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E l presente invento se re fie re  a un procedimiento para 

la  obtención de emulsiones catódicas, autoreticulantes, 

que sirven  como aglutinantes para esmaltes y pinturas y 

que se depositan segán e l  procedimiento de electroesm al- 

tado por inmersión (ETL).

Se conocen, de so lic itu des de patentes no pertenecientes 

a l estado de la  tócniea, aglutinantes autoreticulantes 

para la  deposición catódica segán e l  procedimiento ETL, 

que contienen tanto agrupaciones insaturadas, como tam­

bién átomos de nitrógeno básicos. Los productos a l l í  des­

c r ito s  dan por resultado, en general, p e lícu las  con bue­

nas propiedades, especialmente respecto a sus propiedades 

químicas y f ís ic a s .  La deb ilidad de estqs productos re­

side en la s  propiedades de extensib ilidad  frecuentemente 

defectuosas en las  p e lícu las depositadas, as í como en una 

adherencia generalmente peor sobre chapas de acero no 

tratadas previamente.

Se ha hallado ahora que lo s  inconvenientes de estos pro­

ductos pueden ser vencidos, s i en lo s  aglutinantes so­

lubles en agua, mencionados, se emulsionan resinas p o li-  

merizables insolubles en agua. Fue sorprendente que en 

e l lo  se obtuvieran emulsiones que, sin u t iliz a c ió n  de 

otros emulgadores, tambiÓn en forma ampliamente d ilu ida, 

t a l  como es usual, en bailos ETL, presentaban una exce­

lente estab ilidad . Las resinas aHadidas in fluyen , tanto 

sobre e l curso de la  viscosidad como del endurecimiento 

en un sentido, en que se garantiza la  constitución de 

superfic ies de p e lícu la  perfecta  y conducen además a una30
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considerable mejora de la  adherencia sobre chapa de ace­

ro . Puede comprenderse que por estas mejoras se eleva 

todavía más la  res is ten c ia  a la  corros ión .- Además, por 

estas adiciones está  dada una pos ib ilidad  de regulación 

para e l  equivalente de deposición, por lo  que se in fluye 

sobre la  formación de la  p e lícu la . Finalmente, por la  

adición, segán e l  invento, de resinas polim erizables, se 

eleva también la  densidad de reticu lación ,, por lo  que, 

a su vez, se mejora la .re s is ten c ia  a la  corrosión.

El procedimiento segán e l  invento para la  preparación de 

revestim ientos catódicamente depositables para e l  e le c -  

troeenaltado de inmersión se caracteriza  porque se mez­

c la  dentro, de modo homogéneo, de 98 a 50% de peso, pre­

ferentemente de 95 a 60% de peso de una resina ca tión i­

ca, autoreticulante d ilu ib le  con agua, después de neu­

tra liza c ión  p a rc ia l o to ta l con ácidos inorgánicos y/u 

orgánicos, por lo  menos con 0, 5 , preferentemente de 0„8 

hasta 1 ,5  átomos de nitrógeno básico por 1000 unidades 

de peso molecular y un námero de dobles enlaces de por 

lo  menos 0,5 preferentemente 0,8 hasta 2,5, de 2 a 50% 

de peso, preferentemente 5 hasta 40% de peso de una re­

sina no soluble en agua, au toreti cu lable, de policonden­

sación, polim erización o pm liadición, que posee un núme­

ro de dobles enlaces de por lo  menos 0,8  preferentemente 

de 1 ,  a 4 , y la  mezcla eventualmente después de entre­

mezclar o moler con pigmentos, cargas y ad itivos  usua­

le s  y, después de neutralización  p arc ia l o to ta l de la s  

agrupaciones básicas del sistema, con ácidos inorgánicos
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u orgánicos, se emulsionan en agua.

Bebe entenderse como número de dobles enlaces e l número 

de dobles enlaces polim erizables en posición terminal y 

la te ra l,  por 1000 unidades de peso molecular.

Las resinas catión icas autoreticulantes, d ilu ib les  con 

agua, adecuadas para e l procedimiento según e l  invento, 

correspondiendo a la s  so lic itudes de patentes no perte­

necientes a l  estado de la  tócnica, pueden presentar la  

estructura a l l í  mostrada, pero tambión en otros casos, 

por la  m odificación, según e l  presente procedimiento,se 

mejoran la s  propiedades de la  manera descrita . Como re­

sinas de partida pueden emplearse productos de po licon- 

densación, como p o li-á s te res  o productos de condensa­

ción de amino-aldehido, productos de polim erización, co­

mo copolimerizados de a c r ilo  y eventualmente otros mo— 

números, as i como productos de adición de anhídrido de 

ácido maláico a dien-homo-o copolimerizados y  productos 

de poliadiciÓn como se obtienen por modificación de com­

puestos de epóxido mediante apertura d e l a n illo  de o x i-  

rano.

