidn tales cémo dodecil-mercaptan y/o tetracloruro de carbonaq,
para llevar a cabo la polimerizacidn, tras lo cual se neutraliza
el producto, por ejemplo, con una solucidn acuosa de amoniaco y/d
trietilamina para hacer que la resina sea soluble en agua.

Las resinas termoendurecibles compueéias
de resinas alquidicas y resinas de melamina solubles en agua, ob
tenidas a partir de hexaalquil éter de hexamétilol melamina, se
pueden obtener mezclando una resina de melamina soluble en agua,
a una temperatura comprendida entre la ambiente y 100°C, con una
resina alquidica modificada con un &cido graso, teniendo la resi
na alquidica un indice de acidez de 10 a 80 y una longitud de
aceite de 0 a 80%, y obteniéndose por calentamiento de una mezcls
consistente en (1) un &cido alifdtico saturado o insaturado,
(2) etilenglicol,. glicerol, polietilenglicol, otro alcohol poli
nidrico o un epbxido, (3) &cido adipico, &cido sebécico, anhidri_
éro'maléico y otro:&cido o anhidrodo po;;bésico y (4) una pe-
qugﬁa qantidad de ciclohexanona, tolueno y otro disolvente orgd
nico.

Alternativamente, la resina termoendu-
recible se puede obtener mezclando una resina de melamina soluble

en agua y una resina alquidica del proceso de transesterificacién

obteniéndose la resina por esterificacifén de una mezcla de aceitd
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de ricino deshidratado, una alcohol polihfdrico como anteriormente
se ha mencionado y una pegquefla cantidad de un catalizador de trans
esterificacibén tal como potasa cdustica, esterificando entonces
tambi&n un &cido o anhidrido polibdsico como los mencionados an-
teriormente.

Las resinas termoendurecibles que consig
ten en una resina acrilica modificada y en una resina de melamina
soluble en agua, obtenida a partir de hexaalquil éter de hexame-
tilol melamina, se pueden obtener por polimerizacién, bajo ééleg
tamiento y agitacién,de una mezcla gue consiste en disolventes
orgénicos tales como metanol, monobutil éter de etilenglicol y/o
ciclohexanona, &dcidos insaturados tales como &cido acrilico yv/o
dcido metacrilico, un mondmero vinilico (como anteriormente se
ha definido), tal como estireno y/o éster de &cido acxrflico, un
monémero vinilico reticulante, si es necesario, tal como metilol-
acril-amida o metacrilato de glicidilo, y catalizadores de polimg
rizacibn y/o reguladores de polimerizacién,obteniendo con ello
un polimero acrilico modificado; tras lo cual se mezcla el poli-
mero acrilico modificado con una resina de melamina soluble en
agua,obtenida a partir de hexaalquil éter de hexametilol melamina,
bajo calentamiento a una temperatura inferior a 100°C; se hace
soluble en agua mediante neutralizacién, por ejemplo, con una sO
lucidn acuosa de amoniaco y/o trietilamina o por tratamiento del
polimero acrilico, por ejemplo, con amonlaco y ulterior mezclado
con melamina soluble en agua a temperatura ambiente.

Una resina alquidica insatufada termoen-
durecible, vinil-modificada, se puede obtener disolviendo la re-
sina alquidica insaturada en metanol, monobutil éter de etilengl%

col u otro disolvente orgénico adecuado y realizando una copoli-

merizacidén de injerto-con una mezcla consistente.en &cido o écidqs
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orgénicos insaturados, tales como &cido acrilico y/o &cido me-
tacrilico, mondmero o mondmeros vinilicos tales como estireno, €s
cer de dcido metacrilico, mondmero o mondmeros reticulantes, tal
como metilolacrilamida, si es necesario, y catalizadores de poli-q
merizacién del tipo perbxido y/c reguladores de polimerizacidn,
neutralizando a continuacién la resina~alquidica insaturada vinil
modificada asi obtenida con una solucién acuosa de amoniaco, por
ejemplo, para hacerla soluble en agua.

