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i Esta invención se re fie re  a^uh procedimiento pa-

ra  ap licar un.,revest imientó protector de* un material po lí­

mero a un sustrato  metálico utilizando una composición po 

limera acuosa d ilu ib le  con agua, adecuada para uso como un 

material de revestimiento electrodepositable catódicamente 

sobre su strato s m etálicos.

La aplicación  de revestimientos protectores de 

polímeros a su perfic ies conductoras de l a  electricidad  por 

l a  electrodeposición sobre e l la s  de m ateriales polímeros 

orgánicos es de importancia in d u stria l reconocida. En lo s  

años recientes se ha demostrado que muchos de lo s  defectos 

de lo s  procedimientos anteriores de electrodeposición ané 

dica se evitan cuando el articu lo  metálico a rev estir  se 

u t i l iz a  como cátodo más bien que como ánodo, estando e l ar 

ticu lo  a re v e stir  sumergido en un baño acuoso que contie­

ne un derivado ionizado del m aterial polímero a depositar.

Con objeto de que sea comercialmente aceptable, 

una composición polímera para uso en procedimientos de elec 

trodeposición catódica tiene que ser capaz de formar una 

solución o dispersión acuosa estable que posea suficiente 

concentración con respecto a l polímero y que exhiba suficicjn 

te conductividad e léc tr ica  para ser capaz de depositar una 

pelícu la  de material polímero sobre un sustrato metálico, 

cuando se hace pasar una corriente e léc tr ica  a través de la  

solución o dispersión acuosa, utilizando e l sustrato como 

cátodo. Adicionalmente, l a  composición polímera electrode 

positada debe poseer propiedades sa t is fa c to r ia s  de forma­

ción de p e lícu la  y no ha de presentar tendencia a correrse, o a

Hojt* nám. 1*

30
22039



P- üoJnnAm. 2

1

10

15

20

30
O8078

-caer, en la s  superficies v e rtica le s  ouando e l objeto se re ­

t ir^  del baño de elactrodeposicién, y a ser desplazada cuan
!

do e l objeto se enjuaga antes de la s  etapas u lterio res on 

el/procedimiento de revestimiento. La pelícu la  depositada 

tiene que exhibir una adhesión sa t is fa c to r ia  a l  sustrato me 

tá lic o  antes del secado, después del secado y después de 

cualquier reticu lación  de la  pe lícu la  depositada. El reves­

timiento secado y reticulado debería, deseablemente, ser 

limpio, duradero y re sisten te  a la  corrosión, y debería ex­

h ib ir una adhesión sa t is fa c to r ia  a cualquier revestimiento 

subsiguiente.

Un requisito  adicional de la  solución o dispersiói 

polímera acuosa es la  propiedad de un poder cubriente s a t i s  

fa c to r io , es decir, la  capacidad de l a  solución o disper­

sión para depositar sobre e l  sustrato  un revestimiento de 

espesor uniforme, aun en aquellas áreas del sustrato  que es 

tán a le jad as de o físicam ente apantalladas de un contraelec 

trodo. Para muchos fin e s , por ejemplo, para recubrimientos 

de imprimación para carrocerías de automóvil, es esencial 

un a lto  grado de tenacidad, combinado con cierto  grado de 

fle x ib ilid ad .

Es sabido que c ie rta s  re sin as denominadas epoxídi 

cas de peso molecular bajo , bien conocidas eii l a  técnica an 

te r io r , por ejemplo, lo s productos de reacción de la  epi- 

clorhidrina con compuestos alfa,om ega-dihidroxilados, o lo s 

polímeros y copolímeros de peso molecular bajo derivados de 

epoxi-alcoh il-acrilatos o m etacrilatos, después de modifica 

cién por reacción con c ie rto s e steres de boro o con aminas, 

exhiben muchas de la s  propiedades deseables antes citadas 

requeridas para la s  composiciones polímeras electrodeposita
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.bles,catódicam ente. Puede suceder que e l  grado necesario de 

capacidad de duración o re sisten c ia  a l  rayado, después de 

la  reticu lación  con objeto de formar e l revestimiento pro­

tec to r , no pueda conseguirse con e l  acompañamiento de un 

¿rado su ficien te de fle x ib ilid a d  y/o re sisten c ia  a la  corro 

jLón. Es necesario también que t a l  producto, después de la  

modificación y mezcla con agua para formar una solución o 

dispersión acuosa, contenga grupos epóxido u otros grupos 

funcionales reactivos lib re s  que sean capaces de partic ioa- 

ción en reacciones de reticu lación  durante e l  procedimiento

de revestimiento en una etapa subsiguiente a  la  electrodepo

^siclón. Estos grupos reactivos requeridos para la  re ticu la ­

ción , o sus precursores, se introducen durante la  primera 

etapa de s ín te s is  del polímero de peso molecular bajo , y 

soja muy reactivos. E l objetivo de t a l  modificación del p o li 

mero a f in  de promover la  solubilidad en agua de t a l  modo 

qu!e sea electrodepositable catódicamente, y proporcionar 

acjicionalmonte l a  presencia de grupos funcionales reactivos 

a f in  de favorecer la  reticu lación  después de la  etapa de 

electrodeposición sobre lo s  su stratos m etálicos, es d i f í c i l  

de conseguir sin  incurrir a l  menos en e l  riesgo  de re tícu la  

ción del polímero en alguna etapa antes de la  electrodeposi 

ción. Un t a l  resultado es altamente indeseable en e l sen ti­

do de que puede producirse una m elificación prematura, lo 

que conduciría a un producto d i f í c i l  o imposible de d iso l­

ver o dispersar en agua.