En la  Tabla 1 se resume en e l  grupo A, por ejemplo, una 

ser ie  de ta le s  resinas en base de su estructura. Los 

c r ite r io s  esenciales para este componente, que se em­

plea según e l  procedimiento de acuerdo con e l invento, 

residen en una basicldad, que está  dada por la  presen­

c ia  de por lo  menos 0, 5 , con preferencia  de 0,8 hasta 

1 ,5  de átomos de nitrógeno básico por 1000 unidades de 

peso molecular, a s í como un número de dobles enlaces,
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re ferid o  a dobles enlaces de posición term inal y la te ra l 

de por lo  menos 0, 5, preferentemente 0,8 hasta 2,,5+

Como residas de policondensación, polim erización o p o lia  

dición, no solubles en agua, autoreticu lantes, como se 

u t iliza n  en calidad de segundo componente en e l  proce­

dimiento según e l  invento, pueden u t i l iz a r s e , por ejem­

plo , productos como se indican esquemáticamente en la  

Tabla 1, como grupo B. Es esencia l para estos productos 

la  presencia de un número correspondiente de dobles en­

laces en posición term inal o la te ra l,  d efin ida  por un 

número de dobles enlaces de por lo  menos 0,8  preferente­

mente de 1  a 4 . '

Una forma de ejecución especia l del Invento se caracte­

r iz a  porque la s  resinas autoreticulantes, insolubles en 

agua, designadas como oomponente B, presentan adicional­

mente todavía agrupaciones de nitrógeno básico. Por esta 

medida es posib le , en una temperatura de estufado de 150-- 

1709C, obtener iguales propiedades de protección contra 

corrosión como en otro caso sólo se obtienen a tempera­

turas de 170-190SC. Para la  industria , esta  d iferencia  

en e l  alcance del estufado es de esencia l importancia.

Por una parte es solo d i f í c i l  de alcanzar que todas las  

partes, por ejemplo, de una carrocería  de automóvil, a l­

cancen plenamente e l alcance de temperatura más a lto  y 

por e l lo  que se re ticu le  de modo óptimo. Por otra  parte, 

en temperaturas de objetos de alrededor de 200se ya pue­

den esperarse daSos en la  carrocería . No debe olvidarse 

además e l ahorro de energía en e l oaso de temperatura de
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estufado rebajada.

En esta forma de ejecución es esencial que e l  compnente 

(designado en la  siguiente Tabla 1 como "grupo C "), no 

obstante a la s  agrupaciones de nitrógeno ex isten tes, tam 

poco despuós de neutra lización  a l 50% de estos grupos 

con ácido, presenten ninguna solubilidad en agua p rác ti­

camente. Esto s ig n ific a  que en las  condiciones de neutra­

liz a c ió n , que se manifiestan en la  práctica  del e le c tro - 

esmaltado de inmersión, e l  opmponente C está presente 

ampliamente en forma emulsionada.

La cantidad de átomos de nitrógenos básicos en este com­

ponente puede estar situada entre 0,3 y 1 ,7  por 1000 uni 

dadas dé peso molecular. Se supone que la  rebaja, a l-  

canzable por e l lo ,  de la  temperatura de estufado, está 

condicionada por una ca ta lizac ión  de la  polim erización - 

térmica por la s  agrupaciones de nitrógeno presentes tam 

bión en e l  compon-ente insoluble en agua.

Explicaciones de la  Tabla 1:

Grupo A : Productos básicos autoreticu lantes.

B s Productos autoreticulantes sin carácter básico 

C 3 Productos autoreticulantes con carácter déb il­

mente básico (insolub les en agua en neu tra li­

zación a l 50%).

FS 3 Acidos grasos saturados o insaturados, por lo  

menos con 12 átomos de C.

NOS 3 Acido m onocarboxilicosí',^-insaturado.

DAA t Dialquilamina secundaria o dialcanolamina, se-

30 cundaria.
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ACOH t H idroxi ( me t )  a c r ila to .

PTD/SSD: Diamina prim aria-terc ia r ía  o secundaria-secun­

daria.

3MI : Monoisooianato básico, (preparado, por ejemplo

de diisocinnato y alcanolamina).

UMI : Monoisooianato insaturado (preparado, por ejem­

plo de d iisocianato de h id ro x ia o r ila to ).

P o lid s te r  ; P o lid ster portador de grupos de h idroxilo  

o correspondiente resina alquid ica con un 

nùmero de h idroxilo  de por lo  menos 150 mg 

KOE/g.

PD-A : Producto de adicidn de anhídrido de àcido ma­

id ico  a polimerizado de diano, por ejemplo, 

polibutadieno, polipentadieno o copolim eri- 

zados de ta le s  dienos, (equ iva lentes de à c i­

do maidico alrededor de 500).

IHMM : Hexametilolmetilmelamina.

OOP : Acrilcopolim erizado s con una proporcidn de

g lic id i l- (m e t )-a o r i la to ,  correspondiente a 

un equivalente de epdxldo de alrededor de 

500.