En adicién, y con respecto a las resinasg
compuestas de resinas insaturadas vinil-modificadas y resinas de
melamina solubles en agua, obtenidas a partir de hexaalquil éter

de hexametilol melamina, las resinas termoendurecibles se pueden

saturadas vinil-modificadas,antes mencionadas,con las citadas re
sinas de melamina solubles en agua, a una temperatura inferior a
100°C, y haciéndolas soclubles en agua por neutralizacién, por
ejemplo, con una solucibén acuosa de amoniaco; o se pueden obtenex
haciendo solubles en agua las citadas resinas alguidicas insatu-
radas vinil-modificadas, por neutralizacibén, por ejemplo, con una
solucién acuosa de amoniaco, y ulterior mezclado con las resinas
de melamina solubles en agua a temperatura ambiente.

En las operaciones anteriores, es nece-
sario elegir el contenido Sptimo de &cidos orgé&nicos insaturados
en las resinas vinilicas, o el indice de &cidez Sptimo de las
resinas! algquidicas, en ambos casos de forma exacta.

Las resinas para la electrodeposicién
tendran normalmente una apafiencia emulsiva blanca, turbia, y
son Gtiles para regular el espesor de la pelicula de resina y el

estado superficial de los productos obtenidos de alumita.

En la preparacién de wma dispersibn,

obtener por calentamiento y mezclado de las resinas alquidicas i&
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emulsidén o solucidn de la resina termoendurecible,la concentra-

pero normalmente se utiliza una concentracidn de resina de 3 a 40%
en peso. Se obtiene los mejores resultados cuando se emplea una
concentracidén de resina de 5 a 20% en peso y regulando la tensifn
vy densidad de corriente inicial dentro de una gama segura y eco-
némica.

En el proceso de la presente invenci®n,

s preferible lavar la pelicula porosa de 6xido de aluminio con

Egua fria o caliente inmediatamente después de la Oxidacién elec
trolitica del aluminio, introducirla en un bafio de la solucidn de
resina antes citada junto con otro electrodo, aplicar corriente
Fontinua entre el articulo de aluminio y el electrodo, para adsor]
ber la resina sobre la pelicula porosa electroliticamente, y curar
L continuacién la resina adsorbida.
En el caso de que se desee colorear la
pelicula porosa de 6xido de aluminio, se puede adsorber un colo-
rante en la pelicula porosa de 6xido de aluminio antes de la ad-
sorcifn de resina sobre lé misma, o bien se puede afiadir una pin-
tura de agua a la dispersibn, emulsién o solucién de resina en unh
cantidad suficientemente grande para colorear la dispersién, emu£
sidén o solucién de resina. De este modo, se pueden obtener produc
tos coloreados en la forma deseada y de un tacto liso. En adiciédn),
isi se emplean tintes o pigmentés resistentes al calor como colo-
rantes, el color del producto serf termicamente estable.

Adicionalmente, existen casos en donde

Es conveniente calentar la dispersibn, emulsifn o solucidn de re-
ina a una temperatura entre 30 y 50°C, cuyo calentamiento de la

lispersifn, emulsidn o solucidn de resina hace que los granos de-

resina se muevan mas libremente,siendo m&s facilmente adsorbidos

cidn de la resina se elige en funcidn de las condiciones a emplear,
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electricamente. En ciertos casos, y si la dispersién, emulsidn o
solucidn de resina no se calienta, es imposible adsorber la resi
na electricamente, a causa de que el pH de la solucidn sube debi
do a la acumulacidén de amoniaco, aminas u otros aditivos que son

necesarios para hacer soluble en agua la resina o para estabiliza

de resina. Por consiguiente es conveniente calentar la dispersién

emulsidn o solucidn mientras no se perjudique su estabilidad, pa

co y aminas.

La resina electrodepositada en la peli=-
cula de 6xido en la forma antes citada, se somete a coccidn a uns
temperatura suficiente para causar la reticulacidn de la resina
o resinas termoendurecibles. Normalmente, una temperatura adecua
da es la de 100° a 250°C, pero‘se prefiere una temperatura de
120° a 160°C durante uﬂ.periodo de 10 a 60 minutos.

