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¢ Esta,mnvercmén se refiere ‘a un procedimiento pa~

ra aplicar un. Fevestimientod protector de un material poli-
mero a un sustrato metdlico utilizando una composicién po
limersa acuosa diluible con agua, adecuads para Uso como un
material de revestimiento electrodepositable catdédicamente
sobre suétratos metélicos,

La aplicaclén de revestimientos protectores de
polimeros a superflcles conductoras de la electricidad por
la electrodeposicién sobre ellas de materiales polimeros
orgénicos es de importancig industrial reconocida. En los
aflos recientes se ha demostrade que muchos de los defectos
de los procedimientos anteriores de electrodeposicidn and
dica se evitan cuando el é}ticulo metdlico a revestir se
utiliza como cétodo més bien que como &nodo, estando el ar
ticulo a revestir sumergido en un bafio acuoso que.contie-
ne un derivado ionizado del material polimero a depositar.

Con objeto de que sea comercialmente aceptable,
una composicién polimera para uso en procedimientos de eleg]
trodeposicidén catbdica tiene que ser capaz de formar una
solucidén o dispersién acuosa estable que posea suficiente
concentracién con regpecto el polimero y que exhiba suficicn
te conductividad eléctrica para ser capaz de depositar una
pelfculs de material polimero sobre un sustrato metélico,
cuando se hace pasar wna corriente eléctrica a través dela
solucién o dispersidén acuosa, utilizando el sustreto como
°é$0d9- Adicidnalﬁente, la composicién polimera electrode
positada debe poseer propiedades éatisfactorias de forma-

cién de pelicula y noha de presentar tendencia a correrse,oq
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- caer, en las superficies verticales cuando el objeto se re-
- tirg del baiio de electrodeposicidn, y a ser desplazada cuan

doﬁel objelo so enjuage antes de lam gtapas ulteriores en
/

Hoja naim, 2

ol procedimiento de revestimiento, Ia pelfcula depositada
tisne que exhibir una adhesidn satisfacloria al sustrato mg
tdlico anteé del secado, despuds del secado y despuds de
cualquier reticulacidn de la pelicula depositada, El reves-
timiento secadoAy reticulado deberia, deseablemente, Ser
limpio, duradero ¥y resistente a la corrosidn, y deberia ex-
hibir une adhesidn satisfactoria a cualquier revestlmlcqto
sub31gu1ente.
‘ Un reduisito adicional de la solucidn o dispéﬁéi&
polimera acuosa es la propiedad de un poder cabriente sétig
factorio, es decir, la capacidad de la solucibn o disper-
sidn para depositar sobre el susfrato un revestimiento de
espe sor unlforme, aun en aguellas greas del sustrato que es
tdn alejadas de o flSlcamente apantalladas de un contrzelec
trodo. Para muchos fines, por ejemplo, para recubrimientos
de imprimacidén para carrocerias de automévil, es esencial
wn alto gfado de fenacidad,vcombinado ooﬁ cierto grado de
flexibilided. | |

s sabido que ciertas resinas denominadas epoxidi
cas de peso molecular bajo, bien conocidas en la técnica an
terior, por ejemplo, los productos de reeccién de la epi- .
clorhidrina con compuestos alfa,omega~dihidroxilados, o los
pollmeros ¥y copollm ros de peso molecular bajo derivados de
epoxi~alcohil-acrilatos o metacrilatos, después de modificg
cién por reaccidn con ciertos ésteres de boro o con aminas,
exhiben muchas de las propiédades deseables antes citzdas

requeridas para las composiciones polimeras electrodeposita
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-blésiéatédicamente. Puede sucedef que el grado necesario de
capaciﬁad de duracidn o resistencia al rayadd, después de
1a reticulacidn con objeto de formar el revestimiento pro-
. ; . ,
ﬁeqtor,'no pueda conseguirse con el acompefiamiento de-un

" drado suficiente de flexibilidad y/o resistencia a la corrg

ién. Es necesario también que tal prédﬁéto, después de la
modificécién y mezcla con agua péra formar una solucidn o
dispersidn acvosa, contenga grupos ebéxid5 u otros grupos
fuécionales reactivos libres que sean capaces de participa-
de [revestimiento en una etapa subsiguiente a lé'electrodepg
si¢idn. Bstos grupos reactivos requeridos para 1a reticula~
leion, 0 sus precursores, ée introducen durante la priméfé

'et?pa de sintesis del polimero de peso molecular bajo;\y'

soh muy reactivos, EL objetivo de tal modificacidén del polf

)
]

me?o a fin de promover la solubilidad en agua de tal ﬁodp
qde sea electrodepositable catddicamente, y proporcionue
aqicionalmnnte la presencia de grupos funcionales reactivos
a fin de favorscer la reticulacién después de la ctapa de
eigctrodeposicién gobre los sustratos metdlicos, es diffeil
de ‘conseguir sin incurrir ai menos en el riesgo de reticula

ciép del polimaro en alguna etapa antes de la electrodeposi

do de que puede producirse una gelificacién prematura, lo
que conduciria a un producto dificil o imposible de disol-
ver o dispersar en agua.'