25

30
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Gru­
po

Compuesto de Partida 
Cantidad Tipo FS

MODIFICADORES (en 
MCS DAA ACOH ACG

MOL)
BMI uní

A 1 Mol Diepóxi do 0 -1 2 -1 1-2

A 1 Mol Diepóxido 0 -1 2 -1 1-2

A 1000 g COP 2 1-2

A 2 Mo l  
1 Mol

Diepóxido
PTD/SSD 0—2 2-0 0-2

A 1000 g P o lió s te r 1 -2  1-2

A 1000 g PD-A 2 2 2

B 1 Mol Diepóxido 0 -1 2 -1

B 1000 g P o lió s te r 1-4

B 1000 g PD-A 2 2 *

B 1 Mol HMMM 3

B 1000 g COP 2

C 1 Mol Diepóxido 0 -1 1-2 2-3

C 1 Mol TriepÓxido 0-1 2-3 2**4

c 1000 g COP 1 -2 2-3

c 1000 g P o lió s te r H re !
__

La combinación de lo s  componentes se efectúa de manera 

ventajosa* porque lo s  dos componentes de resina se homo- 

geneizan eventualmente en ca lo r de modo perfec to . Segui­

damente* de modo eventual, despuós de la  molienda de la  

mezcla de resina con pigmentos y m ateriales de re llen o , 

se revuelve dentro a l medio de neutralización  y  e l pro­

ducto previo , con agitación , se d iluye con agua a la  con 

centración de elaboración.

En una forma de ejecución p re fer ida , para lo s  dos com—
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ponentes se emplean m ateriales de partida iguales o quí­

micamente semejantes. Por esta medida pueden ev ita rse  d i­

ficu ltades eventualmente presentes en la  formación de pe­

líc u la  por razones de defectuosa to le rab ilid ad  de lo s  

componentes. En muchos casos, como por ejemplo em la  u t i­

liza c ión  de productos de reacción de condensados de a l-  

dehido-amino con h id rox iacr ila tos , como componentes emul 

sionados, sin embargo, un componente emulgador de otro 

tipo traerá conslgí óptimas propiedades de p e lícu la .

Las agrupaciones básicas del componente catión ico se neu­

tra lizan  p a rc ia l o totalmente por ácidos orgánicos y/o 

inorgánicos, por ejemplo, ácido fórmico, ácido acá t ic o , 

ácido lá c t ic o , ácido fo s fó r ico  y semejantes. E l grado de 

neutralización depende, en e l  caso ind ividual, de las 

propiedades del aglutinante u t iliza d o . En general se aña­

de tanto ácido que e l  revestim iento presente un va lo r 

pH desde 4 hasta 9, preferentemente de $ a 8 y que pueda 

d ilu irse  o dispersarse perfectamente con agua. La con­

centración de aglutinante en agua depende de lo s  pará­

metros del procedimiento en la  elaboración en e l  proce­

dimiento de eleotro-inm ersión y reside en e l  alcance des 

de 2 hasta 30%, preferentemente desde 5 hasta 15% de pe­

so.

En la  deposición la  masa de revestim iento acuosa conte­

niendo e l aglutinante, segán e l invento, se pone en con­

tacto  con un ánodo eláotricamente conductivo y con un 

cátodo eláotricamente conductivo; revistiándose la  super­

f i c i e  del cátodo con e l  medio revestidor. Pueden recu-30
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brirse  d iferen tes substratos eléctricamente conductivos, 

como acero, aluminio, cobre y  semejantes pero también ma­

te r ia le s  p lá s ticos  metalizados u otras materias provistas 

de un revestim iento conductivo. Después de la  deposicién 

e l  revestim iento se endurece a temperatura aumentada.Para 

e l  endurecimiento se emplean temperaturas de 130 hasta 

200SC, preferentemente desde 150 hasta 1803C. E l tiempo 

de endurecimiento importé de 5 a 30 minutos, usualmente 

desde 10 hasta 25 minutos.

Los sigu ientes ejemplos explicarán e l  invento sin lim i­

ta r lo .

Explicaciones de la s  abreviaturas u tiliza d a s  en lo s  s i­

guientes ejemplos:

DBz : Número de dobles enlaces (número de lo s  dobles

enlaces en posicién  terminal y  la te ra l por 1000 

unidades de peso m olecular).

BNz s Número de la s  agrupaciones básicas por 1000 uni­

dades de peso molecular.

BMI (70%) t Solucién a l 70% en AEGLAC de un moncisocia- 

nato básico, preparado de un mol de TDI y un 

mol de dimetiletanolamina.

UN-l(70%)t Solucién a l  70% en AEGLAC de uh monoisocia- 

nato insaturado, preparado a p a r t ir  de un 

mol de TDI y  un mol de h id rox ie tllm etacrila - 

to .

UMI-2(70%) : Solucién a l  70% en AEGLAC de un monoisocia- 

nato insaturado, preparado de un mol de TDI 

y un mol de h id ro x ie t ila c r ila to .

-9 -
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AEGLAC g E tilg lio o la c e ta to .