La invencidn se iiustra adicionalmente
en los siguienfes ejemplos, en los cuales todas las partes son
en peso a menos que se diga los contrario.

EJEMPLO 1

Una élaca de aluminio, una vez desengra
sada y lavada, se oxida anodicamente a 20°C durante una hora, en
pleando un electrolito gque contiene 15% de &cido sulfdrico y una
densidad de corriente continua de 5 A/d%.

A continuacidn, se separa por lavado el

electrolito adherido en la placa de aluminio. Los productos dota

en los siguientes ejemplos.
EJEMPLO 2

En un reactor equipado con un agitador,

ra mantener el pH de la misma por evaporacidn del exceso de amonia

[

la dispersidn o emulsidn mientras S€ emplea continuamente el bafio| = -

dos de una pelicula de 6xido obtenidos en este ejemplo, se emplean
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termbmetro y condensador de reflujo, se alimentan, calentandose
a 70°C, 42,5 partes de monobutil eter de etilenglicol y 44,5 par
tes de metanol. Mientras se mantiene una temperatura de reflujo
de 70°C, se mezclan entre si 5,5 partes de écido.metacrilico, 25
partes de acrilato de etilo, 44,5 partes de metacrilato de metilg
5 partes de estireno, 1,5 partes de perdxido de benzoilo y una
parte de dodecil mercaptan, y a continuacién se anade la mezcla
obtenida a la mezcla de monobutil éter de etilenglicol y metanol
del reactor, junto con 20 partes de metilol acrilamida, en 5 por-
ciones, a intervalos de media hora. Los reactantes se calientan
y agitan entonces durante 4 horas bajo reflujo a la misma tempe-
ratura. Terminada la reaccidn, se enfria el contenido a 60°C. El
componente &cido se neutraliza con solucibén acuosa al 28% de amo-
niaco y el producto de reaccidn se diluye con agua hasta que el
contenido en materia solida es de 30% en peso. De este modo se
obtiene una solucién de resina soluble en agua gue es diluible
con agua. Estd solucidn de resina se diluye con agua hasta que
el contenido en materia sélida es del 10% en peso, obteniéndose
a partir de la misma una solucidn de resina para la electrodepo-
sicién.

El aluminio oxidado electroliticamente
obtenido en el ejemplo 1 se sumerje en la citada solucibn de resi
na, mantenida a 25°C, y se constituye en una &nodo para una fuen
te de corriente continua. Como cdtodo se emplea una placa de ace
ro inoxidable. El tratamiento electrolitico se lleva a cabo du-
rante un minuto y medio pasando una corriente continﬁa con una
tensidén de 100 voltios y una densidad de corriente inicial de 500
mA/d%. El producto se retira del bafio, se lava ligeramente para

separar la resina adherida en exceso y se somete a coccién a 150fC

durante 30 minutos. De este modo, se obtiene un artfculo de alu
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minio con excelente durabilidad.
[ EJEMPLO 3

En un reactor equipado con agitador, tex
mémetro y condensador de reflujo acoplado con una entrada de gas
nitrdgeno y un tubo separador, se alimentan 332 partes de aceite
de soja, 120 partes de glicerol y 0,2 partes de metdxido sddico

(NaOCH3) bajo nitrégeno se lleva a cabo la reaccidn de transeste

do ftdlico y 50 partes de ciclohexanona y se esterifican a una

temperatura entre 180 y 210°C, para producir una resina alquidi-

dica, se afladen 40 partes de monobutil etér de etilenglicol. A
continuacifn, se neutraliza con solucidn acuosa a 28% de amonia=-

co y se diluye con agua hasta que el contenido en materias solids

na completamente soluble en agua. La solucibén se mezcla con una
resina de melamina soluble en agua obtenida a partir de hexaalqui
eter de hexametilol melamina (preparado por Nippon Carbide Comparn
en una proporcidén de contenido en materia s6lida de 1l:1. La mez~
cla se diluye con agua hasta 15% de contenido en materia solida