Puede ser necesario también ﬁroporcionar uno o
més agzntes especificos que sean corrsactivos con los gru-
pos reactivos de la resina de peso molecular bajo, & fin de

proporcionar y/o con objeto de promover la reticulacidn, ¥y

cidn en reacciones de reticulacidn durante el procedimientol

cifn. Un tal resultado es altaments indeseable en el senti-|
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.

brimiento protector final, Estos agentes adiclonales tienen
4 introducirse en y dispersarse en la composicién acuosa.

| Un inconveniente adicional que va unido al uso ds
tales composiciohes de la técnica anterior es que los mate- .
rigles de partida'necesarios para la sintesis de las resi-
nas de- peso molecular bajo son con frecuencia relativamente
cosfosos.

Ia técnica anterior describe procedimientos para
revestimiento de articulos conductores de la elﬁctr1c1dad
por los ounles el articulo se utiliza como cdtodo en un)baﬁo
acuoso que contiene una resina bdsica que estd neutrallgada
8l menos parcizlmante con una sustancia dcida tal como un
dcido carboxilico orgdnico, donde se sugiere que la resiha
vésica puede derivarse, entre otras cosas, de polibutédiéno
epoxidado, Sin embargo, no siempre se especifica que él-po-
libutadieno epoxidado deba ser una sustancia 1iquida,l§;én
los casos en que se sugieré que se utilicen polibutadienbs
de peso molecalér bajo que son probéblemente polibutadienos
liquidos, el peso molecular repomendado del polimerd es tan
bajo que probablemente se presentarian dificuliades durante
ia-electrodeposiCidn, tales como un poder cubriente inefi-
ciente y/o un corrimiento hacia abajo del revestimiento s0-
bre las superficies verticales, Ademds, las condiciones pa-
ra la convarsién.del polibutadieno epoxidado en resinas bd-
sicas elsctrodepositables catdédicamente se especifican rara
vez y, como se mostrard ﬁés adelante en eéta pemoria, exis-
ten posibilidades, por una parte, de una reaccidn inadecua-
da del epdxido de polibutadieno con aminas orginicas para

formar eficientemente resinas electrodepositables catdédica-
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fmente, o por otra parte, de dar lugar a gelificacién duran-
te Ficha reaccidn. (Patente de EE,UU. n? 3.716.402 y paten-
tejbriténica 1.407.410).

| Se ha descubierto ahora que se pueden formar com-

posiciones polimeras acuosas altamente adecuadas para uso en

ca a partir de ciertas resinas derivadas de polidienos liquij
dos, y que pusdsn proporcionarss composiciones polimeras 1i-
quidas no gelificadas que forman soluciones o dispersiones
acuosas estables, y que pueden depositarse eléctricamente
cod, eficiencia sobre un sustrato metdlico catddico, y que se
reticulan fdeilnente, utilizando materiales G2 partida rela-
tivamente econdmicos y pfocedrmientos relativamenfe sehéi—
1los y controlables. -

De secuerdo con un aspecto de la presente inven-
cidn, se ﬁroporeiona un método de pfeparécién de una compo=
sicién polimera acuosa diluible con agua para uso como un
material de revestimiento catéddico, que comprende las eta~
pas de epoxidaf parcislmonte un polidieno liquldo seloccio-
nado del grupo constituido por homopolimeros de un dieno
conjugado 1,4 y copolimeros que comprenden una proporcidn
principal en peso de un dienc conjugado 1,4 y una proporcidn
menor en peso de un monémero copolimerizable  con €1, tenien
do el polidieno liquido un peso molecular tal que una capa
depositada catddicémente de la composicidn no tenderd sus-
tancialmente a correrse en una superficle vertical, someter
a aminacién el polidieno epoiiﬁado a wna temperatura de al
menos 1209C con al menos una emina que contiene no mds que
un grupo amino primerio para proporcionar un polimero epoxi

dado aminado liquido sin galificar que contiene al menos un
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Lnillequivalente do grupos amino combinados por gramo de di-
cho| polimero derivado liguido, y después de ello neutrali-
zqf al monos parcinlmento el material polimero aminado con
éc&do para yroducir un material diluible con azua que conm~
tiene insaturacién residual en la cadena de polimero.