Puede ser necesario también proporcionar uno o 

más agentes esp ecífico s que sean correactivos con lo s  gru­

pos reactivos de l a  resina de peso molecular bajo , a f in  de 

proporcionar y/o con objeto de promover la  reticu lación , y
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-conseguir una combinación aceptable de propiedades del recu­

brimiento protector f in a l . Estos agentes adicionales tienen 

qq^ introducirse en y dispersarse en la  composición acuosa.

/ Un inconveniente adicional que va unido a l  uso de

ta le s  composiciones de la  técnica anterior es que lo s  m ate-, 

r ía le s  de partida necesarios para la  s ín te s is  de la s  r e s i ­

nas de peso molecular bajo son con frecuencia relativamente 

costosos.

La técnica anterior describe procedimientos para 

revestimiento de artícu lo s conductores do la  e lectric idad  

por lo s cuales e l  artícu lo  se u t i liz a  como cátodo en un baño 

acuoso que contiene una resina básica que está  neutralizada 

a l  menos parcialmente con una sustancia ácida t a l  como un 

ácido carboxílico orgánico, donde se sugiere que la  resina 

básica puede derivarse, entre otras cosas, de polibutádieno 

epoxidado. Sin embargo, no siempre se esp ecifica  que e l  po- 

libutadieno .epoxidado deba ser una sustancia líqu id a, y-^n 

lo s  casos en que se sugiere que se u tilicen  polibutádienos 

de peso molecular bajo que son probablemente polibutadienos 

líqu idos, e l peso molecular recomendado del polímero es tan 

bajo que probablemente se presentarían d ificu ltad es durante 

la  electrodeposición, ta le s  como un poder cubriente in e fi­

ciente y/o un corrimiento hacia abajo del revestimiento so­

bre la s  su perficies v e rtica le s . Además, la s  condiciones pa­

ra la  conversión del polibutádieno epoxidado en resin as bá­

sic a s  electrodopositables catódicamente se especifican rara 

vez y, como se mostrará más adelante en e sta  memoria, e x is­

ten posib ilidades, por una parte, de una reacción inadecua­

da del epóxido de polibutádieno con aminas orgánicas para 

formar eficientemente resin as electrodepositables catódica-

M o ja  nAwt. 4
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-mente, o por otra parte, de dar lagar a ge lificac ió n  duran­

te jiicha reacción. (Patente de EE.UU. nS 3.716.402 y paten- 

te,.j'bri tánica 1.407.410).

/ Se ha descubierto ahora que se pueden formar com­

posiciones polímeras acuosas altamente adecuadas para uso en 

procedimientos de revestimiento por electrodeposición catódi 

ca á p a rtir  de c ie r ta s  resin as derivadas de polidienos líqu i 

dos, y que pueden proporcionarse composiciones polímeras l í ­

quidas no g e lific a d a s  que forman soluciones o dispersiones 

acuosas e stab le s, y que pueden depositarse eléctricamente 

con .eficien cia  sobre un sustrato metálico catódico, y que se 

reticu lan  fácilm ente, utilizando m ateriales de partida re la ­

tivamente económicos y procedimientos relativamente senci­

l lo s  y controlables.

De acuerdo con un aspecto de la  presente inven­

ción, se proporciona un método de preparación de una compo­

sición  polímera acuosa d ilu ib le con agua para uso como un 

m aterial de revestimiento catódico, que comprende la s  eta­

pas de epoxidar parcialmente un polldieno líquido seleccio­

nado del grupo constituido por homopolímeros de un dieno 

conjugado 1,4 y copolímeros que comprenden una proporción 

principal en peso de un dieno conjugado 1,4 y una proporción 

menor en peso de un monómero copolimerizable* con é l ,  tenien 

do e l  polidieno líquido un peso molecular t a l  que una capa 

depositada catódicamente de la  composición no tenderá sus­

tancialmente a correrse en una superfloie v e rtic a l, someter 

a aminación e l  polidieno epoxidado a una temperatura de a l  

menos 120^0 con a l  menos una amina que contiene no más que 

un grupo amino primario para proporcionar un polímero epoxi 

dado aminado líquido sin g e lif io a r  que contiene a l  menos un

H o j a n á m .  $
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-miliequivalanto do grupos amino combinados por gratno de d i­

cho! polímero derivado líquido, y después de e llo  n eu tra li­

zar a l  monos parcialmente e l  m aterial polímero aminado oon 

áĉ Ldo para producir un m aterial d ilu ib le  con agua que con­

tiene insaturacién residual en la  cadena de polímero.