en bruto, para preparar una solucidn de resina de electrodeposi-
cidén. A continuacidn, el aluminio oxidado electroliticamente obte
nido como en el ejemplo 1, se trata con corriente continua a una
tensidn de 80 voltios y una densidad de corriente inicial de 400
mA/d%, durante un minuto en la solucidn de resina anterior, de

forma similar a la descrita en el ejemplo 2. & continuacibén se

retira de la solucibn de resina y se lava ligeramente para Sepa-

rar la resina en exceso adherida, se somete a coccién a 130°C du

rante media hora. La raccidn de reticulacidn de la resina adsor-

rificacidén a una temperatura comprendida entre 230 y 240°C, duran

te dos horas. Despues de enfriar, se afiaden 225 partes de anhidri

ca con un indice de acidez de 50. A 100 partes de la resina alqui

es del 30% en peso. De este modo, se obtiene una solucién de resi

11
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bida sobre la superficie de la pelicula de 6xido, se efectua du-
rante el calentamiento. De este modo se forma una pelicula de re
sina continua. |
EJEMPLQ(4

En un reactor equipado con agitador, tey
mémetro y condensador de reflujo, se alimentan 50 partes de mono-

butil eter de etilenglicol y 37 partes de metanol y se calienta

de media hora, una mezcla de 5 partes de &dcido acrflico, 5 partes
de acrilato de hidroxietilo, 20 partes de acrilato de etilo, 45
partes de metacrilato de metilo, 5 partes de acrilato de butilo,
1,5 partes de perbxido de benzoilo y 0,5 partes de dodecil merca
tan. Terminada la alimentacién, el contenido_del reactor se calijé
ta y agita durante 5 horas, bajo reflujo, y terminada la reaccién
se enfria el reactor y su contenido. Los componentes dcidos se
neutralizan con trietilamina y a continuacidn ;e diluye la mezcla
con agua hasta que el contenido en materia sblida es del 30% en
peso.

De esti manera, se obtiene una solucién
de resina totalmente soluble en agua. Est8 solucién y la resina
de melamina soluble en agua usada en el ejemplo 3, se mezclan en
una proporcidn de contenido en materia solida de l:1 y se hacen
reaccionar entre si a 80°C durante una hora. Ei producto se dilu+
ye con agua hasta qgue el contenido en materia sélida en bruto es
del 15% en peso, para dar una solucidn de resina de electrodepo-
sicién. El aluminio electroliticamente oxidado, producido como

en el ejemplo 1, se trata en la solucidn de resina a 20°C, de

forma similar a la usada en el ejemplo 2, empleando corriente con
tinua de 80 voltios de tensidn y una densidad de corriente iniciLl

de 200 mA/d%, se retira de la solucidn de resina, se lava con
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agua para separar la resina en exceso adherida y se somete a coccifn

a 120°C durante una hora.
EJEMPLO 5

(1) Se efectuna una transesterificacién
empleando 33 partes de aceite de cirtamo, 100 partes de glicefol
y 0,2 partes de metdxido sbdico, de forma similar a la usada en
el ejemplo 3. Se obtiene una resina alquidica con un indice de
acidez de 30, anadiendo 220 partes de anhidrido ft&alico.

(2) En un reactor similar al usado en
el ejemplo 2 y 4, se alimentan 20 partes de la resina alquidica
producida en (1) anteriormente, 55 partes de monoetil éter de eti
lenglicol y 32 partes de metanol. Una mezcla de 5 partes de &cidd
metacrilico 5 partes de metacrilato de 2-~hidroxietilo, 40 partes
de acrilato de etilo, 5 partes de metacrilato de metilo, 5 par-
tes de estireno, 1,5 partes de perdxido de benzoilo y 20 partes
de metilol acrilémida,'se divide en cinco porciones y se afiade al
contenido del reactor a intervalos de media hora, mientras se mar
tiene el contenido del reactor en su punto de ebullicidén. A con--