Do acusrdo con un aspecto edicional de la prosen-
te invencién, se proporcions un procedimiento para aplicar
un revestimisnto protector de un material polimero a un sus
trato metdlico, que comprende las etapas de conectar el g
trato como cdtodo misntras que sstd sumergido en un bafio de
und composicién polimera acuosa, conectar un dnodo como con
traelectrodo en dicho bafio, hacer pasar une corriente eléén
“trica entre dichos dnodo y cdtodo para electrodepositaf'ée
este modo 2l material polimero sobre dicho sustrato, com~
prendiendo dicha composicién polimera una composicién dilui
ble en agua obtenida por las etapas de epoxidar parcialmen-
te un polidieno ligquido selecciomdo del grupo constituido
por homopolimeros de un dieno conjugado 1,4 ¥ copolimeros
que comprenden ﬁna proporcidn principal en peso de un dieno
-conjugado 1,4 y una proporcidn menor de un mondémero copoli-
merizable con §1, teniendo el polidieno liguido un peso mo-
lecular tal que la capa depositada catddicemente de material
polimero no tienda sustancialmente a correrse.de una super-
ficie vertical, someter a aminacidn el polidieno epoxidado
a una temperatura de al menos 12020 con al menos una amina'
que contiene no.més que un grupo amino primario para propor
cionar un polimero epoxidado aminado liquido sin gelificar
que contiens al menos un miliequivalente de grupos amino
combinados por gramo de dicho polimero aminado liquido, ¥y

después de ello neutralizar al menos parcialmente el mete-
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‘]rial polimero aminado con 4cido para producir un material

- dilnible con agua que contiene insaturacidén rssidual en la

cadena del polimero, y someter el material polimero slectro
7

] deﬁositado a reticulacién oxidante por reaccién de la insa-

turacién residual en la cadena del polimero con el oxigeno
atmosférico a temperatura elevada.

Aspectos adicionales de la preéenté inveneidén pro
porcionan la cbmposicién acuosa diluible con agua preparada
| por el método arriba indicado y wn sustrato metdlico reves-
tido por ¢l procedimiento arriba indicado. o

[ Tos polidienos liquidos utilizados como materia-
les de partida para la fabricacidn del material de,reﬁésti-
miento eleetrodepositable:éatédicamente por el presenté:mé—
todo y para uso en el procedimicnto de electrodeposici%n-cg
tédicg compfenden los homopolimeros de dienos conjugadbs'
1,4, ¥ los copolimeros liquidos de utno o mds dienos conjuga
dos 1,4 con uno o hés de otros mondmeros copolimerizablss
etilénicamente insaturados, tales que el copolimero tiene
una combosicién'canstituida por al menos 505 en peso de uni
dades copolimerizadas derivadas de uno o mds dienos conjuga
dos, prepardndose dichos homopolimeros o copolimeros de dis
nos conjugados 1,4 por cualquier técnica de polimerizacidn
conocida per se que de como resultado la formacidn de poli-
meros o copolimeros liquidos. ‘

Los dienos que puzden convertirsé en productos po
limeros liguidos son bien conocidos, Son ejemplos butadie-
no-1,4 y 2-metil-1,4-butadieno, siendo preferido el butadie
no. Andlogamente, los mondmeros etilénicamente inseturados
copolimerizables con dienos conjugados 1,4 para formar copo

1limeros l1iguidos son bien conocidos y numerosos. Son ejeme
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.plos estireno, alfa-metilestireno, acrilonitrilo y métacfi-
; 1etp de metilo, siendo preferido el estireno.

/f El peso molscular del polimero o copolimero liqui
do/de dieno conjugado 1,4 no debe ser demasiado bajo, 53 ha
encontrado que si este valor es excesivamente hajo, enton-
ces el poder cubriente del balio de electro-revestimiento cz
t6dico es deficiente, y, lo que es igualmente grave, 8l re-
vestimiento recidn depositado tiende a correrse en las su-
perficiss verticales, El peso molscular minimo del polimero
o copolimero de dieno liquido, para superasr estos y otros
inconvenientes, estard determinado en cierta extensién.éor
factores tales como la constitucién en el caso de un copoli

mero, la mierozstructura de los restos de dieno copolimeriza
polimero de polibutadieno liquido es 1,500, sxpresado como

en el caso de un copolimero butadieno/estireno que contenga
aproximadamente 50% en peso de unidades Jde butadieno copoli
merizadas. . ' |

Un material de.part;da preferido es un homopolimg
ro de polibutadieno liquido que tiene un peso molecular me-
dio numérico de aproximadamente 2,000,