MIBK & M etilisobu tilcetona 

TDI :  Tolu ilendiisocianato

A) Preparación de los  productos básicos autoretiou lantes, 

A l) En un recip iente de reacción equipado con agitador, 

termometro, embudo goteador y re fr ig erad or de re flu jo , 

se d iso lv ieron  1000 gramos de una resina de epóxido en 

base de b is feno l A (equ ivalente epoxi de alrededor de 

500) en 492 g. de AEGLAC a temperatura de 60 hasta 703 C, 

se añadieron 0,2  g r . de hidroquinona y 144 gr. de àcido 

a c r i l ic o  y la  temperatura se incrementó desde 100 hasta 

1109C. La reacción se condujo hasta esta temperatura ha_s 

ta  un nómero de ácido por debajo de 5 mg KOH/g (BBz = 

1,75)* Seguidamente, e l  producto de reacción a tempera­

turas de 60 a 703C ae mezcló con 652 g . de BMI (70%) y 

se hizo reaccionar hasta un va lo r  de NCO de prácticamen­

te  0 (DBz = 1,25, BNz = 1 .1 ).

A2) 520 g . de una resina de epóxido en base de b is feh o l 

A (equ ivalente epóxi- alrededor de 260) se d iso lv ieron  

en 465 g . de AEGLAC y se h icieron reaccionar como e l 

(A l )  con 564 gr. de un semi-óster de anhídrido de ácido 

te tra h id ro ftá lio o  y con h id rox ie tilm etacrila to  (DBz = 

1 ,85 ). E l producto de reacción se h izo reaccionar u lte ­

riormente con 750 g . de BMI (70%) como en (A l) (DBz = 

1,24 BNz = 1 ,2 4 ).

A3) 1000 gr. de una resina de epóxido (equivalente epó­

x i alrededor de 500) como en&  caso de (A l )  se hizo 

reaccionar con 86,5 de ácido a c r ilic o  y  224 g r . de ácido

________________________________________ -IO-



-11-

1

5

10

15

20

25

30

graso de ricineno y  seguidamente se hizo reaccionar con 

652 g r . de BMI (70%) (DBz = 0,78. BNz = 0 .9 ).

A4) A una solución de 1000 g r . de una resina de epóxido 

en base de b is fen o l A (equivalente epóxi alrededor de 

500) en 520 gr . de ABGLAC a temperaturas de 100 hasta 

110 2 C durante 1 hora se añadieron a gotas 210 gr. de die- 

tanolamina. Seguidamente se calentó a 1509C y se hizo 

reaccionar durante o tra  hora. En u lte r io r  sucesión, e l  

producto de reacción, a temperaturas desde 60 hasta 70^0, 

se h izo reaccionar con 652 g r . de UMI-l(70%) hasta un 

va lo r  de NCO de prácticamente 0 (DBz =0,90. BNz = 1 .20 ). 

A5) A p a r t ir  de 180 g r . de ácido a c r i l ic o ,  120 gr . de 

e t i l  a c r ila to , 250 g r . de m etilm etacrila to , 250 gr. de 

n -b u tila c r ila to . 250 g r . de e s t ir o l,  se preparó en 695 

gr . de AEGLAC y en presencia en cada oaso de 20 g r . de 

n i t r i lo  ácido azod iisobutírico y  dodecilmercaptano te r ­

c ia r io , de manera conocida, un copolimerizado que, a 

temperaturas desde 100 hasta I 05SC, después de adición, 

de hidroquinona, se hizo reaccionar con 355 g r . de g l i -  

c id i l  m etacrila to  hasta un námero de ácido por debajo 

de 5 mg. K01̂ /g (DBz = 1 ,85 ). E l producto de reacción se 

h izo reaccionar seguidamente a temperaturas desde 60 

hasta 70se con 564- g r . de BMI (70%) hasta un va lo r  de 

NCO de prácticamente cero (DBz = 1,4-0. BNz -  0 ,84 ).

A6 ) 740 g r . de un diepÓxido en base de b is feno l A(equi­

valente epoxi alrededor de 185) se h ioieron  reaocionar 

con 102 g r . de 3-dimetilaminopropilamina y  560 g r . de 

ácido graso de ricineno a temperaturas desde 100 a 1709C
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y se diluyeron con 600 g r . de AEGLAC. E l producto de rea­

cción seguidamente se hizo reaccionar a temperaturas de 

60 a 703C con 866 g. de UMI-l(60%) hasta un va lo r  de NCO 

de prácticamente cero (BDz = 0.99. BNz. . 0 .99 ).

A7 485 g r . de d im etilterefta lato^ y  555 g r . de n eopen til- 

g l ic o l  se h icieron  reaccionar a temperaturas de 160 a 

200SC hasta que se haya separado por des tila c ión  la  can­

tidad teó r ica  de metanol. Después de adición de 645 g r . 

de ácido adípico se e s te r if ic ò  a temperaturas de 160 has­

ta  1903C hasta un número de ácido de 131 mg KOE/g y se 

hizo reaccionar e l  p o lió s te r  seguidamente con 401 g r . de 

tris-hidroximetil-aminometano hasta un número, de ácidos 

de menos de 1 mg KOH/g. E l producto de reacción se d ilu ­

yó con AEGLAC a 70% y tuvo un número de h idroxllo  de 224 

mg. KOH/g. 1.430 gr. de la  solución a l  70% seguidamente 

se h icieron reaccionar a temperaturas de 60 hasta 703C 

con 564 g . de BMI (60%) y  652 g r . de UMI-l(70%) hasta un 

va lo r  de ECO de prácticamente cero (DBz =0,81, BNz =C,8l ) . 