tinuacidn, se calienta y se agita durante cuatroc horas bajo refly

j0. Una vez terminada la reaccidn, .se enfria el contenido del redc

tor. Los componentes &cidos de &cido metacrilico y resina alqui~
dica se neutra;izan con dietilamina. Diluyendo con agua hasta que
el contenido en materia sdlida es del 30% en peso, se obtiene una
solucién de resina completamente socluble en agua. La solucidn se
diluye adicionalmente con agua hasta que el contenido en materia
s6lida es del 15% en pesc, obteniéndose asi una solucién de resi
na para electrodeposicidén. A continuacidn, el aluminio electroli
ticamente oxidado, obtenido como en ejemplo:l, se trata en la sorT

lucidn de resina mantenida a 25°C, con corriente continua de 100

voltios de tensién,una densidad de corriente inicial de 300 mA/d%

oy v e anwany b
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durante 1,5 minutos, de forma similar al ejemplo 2. Después de re

tirarse de la solucifn de resina, el aluminio se lava con agua
para separar la resina en exceso adherida y se somete a coccién
a 130°C durante med%a hora.
élJ EMPLO 6

(1) En un reactor similar al usado en el
ejemplo 3, se alimentan 182 partes de trimetilolpropano, 132 par-
tes de &cido sebdcico, 67 partes de &cido alifftico de cirtamo y
8 partes de ciclohexanona y se calienta a 200°C, para producir,
mediante esterificacidn una resina alquidica con un Indice de
acidez de 50.

(2) En un reactor similar al usado en
los ejemplos 2 y 4 se alimentan 20 partes de la resina alguidica

obtenida en (1), 35 partes de ciclohexanona, 13 partes de alcohol

isopropilico y 10 partes de metanol. Mientras se mantiene el coqy

tenido del reactor en su punto de ebullicidn, se gﬁade una mezcla
de 3 partes de &cido metacrilico, 40 partes de metacrilato de me
tilo, 42 partes de acrilato de etilo y 1,5 partes de perdxido de
benzoilo, en cinco porciones, y a intervalos de media hora. Ter-
minada la adicién, se continua la polimerizacidn durante 6 horas
bajo reflujo. El contenido se enfria y se ahade trietilamina pa-
ra neutralizar la acidez de la resina alquidica y del &cido meta
crilico. Mediante dilucién con agua hasta que el contenido en ma-
teria sblida es del 30% en peso, se obtiene una solucidn de resi-

na completamente soluble en agua. Estd solucidn de resina y la

resina de melamina soluble en agua anteriormente descrita, se mez

clan en la proporcibén de contenido en materia sélida de 1:1 y a
continuacidén se diluye con agua hasta que el contenido en materia

s6lida es del 15% en peso. Estd solucidn se emplea como solucidn

de resina para electrodeposicifén. A continuacifén, aluminio elec-
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troliticamente oxidado, producido como en el ejemplo 1, se trata
en dicha solucién de resina, mantenida a 30°C, con corriente con
tinua de 100 vo%tios de tensidn y una densidad de corriente ini-
cial de 600 mA/d% durante 1,5 minutos, de forma similar a la del
ejemplo 2. El producto se retira de la solucidn de resina, se la
va con agua para separar la resina en exceso adherida y se some-
te a coceibn a 150°C durante media hora.
EJEMPLO 7

Se prepara una emulsidn blanca como la
leche polimerizando 20 partes de una resina alquidica con un indi
ce de acidez de 10 (habi&ndose preparado la resina alquidica me~
diante mezcla de 100 partes de aceite de soja, 100 partes de gli
cerol v 0,5 partes de metégido s6dico y ulterior reaccidn a una
temperatura de 230 a 240°C, reaccionandose a continuacién con 200
partes de dcido ftdlico anhidro en 50 partes de ciclohexano a una
temperatura de 180 a 210°C), 35 partes de ciclohexanona, 13 par-
tes de alcohol isopropilico, 10 partes de metanol, 1,5 partes de
dcido metacrilico, 42 partes de metacrilato de metilo, 42 partes
de acrilato de etilo y 1,5 partes de perdxido de benzoilo, en la
forma anteriormente descrita, y se neutraliza con trietilamina,
diluy&ndose con agua hasta un contenido en sdlidog del 30% en
peso.