Do acuerdo con un aspecto adicional de la  presen­

te invención, se proporciona un procedimiento para ap licar 

un revestimiento protector de un m aterial polímero á un sus 

trato  m etálico, que comprende la s  etapas de conectar e l  sus 

trato  como cátodo mientras que está  sumergido en un baño de 

uná composición polímera acuosa, conectar un ánodo como con 

traelectrodo en dicho baño, hacer pasar una corriente e léc­

tr ic a  entre dichos ánodo y cátodo para electrodepositar de 

este  modo e l  m aterial polímero sobre dicho su strato , com­

prendiendo dicha composición polímera una composición d ilu í 

ble en agua obtenida por la s  etapas de epoxidar parcialmen­

te un polidieno líquido seleccionado del grupo constituido 

por homopolímeros de un dieno conjugado 1,4  y copolímeros 

que comprenden una proporción principal en peso de un dieno 

conjugado 1,4 y una proporción menor de un monómero copoli- 

merizable con é l ,  teniendo e l  polidieno líquido un peso mo­

lecu lar t a l  que la  capa depositada catódicamente de materia!! 

polímero no tienda sustancialmente a correrse de una super­

f i c ie  v e r tic a l, someter a aminación e l  polidieno epoxidado 

a una temperatura de a l  menos 120^0 con a l  menos una amina 

que contiene no más que un grupo amino primario para propor 

cionar un polímero epoxidado aminado líquido sin  g e l i f ic a r  

que contiene a l  menos un m iliequivalente de grupos amino 

combinados por gramo de dicho polímero aminado líquido, y 

después de e llo  neutralizar a l  menos parcialmente e l  mate-
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j r i a l  polímero aminado con ácido para producir un m aterial 

d i l i ib le  con agua que contiene insaturación residual en la  

cadena del polímero, y someter e l  m aterial polímero electro 

depositado a reticu lación  oxidante por reacción de la  in sa­

turación residu al en la  cadena del polímero con e l  oxígeno 

atmosférico a temperatura elevada.

Aspectos adicionales de la  presenté invención pro 

porcionan la  composición acuosa d ilu ib le  con agua preparada 

por e l  método arriba indicado y un sustrato  metálico reves­

tido por e l  procedimiento arriba indicado.

/ Los polidienos líquidos u tilizad os como materia­

le s  de partida para la  fabricación  del m aterial de re v e sti­

miento electrodepositable catódicamente por e l  presente mé­

todo y para uso en e l  procedimiento de electrodeposición ca 

tódica comprenden lo s  homopolímeros de dienos conjugados 

1 , 4 , y lo s  copolímeros líquidos de uno o más dienos conjuga 

dos 1,4  con uno o más de otros monómeros copolimerizables 

' etilénicamente insaturados, ta le s  que e l  copolímero tiene 

una composición constituida por a l  menos 50% en peso de uni 

dados copolimerizadas derivadas de uno o más dienos conjuga 

dos, preparándose dichos homopolímeros o copolímeros de die 

nos conjugados 1,4 por cualquier técnica de polimerización 

conocida per se que de como resultado la  formación de p o lí­

meros o copolímeros líqu idos.

Los dienos que pueden convertirse en productos po 

limeros líquidos son bien conocidos. Son ejemplos butadie- 

no-1,4 y 2-m etil-1 ,4-butadieno, siendo preferido e l  butadie 

no. Análogamente, lo s  monómeros etilénicamente insaturados 

copolimerizables con dienos conjugados 1,4  para formar copo 

limeros líquidos son bien conocidos y numerosos. Son ejem-

/
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-píos estireno, alfa-m etilestiren o , a c r ilo n itr ilo  y metacri- 

latj) de metilo, siendo preferido e l estiren o .

El peso molecular del polímero o copolímero líq u i 

do^do dieno conjugado 1,4 no debe ser demasiado bajo . Se ha 

encontrado que s i  este valor es excesivamente bajo , enton­

ces e l poder cubriente del bailo ¿e electro-revestim iento ca 

tódico-es deficiente, y, lo  que es igualmente grave, e l re ­

vestimiento recién depositado tiende a correrse en la s  su­

p e rfic ie s  v e rtica le s . El peso molecular mínimo del polímero 

o copolímero de dieno líquido, para superar estos y otros 

inconvenientes, estará determinado en c ie rta  extensión por 

factores ta le s  como la  constitucién en e l caso de un copolí 

mero^la microestructura de lo s  re sto s de dieno copolimeriza 

dos, e t c . ,  pero un mínimo aproximado en e l caso de un homo- 

polímero de polibutadieno líquido es 1.500, expresado como 

un valor medio numérico, y no menor que aproximadamente 1.0(j0 

en e l  caso de un copolímero butadieno/estireno que contenga 

aproximadamente 50% en peso de unidades de butadieno copoli 

merizadas.

Un m aterial de partida preferido es un homopolíme 

ro de polibutadieno líquido que tiene un peso molecular me­

dio numérico de aproximadamente 2.000.