A8 1.000 g r . de un aducto de polibutadieno-anhidrldo de 

ácido maláico (equ iva len te MSA alrededor de 500) se d i­

solvieron  en 705 g r . de MlBK.y en presencia de 0,2  g r . de 

hidroquinona se h icieron  reaccionar a temperaturas de 90 

a 105SC con 260 g r . R id rox ie tilm etacrila to  y  seguidamente 

oon 284 g r . de g lic id ilm e ta c r ila to  hasta un número de 

ácido in fe r io r  a 10 mg. KOH/g (DBz= 2 ,6 ). Seguidamente se 

añadió a l producto de reacción 109, 5 gr. de d ie t ilamina 

y se hizo reaccionar a temperaturas de 50 a 80SC to ta l­

mente (DBz = 1*51* BNz = 0 ,91 ). E l polibutadieno u t i l i -

-12-
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en 60 hasta 70%.

B) Preuaraoión de productos autcreticu lantes sin carác­

te r  básico.

D I) Análogamente a lo  efectuado en (A l )  se d iso lv ieron  

1000 g r . de una resina de epóxido en base de b is fen o l 

A) equivalente epóxido alrededor de 500) 492 gr . de 

AÉGLAC y despuós de adición de 0,2 g r . de hidroquinona 

se hizo reaccionar con 144 g r . de ácido a c r ílic o  a tem­

peraturas desde 100 hasta lioso hasta un número de ác i­

do in fe r io r  a 5 mg. KOH/g. (DBz = 1 ,65 ).

B2) 520 g r. de una resina de epóxido en base de b is fen o l 

A ( equivalente epoxi alrededor de 260) se d iso lv ieron  en 

465 gr. de AEGLAC y se h icieron  reaccionar como (B l) con 

564 g r . de un semiáster de anhídrido de ácido te trah i— 

d ro ftá lico  y de h id rox ie tilm etacrila to  (DBz = 1 ,85 ).

B3) 360 g r . de una resina de epóxido en base de b is fe ­

no l A (equ ivalente epoxi de 175 hasta 182) se h icieron  

reaccionar en presencia de 0 ,2  g r . de hidroquinona a 

temperaturas de 100 hasta 1I0SC con 144 g r .  de ácido 

a c r í l ic o  hasta un número de ácido de menos de 3 mg KOIl/ 

g . y  seguidamente se diluyeron con AEGLAC a 80% (DBz = 

3 ,97 ).

B4) 1000 g r . de un copolímero de estiro l-anb íd rido  de 

ácido malóico (equ ivalente MSA alrededor de 330 hasta 

335) se d iso lv ieron  en 775 g . de MIBK, y en presencia 

de 0,2  g . de hidroquinona se h icieron  reaccionar a tem­

peraturas de 90 hasta 120SC con 390 g r. de h id ro x ie t i l-30



-14-

!

5

10

15

20

25

m etacrilato y  seguidamente con 425 g r .  de g lic id ilm e ta -  

c r ila to  hasta un número de ácido in fe r io r  a 10 mg KOH/g.

(DDz = 3 ,3 ).

B5) A p a rt ir  de 180 gr . de ácido a c r í l ic o ,  120 g r. de 

e t i la c r i la to  250 g r . de m e tila c r ila to , 250 g r . de n-bu- 

t i la c r i la to  y 250 g r . de e s t ir o l  en 695 gr. de AEGLAC, 

en presencia, en cada caso, de 20 g r . de n i t r i lo  de áci­

do azod iisobu tfrico  y dodecilmercaptano te rc ia r io , de ma­

nera conocida, se preparó e l  copolimerizado, que, a tem­

peraturas de 105 a l io s o , después de adición de 0 ,2  g r . 

de hidroquinona, se h izo reaccionar con 355 g r . de g l i -  

c id ilm etacrila to  hasta un número de ácido in fe r io r  a 5 

mg. KOH/g. (DBz = 1 ,85 ).

D6) 390 g r . de hexametoximetilmelamlna y 390 g r. de h í-  

d rox ie tilm etacrila to  se h ic ieron  reaccionar a temperatu­

ras de 80 hasta lOOaC en presencia de 0,8 g r .  de hidro­

quinona y 0,6 g r . de ácido p -to luo lsu lfón ico , hasta que 

se haya separado con d es tila c ión  la  cantidad de metanol 

teó rica , calculable por la  reacción de ree terificac iÓ n . 

E l producto ce diluyó con MIKB a un contenido de cuerpos 

sólidos de 80% (DBz = 3,85).