Esta emulsién y la resina de melamina
soluble en agua anteriormente descrita se mezclan en la propor-
cidén de un contenido en materia sblida de l:1 y se diluye con agua

hasta que el contenido total en materia s&élida es del 20% en pe-

po y se puede emplear como solucibén de resina para electrodeposi
cidn.

Aluminio electroliticamente oxidado, ogr
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tenido como en el ejemplo 1 se trata en la solucidn de resina con
una corriente continua de 50 voltios de tensién y una densidad
de corriente inicial de 200 mA/d% durante un minuto , de forma
similar a la descrita en el ejemplo 2. El 'producto se retira de
la solucién de resina, se lava con agua para separar la resina
en exceso adherida y se somete a coccibn a 130°C durante media
hora.

El aluminio tratado en la forma antes
descrita es extremadamente excelente en lo que respecta:a durabi-
lidad, apariencia y tactof
EJEMPLO 8

Se repiten los ejemplos 2 a 7 con 5% en
peso de un tinte rojo soluble en agua en la solucidén o emulsidn
de resina. Se obtienen productos de color rojo gue son suaves al
tacto y poseen las propiedades ventajosas de los productos de lo
ejemplos 2 a 7,

EJEMPLO 9

Una resina intercambiadora de aniones
fuertemente bdsica, fabricada por Mitsubishi Chemical Co, se re-
genera a la forma R-OH de modo éonvencional, por tratamiento con
solucién de hidr6xido s6dico. A través de estd resina intercambig
dora de iones se pasa una solucién de una resina sintética solu-
ble en agua que tiene una concentracién de resina de 15%, a una
velocidad espacial de 30 (una velocidad espacial de 1 significa
el paso por hora de un volumen de solucién igual al volumen de
intercambiador de iones).

Mientras, una placa de aluminio que ha-
bia sido desengrasada y lavada se coloca en un electrolito cons-

tituido por una solucifén acuosa al 15% en peso de &cido sulfuri-

co y se oxida anodicamente a medida que se pasa una corriente co%
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tinua, con una densidad de corriente de 1,5 A/d% a través del elec
t:olito, durante 30 minutos. De este modo la muestra se propor-
ciona con una pelfcula superficial de aldmina.

La muestra se sumerge entonces en una
solucidn al 15% en peso de la resina soluble en agua tratada con
la resina intercambiadora de iones en la forma anteriormente des
crita y se conecta al polo positivo de un suministro de energia
de corriente continua. El cdtodo se conecta a una placa de metal

inerté y la muestra se somete entonces a deposicidn electroliti-

sidad de corriente de 200 mA/d% durante 60 segundos. La muestra
se retira entonces de la solucidn de resina y se lava con agua
para separar el exceso de resina. A continuacidn se seca a 150°C
durante 30 minutos.

El procedimiento descrito proporciona dT-
forma consistente productos del proceso alumita que tienen una
superficie plana, lisa, altamente resistente a la corrosidn, te-
nazmente aglomerada y con una apariencia suave.

EJEMPLO 10

Se trata una solucién acuosa de una re-
sina acrilica soluble en agua con la resina intercambiadora SA-10A,
en la forma descrita en el ejemplo l.La resina CS-101 (una resing
intercambiadora de cationes debilmente &cida fabricada por Mitsu
bishi Chemical Co) se lava mientras tanto con amoniaco, amina o
una mezcla de ambos con un disolvente alcoholico, y a continua-
cidn con agua. La resina se regenera entonces a la forma H em-
pleando écido clorhidrico acuoso, de forma convencional.