En la  primera etapa del presente método para la  

preparacién de una composición de revestimiento electrodepo 

sitab le  catódicamente, lo s  enlaces carbono-carbono insatura 

dos del polímero o copolímero de dieno líquido se someten a 

. epoxidación por métodos bien conocidos, por ejemplo por tra  

tamiento con un peroxiácido, t a l  como ácido peracetico. E l 

grado de epoxidación, esto es, la  proporción de enlaces do­

b les presentes que se hacen reaccionar de t a l  modo a f in  de
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-participar en la  formación de un an illo  de oxirano, es con­

venientemente t a l  que e l polidieno líquido epoxidado contie 

ne,-;'de 2% a 10% en peso de oxígeno epoxídico expresado como 

proporción del peso to ta l del polímero, y preferiblemente, 

de 3,5% a 8% en peso. El grado de epoxidación dependerá 

principalmente del grado de aminación requerido, es decir, 

de la  proporción de grupos amino combinados en e l  polidieno 

epoxidado aminado, lo  cual dependerá a su vez de cierto  nu­

mero de fac to res, principalmente del grado de sensib ilidad  

a l  agua requerido en e l  polidieno líquido epoxidado y.amina 

doí y

< En cualquier caso, e l polímero o copolímero de 

dieno líquido epoxidado debe contener su ficien te insatura­

ción o le fín ica  en la s  macromolecnlas para hacer que la  r e s i  

na electrodepositada catódicamente sea reticu lab le  en un 

producto sólido por reticu lación  oxidante. Como guía aproxi 

mada para e l  grado mínimo de epoxidación necesario, será su 

fic ien te  proporcionar un miliequivalente de grupos amino 

combinados por gramo de polímero o copolímero epoxidado y 

aminado para hacer usualmente que e l polímero sea a l  menos 

dispersable con agua después de la  neutralización, pero ma­

yores proporciones de grupos amino no se excluyen, como se 

describe más adelante en esta  memoria.

La proporción precisa de grupos amino combinados 

requeridos para conferir solubilidad re a l  en agua a l  políme 

ro después de la  neutralización de lo s  grupos amino depende 

de varios fac to res, entre lo s  que se incluye la  baslcidad 

del grupo o grupos amino particulares, e l  peso molecular y 

la  constitución del polidieno o copolímero de dienos líq u i­

do, su microestructura, la  naturaleza y concentración de
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iH

-contra-iones, la  naturaleza y proporción de oodioolvontos 

con e3/ agua, e tc ,

j Como guia adicional para ,el grado de opoxidación

requerido, ae ha encontrado que es ventajoso que e l  polidle 

ho epoxidado aminado contenga algunos grupos epoxido sin  

eácoionar, es decir grupos que no hayah reaccionado con la  

mina o aminas, por razones que se verán más adelante.

La aminación procede por la  reacción de apertura 

de 'an illo  de un grupo amino primario o secundario con un

grupo epoxidico en e l polímero o copolímcro para formar un
[

am:.no-alcohol. Los grupos epóxido de lo s  polidienos líq u i-  

do¡3 epoxidados tienen una reactividad relativaniente baja 

comparados con lo s de lo s copolímeros derivados de epiclor- 

hidrina o de ac r ila to s  y m etacrilatos de g l ic id i lo .

La reacción puede llevarse  a cabo por calentanien 

del oolímero epoxidado con una o más aminas, dependiendo
t " -

laj temperatura óptima superior a 120SC de la  amina u t i l iz a ­

da y de cualquier catalizador que pueda u t i liz a r se . La reac 

ción se puede llevar a cabo en presencia de un disolvente 

que sea inerte en la  reacción, en caso de que sea deseable 

esto . Se prefiere u t i liz a r  una mono- o poli-amina de a lto  

pun̂ to de ebullición , t a l  como una que tenga un punto de ebu 

Ilic ió n  superior a 120SC, como la  amina para la  etapa de 

amiAación, pero pueden emplearse aminas que hiervan a tempe 

ratura más b a ja , llevando a cabo la  reacción en recip ientes 

cerrados bajo presiones autógenas.

Por razones comerciales a s í  como por razones téc­

n icas, ta le s  como la  necesidad de ev itar  la  ge lificac ión  

por reacciones secundarias indeseables durante la  etapa de 

aminación, es deseable completar la  reacción de aminación

to
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-dentro de un período de tiempo razonablemente corto, por 

ejemplo, aproximadamente 6 horas. Tal resaltado puede conse 

guirse operando en condiciones de reacción que asegaren qae 

, es^é presente an exceso de grupos epóxido con relación a 

lo s  grupos amino reactivos, y calentando a re flu jo  la  mezcla 

de reacción con ana amina qae hierva a temperatura elevada,

& uña.temperatura de (por ejemplo) 160 a 1809(3, dependiendo 

también la  temperatura y e l  tiempo exactos requeridos de la  

naturaleza y concentración de la  amina, la  proporción-rela­

tiv a  de grupos epóxido, la  naturaleza del catalizador, e tc . 

Debe observarse que, debido a l a  velocidad de reacción re ía  

tivaaente perezosa del epóxido de polidieno con la s  aminas 

primarias y secundarias, aun en presencia de catalizador y 

en presencia de proporciones estequiometricas de grupos-ami 

no reactivos con relación  a lo s  grupos epóxido, generalmen­

te es deseable terminar e sta  etapa antes que haya reacciona 

do l a  to ta lid ad  de lo s  grupos epóxido, a f in  de reducir e l  

riesgo  de una ge lificac ió n  prematura. En cualquier caso, 

con objeto de acortar e l  período de reacción, generalmente 

es necesario terminar la  etapa de aminación antes que haya 

reaccionado la  to ta lidad  de lo s  grupos epóxido disponibles 

con lo s  grupos amino primarios o secundarios.