B7 ) 1430 gr. de la  solución a l 70% del p o lió s te r  conte­

niendo h idroxilo  de (A7) se hieron reaccionar con 1300 

g r . de UI.1I - 1 ( 70%) a temperaturas de 60 a 70SC hasta un 

va lo r  de NCO de prácticamente cero (DBa = 1 ,57 ).

B8 ) 1000 g r . de un aducto de polibutadieno-anhídrido de 

ácido melÓico como (A8 ) (equ ivalente a MSA alrededor de 

500) se d iso lv ieron  en 705 gr* de MIKB y se h icieron
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reaccionar en presencia de 0,2  g r. de hidroquinona a tem­

peraturas de 90 hasta 105se, con 260 g r . de h id ro x ie t i l-  

m etacrilato y  seguidamente con 284 gr. de g lic id ilm e ta c r i-  

la to  hasta un niSmero de ácido in fe r io r  a 10 mg. KOH/g. 

(DBz=2,6 ) .

Preparación de productos autoreticulantes con ca­

rácter débilmente básico (componente C ).

C l) En un rec ip ien te  de reacción, equipado con agitador, 

termómetro, embudo goteador y re fr igerador de re flu jo , se 

d iso lv ieron  400 g r . de una resina de epóxido en base de 

b is fen o l A (equ ivalente epoxi alrededor de 200) en 172 

gr. de AEGLAC a temperatura de 60-703C y se añadieron pvr 

goteo a temperaturas de 90—1109C, durante 1 hora, 210 gr. 

de dietanolamina. Seguidamente se calentó a 1503C y se 

h izo reaccionar durante otra  hora. En u lte r io r  sucesión, 

e l  producto de reacción se hizo reaccionar a temperatu­

ra de 60-7030 con 830 g de UMI-2 (70%) hasta un va lo r de 

NCO de prácticamente cero (DBz =1,68, BNz = 1 ,68 ).

C2) Como bajo e l  párrafo (C l) se h icieron reaccionar 500 

gr . de una resina de epóxido en base de b is fen o l A(equi­

valente epoxi alrededor de 250) d isueltos en 215 g r . de 

AEGLAC con 210 g r . de dietanolamina y seguidamente se 

h ic ieron  reaccionar con 995 gramos de UMI-2 (70%) DBz= 

1,61, BHz =1,42).

03) 1000 g r. de una resina de epóxido en base de b is fe— 

nol A (equivalente de epóxi alrededor de 500) d ieueltos 

en, 520 g. de AEGLAC se h icieron  reaccionar como en (C l)

con 210 g r . de dietanolamina y seguidamente con 1245 gr.
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de UMI-2 ( 70%) (DBz -  0 ,3 , BNz = 0,965).

C4) 300 gy. de un novolak de epóxido (equivalente epoxi 

alrededor de 200, funcionalidad epoxi = 3 ) d isueltos en 

400 gr . de AEGLAC, se h icieron  reaccionar como (C l) p r i­

meramente con 210 g r . de dietanolamina y después de e l lo  

con 280 gr . de ácido graso de ric ineno . En u lte r io r  suce­

sión, e l  producto de reacción se hizo reaccionar con 434 

gr. de UMI-i ( 70%) y 830 g r . de UMI-2 (70%) (DBz. = 1,53, 

(BNz = 1 ,02 ).

C5) A p a r t ir  de 215 g r . de e t i la c r l la to ,  200 gr. de es- 

t i r o l ,  300 g r . de n -b u tila c r ila to , 285 g r . de g l i c i d i l -  

m etacrilato, en 670 g r . AEGLAC y en presencia, en cada 

caso, de 20 g r. de n i t i i l o  de ácido azodiiaobutírico y 

dodecilmercaptano te r c ia r io ,  de manera conocida, se pre­

paró un cop&limerizado, que se hizo reaccionar a tempe­

ratura de 120-1509C con 210 g r . de dietanolamina. E l pro­

ducto de reacción seguidamente se h izo reaccionar a tem­

peraturas de 60-709C con 1240 gr. de UMI-2 (70%) hasta 

un va lo r de NCO de prácticamente cero (DBz- 1,43, BNz = 

0 ,94).

C6 ) 485 g. de d im etilte re fta la to  y 555 g r. de neopentil- 

g l ic o l  se h icieron reaccionar a temperaturas de 160 has­

ta  200se hasta que se hubiera separado por destilac ión  

la  cantidad teó r ica  de metanol. Después de adición de 

645 gr. de ácido adípico se e s te r i f ic ó  a temperaturas de 

160 a 1909C hasta un número' de ácido de 131 mg. de K013/g 

y e l p o lié s te r  se hizo reaccionar seguidamente con 401 

gr. de tris-hidroximetil-aminometano hasta un niimero de

________________________________________ -16-



-17-

í

5

10

15

20

25

30

deido de menos de 1 mg KOH/g* E l producto de reacción se 

diluyó con AEGLAC a 70% y tuvo un nómero de h idroxilo  de 

224 mg KOH/g. 1.410 g r . de la  solución a l 70% seguidamen­

te  se h icieron  reaccionar a temperaturas de 60 hasta 709C 

con 376 g r . de BMU ( 70%) y 1240 g r . de UMI-2  ( 70%) hasta 

un va lo r de NCO de prácticamente cero (DBz= 1,41, BNz 

0 ,47 ).