La solucidn de resina acrilica se pasa
entonces a través de una columna de la resina regenerada CS-101,

a una velocidad espacial de 60.
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La resina asi tratada se utiliza en la
electrodeposicién de la misma sobre una placa de aluminio que
tiene una superficie anddicamente oxidada en la forma descrita
en el ejemplo 1, proporcionando en cada caso un producto que tien
una pelicula homogenea de espesor uniforme; excelente adhesidn y
apariencia suave.

Descrita suficientemente la naturaleza
del invento, asi como la manera de realizarse en la préctica, de
be hacerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte~

ren su principio fundamental.

e
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~REIVINDICACIONES-

l.- Procedimiento para el tratamiento
de un artfculo de aluminio, caracterizado porque comprende las
etapas de oxidar la superficie del articulo de aluminio para for
mar una pelicula porosa de 6xido sobre el mismo; poner en contac-
to la pelicula porosa con una dispersién, emulsifno solucién acug
sa de una resina; electrodeposit&r la resina sobre la pelicula pg
rosa; y curar la resina adsorbida sobre la pelicula porosa.

2.~ Procedimiento segfin la reivindica~-
cidén 1, caracterizado porque el articulé de aluminio se oxida
electroliticamente.

3.- Procedimiento seglin la reivindica-
cidén 1 &6 2, caracterizado porque el articulo de aluminio se su-
merge en un bafno de dicha dispersién, emulsidn o’solucién acuosa
de la resina.

4,~- Procedimiento segfin la reivindica-
cién 1, 2 8 3, caracterizado porque la resina se cura por calen-
tamiento a una temperatura entre 100 & 250°C.

5.- Procedimiento segiin la reivindica-
cién 4, caracterizado porque la resina se cura por calentamiento
a una temperatura entre 120 y 160°C.

~6.- Procedimiento segfin la reivindica-
cién 4 & 5, caracterizadc porque la resina se cura por calenta-
miento durante un periodo de 10 a 60 minutos.

7.- Procedimiento segn cualquiera de .
las reivindicaciones anteriores, caracterizado.porque la resina
;%s una resina acrilica o un producto de reaccidn o una mezcla

mecénica de una resina alquidica o de una resina alquidica vinil-

modificada que tiene un indice de acidez de 10 a 80 y una lon-

gitud de aceite de 0 a 80%, y una resina de melamina soluble en
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agua.

8.~ Procedimiento segiin cualquiera de
las reiéindicaciones anteriores, caracterizado porque la electro
deposicifén de la resina se efectua empléando corriente continua
con una tensifn de 50 a 100 voltios y una densidad de corriente
inicial de 200 a 600 mA/d%, durante un periodo de 1 a 1,5 minuto;.

9.=- Procedimiento segfin cualquiera de
lag reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la pelicula
porosa de 6xido se colorea con un tinte antes de la electrodeposi
cibén de la resina, o bien se incorpora un tinte soluble en agua
en la dispersifn, emulsién o solucidn de resina.

10.~ Procedimiento segln cualquiera de
las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la disper=~
sién, emulsidn o solucidn acuocsa de la resina se pasa a través
de una resina intercambiadora de aniones b&sica antes de poner en
contacto la pelicula porosa con la misma.

11.~ Procedimiento segfin cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado porque la dispersidn,
emulsibén o solucidn acuosa de la resina se pasa a través de una
resina intercambiadora de aniones bisica y de una resina inter-
cambiadora de cationes &4cida, antes de ponerse en contacto con
la pelicula porosa. '

12.~ Procedimiento segin la reivindica-
cidn 11, caracterizado porgue el tratamiento con la resina inter
cambiadora de aniones bdsica se efectua antes del tratamiento con
la resina intercambiadora de cationes &cida.
‘ 13.- Procedimiento seglin la reivindica-
2?:;; 11 6 12, caracterizado porgue se emplea una resina intércam

biadora de cationes debilmente &cida.

14.-Procedimiento para el tratamiento
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de un articulo de aluminio, tal y como gueda sustancialmente des-
crito en la presente Memoria.
Esta Memoria consta de 23 hojas escritas a

migquina por una sola cara.

Madrid, 15 BIC, 1477
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