Menos deseablemente, puede conseguirse una reac­

ción más rápida mediante e l  uso de una proporción de amina 

en exceso de la  calculada como estequiométricamente equiva­

lente a l a  proporción de grupos epóxido presentes, en cuyo 

caso cualquier amina que no haya reaccionado tiene que sepa 

rarse  después de haberse completado la  reacción de amina- . 

ción.

Cuando se opera en la s  condiciones preferidas,
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1 -usualmente es también un procedimiento preferido e l lle v a r  

a cjabo la  reacción del polibutadieno epoxidado con una ami- 

na^o aminas en presencia de uno o más catalizadores de aper 

tuí'a de an illo s  para la  reacción, incluyendo lo s  catalizado

5 res adecuados compuestos que contienen grupos hidroxi ta le s
i

como etanodiol o un fenol, siendo preferido un fenol.

Sin embargo, debe apreciarse también sobre la  base

de la  descripción anterior que la  etapa de aainación puede 

llevarse  a cabo en ausencia de un catalizador de apertura

10 de an illo , por a ju ste  de la s  condiciones de reacción por 

loó medios indicados. .Además, s i  la  amina contiene un grupo 

hidroxi, t a l  como sucede en e l caso de la  etanolamina o en

cualquier otra alcanolamina, la  reacción transcurre fácilmen 

te debido a la  presencia del efecto c a ta lít ic o  del grupo, hi

15 droxi.exiatente'en la  amina propiamente dicha.

Es sorprendente e l hecho de que lo s  polidienos" 

epoxidados, por ejemplo e l  polibutadieno epoxidado, son ca­

paces de reaccionar con una gran diversidad de aminas para 

formar m ateriales electrodopositables catódicamente, sin

20 causar ge lificac ió n . Tales aminas incluyen monoamiias prima­

r ia s ,  monoaminas secundarias y poliaminas que contienen un 

grupo amino primario. .Aunque la s  poliamiüas que contienen 

más de un grupo amino primario causan efectivamente g e l i f i ­

cación, pueden u tiliz a rse  poliaminas que contienen más de

25 un grupo amino secundario, aun cuando esté  presente también

un grupo amino primario. Adicionalmente, aunque pueden u ti­

liza rse  alcanolaminas, como se ha indicado previamente, es­

ta s  aminas se emplean preferiblemente en conjunción con una 

o más aminas que no contienen grupos h idroxilo , ya que en

30 caso contrario aquéllas pueden dar lugar a productos de rea<¡
08078
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-cion que tienen una viscosidad excesiva. Se prefiere u t i l i ­

zar aminas a l i f á t ic a s  a f in  de conseguir una basicidad su fi 

cíente, y por la  misma razón u t i liz a r  poliaminas en lugar 

de monoaminas. Poliaminas preferidas son la s  que contienen

un grupo amino primario y a l  menos un grupo amino te rc ia-
/

r io .  *

* - Como se ha. indicado previamente, aproximadamente 

un milieqúivalente de grupos amino combinados to ta le s  por 

gramo de polímero o copo limero epoxidado aminado es usual?-

mente suficiente cara conferir a l  menos d ispersabilidad en
/
agua, después de la  neutralización. Cuanto mayor sea e l.p e ­

so molecular del pólidieno líquido, tanto mayor será l a „pro 

porción de amina combinada para conferir verdadera so lu b ili 

dad en agua. Así, un intervalo amplio preferido de conteni­

dos de amina es de 1,5 a 2,5 m iliequivalentes por gramo de 

polldieno epoxidado aminado. Son indeseables proporciones 

excesivas de amina combinada, por e l  hecho de que dan lugar 

a un comportamiento in ferior de electrodeposición.

Como se ha indicado arrib a , un grupo preferido de 

aminas comprende la s  aminas primarias -  te rc ia r ia s . 3 sta s 

reacciones con gran rapidez debido a la  presencia del grupo 

amino primario reactivo^ siendo e l  grupo amino te rc ia r io  re 

lativamente no reactivo en la s  condiciones implicadas en la  

aminación, pero siendo ú t i l  para conferir fa c ilid ad  de diso 

lución o de dispersión en agua o la  s a l  del producto de reat, 

ción. De este modo se hace posible e l  uso de una menor pro­

porción de grupos epoxi cuando se trab a ja  con ta le s  poliami 

ñas que la  que sería  esencial en caso contrario por razones 

de solubilidad o d ispersabilidad  en agua.

Un ejemplo de t a l  amina prim aria-terciaria  es la30
08078
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1 - 4- ( sLamlnopropil)morfolina, la  cual, además de lao ventajas 

arriba enumeradas, posee la  ventaja adicional de conferir 

una resisten c ia  excelente a la  corrosión a lo s  su stratos me

tá lle o s  electro-revestidos catódicamente.

5  ̂ E l polidieno epoxidado aminado resultante es un

polímero liquido no ge lificad o . La reacción u lterio r  de lo s 

grupos amino durante la  aminación, t a l  como la  que conduci­

r ía  a un polímero reticu lado, puede ev itarse  por selección

apropiada de la  amina 0 aminas como se ha indicado previa-
/' , ****** mente, por e l uso de catalizadores para la  reacción de ami­

nación y por a ju ste  de la s  condiciones empleadas para la  

reacción con e l polibutadieno epoxidado. Adicionalmente,

10

l a s  condiciones de reacción se regulan preferiblemente de 

t a l  modo, como se acaba de indicar, que cualesquiera grupos

15 am ino.terciarios existen tes en e l  polímero aminado no reac­

cionen ulteriormente con lo s  grupos epóxido contenidos en

e l  polímero para dar grupos amino cuaternarios.