Ejemplos 1-37: 100 partes re fe rid as  a resina sólida de 

la  respectiva resina (A ) autoreticulante catión ica , even 

tualmente con calentamiento a 709C, se mezclaron con la s  

siguientes cantidades, re ferid as  a resinas só lidas, de 

las  resinas (B ) ó (C ) autoreticulantes, no solubles en 

agua, cuidadosamente. Las proporciones de cantidades es­

tán re feridas en la  Tabla 2,

Ensayo de lo s  aglutinantes según lo s  ejemplos 1-37.

De lo s  aglutinantes, arriba mencionados, en cada caso, se 

mezclaron pruebas de 100 g r . de resina sólida con e l  co­

rrespondiente ácido y  mediante agitación , se complemen­

taron a 1000 g r . con agua desionizada. Las soluciones a l 

10% se depositaron cataforáticamente sobre chapa de ace­

ro . E l tiempo de deposición importó en todos casos 60 se­

gundos. Los substratos revestidos, seguidamente se lava­

ron con agua desionizada y se endurecieron a temperatura 

aumentada. Las pe lícu las  resultantes mostraron un espesor 

de capa desde 13 hasb 17 um.

Explicaciones a la  Tabla 3.

1) Cantidad de ácido en g .  por 100 g. de resina sólida

2) E s  Acido acático, M  ̂ Acido lá c t ic o , P ? Acido fo_s
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3) Hedido en solución aerosa a l 10%

4) Dureza de péndulo segdn König DIN 53 157# (segundos

5) Embutición segdn Erichsen DIN 53 156 (mm).

6) Indicación de las horas hasta que sea v is ib le  fo r -  

ción de óxido o de burbujas durante almacenaje en 

agua a 40SC.

7) Resistencia a la  n ieb la  salina ASTH B 117-74 : 2 

mm. de ataque en e l corte cruzado después del mine­

rò de horas indicado. Para este ensayo se u t i l iz a ­

ron chapas de acero limpiadas, no tratadas previa­

mente, revistiéndose con una laca  pigmentada, r e fe ­

rida a 100 partes de peso de cuerpos sólidos de re­

sina, 20 partes de peso de pigmento de s ilic a to  do 

aluminio y  2 partes de peso de h o ll ín .

- 18-
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TABLA 2

Ejemplo Resina A Resina B
Ns por cada 100 Partes de resina sólida

partes de r e s i-
______________ na s ó l i d a ___________________ ____

1 A 1 20 B 1

2 A 1 10 B 3

3 A 1 30 B 5

4 A 1 25 B 6

5 A 1 40 B 7

6 A 2 25 B 2

7 A-2 15 B 3

8 A 2 25 B 7

9 A 3 30 B 3
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Ejemplo
NB

Resina A 
por cada 100 
partes de re 
sina sdlida

10 A 3

11 A 3

12 A 4

13 A 4

14 A 4

15 A 5

16 A 5

17 A 5

18 A 6

19 A 6

20 A 6

21 A 7

22 A 7

23 A 7

24 A 8

25 A 8

26 A 8

27 A 1

28 A 1 *

29 A 2

30 A 2

31. A 2

32 A 3.

33 A 3

34 A 3

Resina B
Partes de resina sdiida

30 B 4 

30 B 6 

30 B 1 

25 B 6 

30 B 8 

10 B 3 

15 B 5 

10 B 6 

20 B 3 

20 B 4 

20 B 6 

30 B 3 

30 B 6 

20 B 7 

10 B 3 

20 B 4 

20 B 8 

25 C 1 

20 C 5 

30 C 1 

20 C 6 

20 C 4 

25 C 2 

15 C 4 

20 C 3

30
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Ejemplo
NS

Resina A 
por cada 
100 partes de 
resina sólida

Resina B 
Partes de resina sólida

35 A 4 2 5 C 2

36 A 4 15C 3

37 A 4 20C 1

=:===== ¿SSSSIKXSKSXK:-:= =  ==:= ====K========= ============

TABLA 3

Neutralización Revestimiento Ensayo

Canti­
dad 1)

T i
po
2)

pH^) V o lt. Endure­
cimien­
to  mip/ 
SC

Embu- 
Durez t i -  

4) ción
........a,)..,,.-.

- Resisten 
e ia  "*

6 7

1 4,2 E 6,2 190 20/180 200 6,8 480 400

2 4,0 E 6,3 220 15/170 190 6,6 400 340

3 5,5 M 6,0 290 20/180 160 7,5 360 320

4 1,8 P 5,3 230 20/180 210 6,0 360 30C

5 5,6 M 5,9 170 20/180 160 8,0 320 240

6 4,4 E 6,0 180 20/180 180 7,8 380 320

7 4,0 E 6,2 200 15/180 190 7,5 400 360

8 5,5 M 6,0 190 20/180 170 8,4 360 280

9 4,5 E 5,9 180 15/180 180 7,8 460 360

10 4,5 E 5,8 180 20/180 200 7,5 380 320

11 1,8 P 5,4 210 25/180 210 7,0 420 320

12 5,8 M 5,6 190 20/180 190 6,8 400 320

13 2,0 P 5,3 200 25/180 200 6,6 460 360

14 5,8 M 5,6 180 20/180 180 7,3 360 240

15 4,5 E 6,0 230 20/180 170 8,0 380 240
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1 Neutralización

Canti— T i-  ^  
dad 1) po pH^'

2) -

Revestimiento

V o lt. Endure­
cimien­
to mili/ 
9C

Ensayo

Embu- 
Durez t i -

4) ción
5)

- Resisten­
c ia

6 7

5 16 4,6 E 5,9 260 20/180 160 8,5 420 240

17 2,0 P 5,3 290 25/180 190 7,8 360 2^0

18 6,0 M 5,5 230' 20/180 170 7,5 380 260

19 6,0 M 5,5 200 20/180 190 7,0 380 240

10
20 2,0 P 5,3- 270 25/180 180 6,9 400 280

21 5,5 M 6,0 200 15/180 170 8,5 360 240

22 2,8 P 5,5 210 25/180 180 7,0 360 260

23 5,6 M 6,1 190 20/180 160 8,8 260 200

24 4,3 E 6,2 190 20/180 *170 7,8 360 240

15 25 4,5 E 5,9 170 25/180 180 7,0 300 220

26 4,5 E 5,9 170 25/180 160 8,0 280 200

2 7 4 , 2 E 6,2 190 20/170 200 6,8 480 400

28 4,0 E 6,3 220 20/150 190 6,6 400 360

29 5,5 M 6,0 290 30/150 180 7,5 360 320
20

30 3,8 A 6,0 230 20/170 190 7,0 360 300

313 ,6 A 6,1 210 20/160 180 7,6 420 360

32 4,4 E 6,0 180 20/170 180 7,8 380 320

33 4,0 E 6,2 200 20/160 190 7,5 400 360

25 34 5,5 M 6,0 190 30/150 170 8,4 360 280

35 4,5 E 5,8 18o 20/170 180 6,8 460 360

36 4,5 E 5,8 180 20/170 200 7,5 480 360

37 3,8 A 6,0 210 20/170 210 7,0 420 320

30 ================================================= =======
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La presente patente de invención recaerá sobre las  s i­

guientes reivind icaciones*
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R E I V I N D I C A C I O N E S

1 .-  Procedimiento para la  obtención de revestim ientos ca­

tódicamente depositables para e l  electroesmaltado de in­

mersión, caracterizado porque se a g ita , mezclando homogé­

neamente, 98-50% de peso, preferentemente 95-60% de peso 

de una resina ca tión ica , autoreticu lante, d ilu ib le  con 

agua, después de neutralización  parc ia l o to ta l con áci­

dos inorgánicos y/u orgánicos, por lo  menos con 0 ,5 , pre­

ferentemente 0,8 hasta 1,5 átomos de nitrógeno básicos 

por 100 unidades de peso molecular y un número de dobles 

enlaces de por lo  menos 0,5, preferentemente de 0,8 hasta 

2,5; con 2-50% de peso, preferentemente de 5 a 40% de pe­

so de una resina autoreticu lante, no soluble en agua, de 

policondensación, polim erización o po liad ic ión , que po­

see un número de doble enlaces de por lo  menos 0,8, pre­

ferentemente 1, hasta 4, de modo homogéneo, y la  mezcla, 

eventualmente después de entremezclado o molienda con 

pigmento, cargas y ad itivos  usuales y después de neutra­

liz a c ió n  p arc ia l o to ta l  de la s  agrupaciones básicas del 

sistema con ácidos inorgáubds y orgánicos, se emulsiona 

en agua.

2, -  Procedimiento según la  re iv ind icación  1, caracteri­

zado porque para ambos componentes se agitan materiales 

de partida iguales o químicamente análogos.

3 . -  Procedimiento según la s  re ivind icaciones 1 y 2, ca­

racterizado porque la  resina no soluble en agua, autore­

ticu lan te de policondensación, polim erización o p o liad i­

ción presenta de 0,5 a 1,7 átomos de nitrógeno básicos



l por 1000 unidades de peso molecular*?

4?- Procedimiento según la  re iv ind icación  3, caracterizado  

porque este componente, despuás de neu tra lizac ión  de 50% -  

da la s  agrupaciones de nitrógeno básico , no es so lu b le  en 

agua*?

___________________________________________________________________________________________  - 24-
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5?'- Procedimiento para la  obtención de revestim ientos cató  

dicamente dapoaitablea para a l  elactroesm altado de inmersión, 

Según se describe y re iv ind ica  en l a  presente memoria des­

c r ip t iv a  y consta da 24 hojas fo lia d a s  y e sc r ita s  a máquina 

por una so la  da sus caras?'

Madrid, a 6 de feb re ro  de 1978.
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