Como se ha establecido anteriormente, la  re tícu la

ción sobre un sustrato metálico de una pelícu la  del políme­

20 ro depositado catódicamente puede conseguirse fácilmente

por medio de una reacción de oxidación convencional de lo s
$

enlaces dobles carbono-carbono residu ales con e l oxígeno at

mosferico, y la  reticu lación  se produce predominantemente a 

travás de este mecanismo en la  realización  del mátodo pre­

25 sente. Sin embargo, no se excluye necesariamente la  provi­

sión en e l baño de electro-revestim iento de una 0 más sus­

tancias que co-depositan sobre e l  cátodo de sustrato  metáli

co junto con e l polibutadieno líquido epoxidado aminado y 

que son correactivas con aquél en la s  condiciones u t i l iz a ­

30 das para la  reticu lación  oxidante, a f in  de proporcionar un
08078
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-mecanismo de reticu lación  a u x ilia r .
)/ '
! E l polibutadieno líquido apoxidado aminado resu l­

tante se neutraliza luego to ta l  o parcialmente con uno o 

más ácidos, y se mezcla,con agua para dar un líquido acuoso

que puede ser una solución transparente, una emulsión o una
/

dispersión dependiendo de lo s  fac to res ya discutidos que in 

cluyen-la proporción de grupos amino introducidos y de la  

extensióníde la  neutralización. Esta etapa es convencional, 

y lo s  ácidos empleados pueden ser lo s  u tilizad os convenció-

pálmente en lo s  baños de electrodeposición catódica. Aqué-
/
l ío s  son preferiblemente, pero no necesariamente, ácidos-or 

gánicos, ta le s  como lo s  ácidos acético , lác tico  y fórmico.

En la  preparación de m ateriales de electro-reves­

timiento, la  presencia de pigmentos u otros ad itivos conven 

cionales en la  técnica del revestimiento por electrodeposi­

ción puede ser necesaria. Tales ad itivos pueden incorporar­

se convenientemente en e l  polímero aminado antes de la 'a d i­

ción del agua.

La invención se ilu stra rá  a continuación por lo s 

ejemplos que siguen, de lo s  cuales lo s  ejemplos I  a IV es­

tán de acuerdo con la  invención y e l ejemplo V es comparati 

vo. '

EJEMPLO I  ' '

Cuatrocientos gramos de un polibutadieno líquido, 

que tenía un peso molecular medio numérico de 2.600, comer­

cialmente asequible como " Lithene " PH ("Lithene" es una mar 

ca comercial reg istrad a), que se había epoxidado de modo 

que contenía 4 , 5% en peso de oxígeno epoxídico, se mezcla­

ron a la  temperatura ambiente con 51 g de 4-(3-aminopropil)- 

morfolina, 5 g de fenol, y 80 g de 2-n-butoxietanol. La mez
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:1a se agitó y se calentó a ana temperatura áe 175^0 duran­

te ¡L ia  horas y se dejó en friar después. Ochenta y sie te
1

gramos de la  resina enfriada se mezclaron concienzudamente 

con 3)75 g de ácido lác tico  y 1.500 g de agua d estilad a  pa­

ra  dar una solución acuosa de la  resin a .

Con objeto de demostrar la  aptitud de este mate­

r i a l  para e l  revestimiento por electrodeposición, la  solu­

ción acuosa se puso en una célu la e le c tro lít ic a  que tenía 

placas de acero fosfatado rectangulares como electrodos^ ,E, 

diseño do la  célula era t a l  que lo s electrodos se mantenían 

paralelos y mirándose entre s í  a una d istancia de 5 cm uno 

del otro. Se aplicó una tensión de 100 v o ltio s a través de 

la s  p lacas durante 2 minutos. Se sacaron lo s  electrodos de 

la  célu la y se encontró que la  resina se había electrodepo 

sitado sobre el'cátodo. Se enjuagó e l cátodo con agua, y la  

pelícu la depositada se curó por calentamiento de la  placa 

revestida mantenida v^rticalmente en una estu fa a 1809C du­

rante 30 minutos. La placa exhibía un revestimiento duro y 

uniforme, que tenía un espesor medio de 25)4 mieras y una 

dureza de láp iz  de 3H. La pelícu la depositada mostró un po­

der cubriente sa t is fac to r io  de 9 cm sobre 16 cm de placa su 

mergida apantallada, siendo esta  medida del poder cubriente 

dependiente de la  construcción de la  cé lu la . La pelícu la  de 

positada exhibió una protección sa t is fa c to r ia  contra la  co­

rrosión en e l ensayo de corrosión de l a  ASTM.

EJEMPLO I I

Cien gramos de un polibutadieno líquido, que te ­

n ia un peso molecular medio numérico de 5. 000, comercialmen 

te asequible como "Lithene" N4-5000, que se había epoxidado 

de modo que contenía 5, 2% en peso de oxígeno epoxídico, se
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-mezclaron a la  temperatura ambiente con 17,6 g de d istancia
] , , "  

mina y 1,25 g de fen ol. La mezcla se agitó  y se calentó a !
una. temperatura de 175-C durante 6 horas, y se dejó en friar 

después. Setenta y cinco gramos de la  resina enfriada, que 

era considerablemente más espesa que e l  producto de reacción 

del ejemplo I ,  se mezclaron concienzudamente con 3,75 g de 

ác id o .lác tico  y .1.500 g de agua d estilad a  para dar una solu 

ción de la  resina.

Se u tiliz ó  la  solución de la  resina para dar un 

revestimiento de la  manera descrita en e l ejemplo I . - 

EJÉMBLO I I I

Cuatrocientos gramos de un polibutadieno líquido 

comercialmente asequible como "Lithene" FU, que se había, 

epoxidado de t a l  modo que contenía 4 , 5% en peso de oxígeno 

epoxídico, se mezclaron a l a  temperatura ambiente con 51 g 

de 4- í 3-aminopropil)morfolina, 5 g de fen ol, y 80 g de 2-n- 

-batoxietanol. La mezcla se ag itó  y se calentó a una tempe­

ratura de 175-C durante 3 horas, después de lo  cual se aña­

dieron 5,04 g de diciandiamida. La mezcla se calentó con 

agitación  durante 2 horas adicionales a 175^0 y luego se de 

jó en friar . Ochenta y sie te  gramos de la  resina enfriada se 

mezclaron concienzudamente con 3,25 g de ácido lác tico  y 

1.500 g de agua destilada para dar una solución acuosa de 

la  resin a .

Se obtuvo un electrodepósito por e l  método descri 

to en e l ejemplo I .

EJEMPLO IV

Cuatrocientos gramos de un polibutadieno líquido 

comercialmente asequible como "Lithene" PH, que se había 

epoxidado de t a l  modo que contenía 4 , 5% en peso de oxígeno
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-epoxídico, se mezclaron a la  temperatura ambiente con 51 g 

de ^ - (3-cMnínopropil)-morfolina, 6,5 g de p-amlnofonol, y 80 

g de 2-n-butoxietanol, la  mezcla no agitó y no calentó a 

un4 temperatura de 175-C durante 6 horas, y se dejó en friar 

luego. Ochenta y sie te  gramos de la  resina enfriada se mez­

claron concienzudamente con 3,75 g de ácido lác tico  y 1.500 

g de agua destilada para dar una solución acuosa de la  r e s i ­

na.

Se obtuvo un elactrodepósito por e l método doscri 

to en e l  ejemplo I .  La conveniencia de u t i liz a r  un po lid ie- 

nO'de peso molecular más elevado como m aterial de partida 

puede verse en o l ejemplo comparativo siguiente, en e l que 

se ha u tilizado  un poli'dieno que tiene un peso molecular me 

ñor que 1 . 500.

EJEMPLO V

Ochenta gramos de un polibutadieno líquido, que 

tenía un peso molecular medio numérico de 900, comercialmen 

te asequible como "Lithene" PL, que se había epoxidado de 

t a l  modo que contenía 6 , 2% de oxígeno epoxídico, se mezcla­

ron a la  temperatura ambiente con 8,25 g de morfolina. La 

mezcla se ag itó  y se calentó a  una temperatura de 160^0 du­

rante 3 horas y se dejó en friar después. Setenta y cinco 

gramos de la  resina enfriada se mezclaron concienzudamente 

con 5 g de ácido acético g la c ia l  y 1.500 g de agua d e st ila ­

da para dar una emulsión acuosa de la  resin a.

Se preparó un depósito galvánico por e l  método 

descrito  en e l ejemplo I ,  y la  pelícu la  revestida se curó 

por calentamiento de la  placa revestida en una estufa a 

180SC durante tre in ta  minutos, pero la  placa curada era in­

sa t is fa c to r ia  debido a que l a  mayor parte del revestimiento

, Foja nf'ta. 1 8
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-se había corrido hacia abajo de la  p laca  antes del curado
í ,y había formado un nervio de revestimiento en e l  fondo de 

la,¿placa.

 ̂ Fue posib le obtener un revestimiento duro sobre

o tra  p laca solamente cuando l a  p laca  se mantuvo horizontal 

mente a f in  de e v ita r  que e l  revestimiento se co rriera  ha­

c ia  abajo a lo  largo  de la  p laca  antes del curado. Esto es 

evidentemente in sa tis fa c to r io  para l a s  operaciones comer­

c ia le s  normales.

/
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REIVINDICACIONES - -  ;*

Los puntos de invención propia y nueva, que se 

presentan para que sean objeto de e sta  so lic itu d  de Paten 

te de Invención en España, por VEINTE años, son lo s  que se 

recogen en la s  reivindicaciones siguientes:

13. Un procedimiento para ap licar un revestimien 

to protector de un material polímero a un sustrato  metáli­

co, que comprende la s  etapas de conectar e l sustrato  como 

cátodo mientras que está  sumergido en un baño de una compo 

sición  polímera acuosa, conectar un ánodo como un contra- 

-electrodo en dicho baño, hacer pasar corriente e léc tr ica  

entre dichos ánodo y cátodo para electrodepositar a s i  e l ma 

te r ia l  polímero sobre dicho su strato , comprendiendo dicha 

composición polímera una composición d ilu ib le  con agua ob­

tenida por la s  etapas de epoxidar parcialmente un polidieno 

liquido seleccionado del grupo constituido por homopolíme- 

ros de un dieno conjugado 1,4 y copolímeros que comprenden 

una proporción principal en peso de un dieno conjugado 1,4 

y una proporción menor de un monómero copolimerizable con 

é l, teniendo el.polidieno líquido un peso molecular t a l  que 

l a  capa depositada catódicamente de material polímero no 

tienda sustancialmente a correrse de una superficie v erti­

cal, someter a aminación el polidieno epoxidado a una tem­

peratura de a l menos 120ec con a l menos una amina que con­

tiene no más que un grupo amino primario para proporcionar 

un polímero epoxidado aminado líquido no gelificado  que con
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- t ie n e  a l  menos un m llieauivalente Je* grupos amino combina­

dos por gramo- de dicho polímero aminado líquido, y después 

de e llo  n eutralizar a l  menos parcialmente e l m aterial po lí­

mero aminado con ácido para producir un m aterial d ilu ib le  

con agua que contiene insaturación reísdual en l a  cadena de 

polímero, y someter e l material polímero electrodepositado 

a retidulación  oxidante por reacción de l a  insaturación re-j 

sidual en l a  cadena del polímero con oxigeno atmosférico a ¡ 

temperatura a lta .

23.- Un procedimiento de acuerdo con l a  reivindi­

cación 13, en el que l a  composición del polímero es soluble 

en agua.

33.- Un procedimiento de acuerdo con l a  reivindi­

cación 13 ó 23, en e l que e l polidieno líquido es un homopo 

limero de polibutadieno liquido que tiene un peso molecular 

no menor que 1.500.

43.- Un procedimiento de acuerdo con l a  reivindi­

cación 13 ó 23, en e l que el polidieno liquido es un copolí 

mero butadieno/estireno que tiene un peso molecular no me­

nor que 1.000.

53.- Un procedimiento de acuerdo con cualquiera 

de l a s  reivindicaciones 13 a  43, en e l que l a  reticu lación  

se efectúa por calentamiento del m aterial polímero electro- 

depositado a una temperatura de aproximadamente 1809C duran 

te  aproximadamente 30 minutos.

68.- Un procedimiento de acuerdo con cualquiera 

de l a s  reivindicaciones 13 a  53, en e l que l a  composición 

polímera acuosa comprende adicionalmente uno o más de pig­

mentos y otros ad itivos convencionales en l a  técnica de l a  

electrodeposición.



5

10

15

20

25

30

M o ja  nA m .

73' - Un proc.edind.ento ¿e acuerde con una cualquie 

ra  de la s  reivindicaciones 18 a 6a, en e l que el polidieno

liquido epoxidado contiene de 2 a 10% en peso de oxígeno

epoxídico.

8a .-  Un procedimiento de acuerdo con una cualquie 

ra  de la s  reivindicaciones 1a a 7a, en el que e l polidieno

liquido epoxidado contiene de 3,5 a 8% en peso de oxigeno

epoxídico.

9§.- Un procedimiento de acuerdo con una cualquie 

ra  de la s  reivindicaciones 1a a 8a, en el que l a  amina t ie ­

ne un punto de ebullición  superior a 120BC.

103.-  un procedimiento de acuerdo con una cualquie 

ra  de la s  reivindicaciones 13 a 93, en el que l a  aminación 

se lle v a  a cabo a una temperatura de 160 a 180SC durante 

aproximadamente* 6 horas.

118.- Un procedimiento de acuerdo con una cualquie 

ra  de la s  reivindicaciones 13 a *103, en e l que l a  aminación 

del polidieno epoxidado se lle v a  a cabo en presencia de un 

catalizador de apertura de a n i l lo . *

128.- Un procedimiento de acuerdo con l a  reivindi­

cación 118, en el que el catalizador es un compuesto orgá­

nico que contiene grupos hidroxi.

133.- Un procedimiento de acuerdo con l a  reiv indi­

cación 118 ó 128, en el que el catalizador es un fenol.

148.- Un procedimiento de acuerdo con una cual­

quiera de la s  reivindicaciones 13 a 133, en el que l a  ami­

na es 4- ( 3-aminopropil)morfolina.

158.- Un procedimiento de .acuerdo con una cualquie 

ra  de la s  reivindicaciones 18 a 143, en el que e l grado de 

aminación del mismo son ta le s  que e l polímero epoxidado
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aminado líquido no gelificado  contiene todavía grupos epóxi 

do que no hañ reaccionado."

16a .-  Un procedimiento de acuerdo con una cual­

quiera de la s  reivindicaciones 1a a 15^ en el que el ácido 

es un ácido orgánico.

17-.- Un procedimiento de acuerdo con l a  reivindi 

cación 16a, en e l que e l ácido es ácido fórmico, acético o 

lá c t ic o . ;

18&.- Un procedimiento para ap licar un revesti­

miento protector de un material polímero a un sustrato metá 

l i e  o.

15

Tal y-como se ha descrito en l a  Memoria que ante­

cede y para lo s  fin es que se han especificado.

Esta Memoria consta de v e in titré s hojas e sc r ita s  

a  máquina por una so la  cara.

20

Madrid, 28.MARI979

CMcor de Etzaburu

25

30
22039

EBL


	Bibliographic data
	Description
	Claims