En la primera etapa del presante método para la ‘
prevaracién de una composicidn de revestimisnto electrodepo
sitable catddicamente, los enlaces carbono-carbono insatura
dos del polimero o copolimero de dieno lfquido se someten a
epoxidacidén por métodos bien conocidos, por ejemplo por tra
tamisnto con un peroxideido, tal como deido peracé%ico. El
grado de epoxidacidn, esto es, la proporcidén de enlaces do-

bles presentes que se hacen reaccionar de tal modo a fin de

dos, etc,, pero un minimo aproximado en el caso de un homo-

un valor medio numdrico, y no menor gue eproximadamente 1,0(

0
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-participar en la formacidn de un anillo de oxirano, es con-
veﬁientemente tal que el polidieno liquido epoxidado contie
ande 2% & 10% en peso de ox{geno epoxidiéo expresado como
préporcién del peso total del polimero, ¥y prefefiblemente,
de 3,5% a 8% en-peso, El gfado de epoxidacién depanders
principalmente del grado de aminacidn requerido, es decir,
de la pfoporcién de grupos amino combinados en el polidieno
epoxidedo aminado, 1o cual dependerd a su vez de cierto ni-
mero de factores, pr%ncipalmente,del grado ds sensibilidgd
al agus requerido en el polidieno 1{quido epoxidado ¥y aming
do! ' oo

; En cualquier caso, el polimero o copolimero_qé
gieno 1iguido spoxidado debe contener suficisnte insatura-
cién olefinica en las macromoléculas para hacer que la resi
na electrodepositada catddicamente sea, reticulsble en»uﬁ.
producto sdlido por reticulacidn oxidante. Como guia apiox;
mada para el grado minimo de epoxidacién recesario, serd su
ficiente proporcionar un miliequivalents de grupoé amino
combinados por.gramo de polimero o copolimero epéxidado ¥
aminado pars hacer ususlmente que el polimero sea 8l menos
dispersable con agua despudés de la neutralizacidn, pero ma-
yores proporciones de grupos amino no se excluyen, como se
describe mds adelante en esta memoria,

Ia proporcién precisa de grupos amino combinados
requeridos para conferir solubilidad real en agua al polimg
ro después de la neutralizacidén de los grupos amino depende
de varios factores, entre los que se incluye la basicidad
del grupo o grupos amino particulares, el peso molecular y
la constitucidn del polidieno o copolimero de dienos liqui-

do, su microsstructura, la naturaleza y concentracidn de
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~contra-iones, la naturaleza y proporcidn de codicolventes
con e) agua, eto,

| Como guia adicional para el grado de epoxidacién
'ﬁequerido, se ha encontrado que es ventajoso gue el polidig
Ao epoxidado aminado contenga algunos grupos epdxido sin
Leaccionar, eo decir grupos que no hayan reaccionado con la
Lm ina 0 aminas, por razones que se verén mis adelante,

Ia aminacidn procede por la reaccidn ds apertura
de'anillo de un grupo amino primario o secundario con Gn-
gr&po epoxidico en el polimero o copolimero para forma?_ﬁn
amjno-alcohol, Los grubos epéxido de los polidienos liéui—

dos epoxidados tienen ung reactividad relativamente baja

lconiparados con los de los copolimeros derivados de epiclor-
hifdrina o de acrilatos y metacrilatos de glicidilo,  4:;
Ia reaccifn puede llevarse a cabo por calenfaﬁieg

tq del polimero epoxidado con una o mds aminas, dependieﬁdo
lg temperatura Séptima superior a 1209C de la amina ufiiiéah
d% ¥ Ge cualguier catalizador que pueda utilizarse. Ia reag
cién se puede llevar a csbo en prevéncia de un disolvente
que sea inerte en la reaccidn, en caso de que sea deseable
esto. Se prefiere utlllzar una mono- o poli-amina de alto
punto de ebullicidn, tal como una que tenga un punto de eby
1liclon superior a 12090, como la amlna para lg etapa de
amlﬁa016n, pero pueden emplearse aminas que hiervan a tempe
ratura mds baja, llevando a cabo la reaccidn en reclplentes
cerrados bajo presiones autdgenas,

. qu razanés comerciales asi como por razones téc-|
nicas, tales como lz necesidad de evitar la gelificacidn
por reacciones secundarizs 1ndeseablea durante la =tapa de

aminacidn, es deseable completar la reaccién de aminacidn
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7

eje plo, aproximadamente 6 horas. Tal resultado puede conse
g%irse operando en condiciones de reaccidn que aseguren que
es%é presente un exceso de grupos‘epéxido con relacidn a
los grupos amino reactivos, y oaléntando a reflujo la mezclay
de reaccidn con una amina que hierva a temperatara.elevada,
2 una temperatura de (por ejemplo) 160 a 1802C, dependiendo
tambidn la temperatura y el tiempo exactos requeridos de la
naturaleza y concentracidn ds la amina, la proporeiénfrgéa—
tiva de grupos epdxido, la naturaleza dsl catalizador,;etc;
Debe observarse que, debido a la velocidad de reaccién rela
tivauzente perezosa del epé;ido de polidieno con las amiqas
primarias y secundarias, aun en presencia de catalizaddr‘y
en presencie de proporciones estequiométricas de grupps~am1
no reactivos con relacidén a los grupos epéxido,.gpnerdlmén-
te es deseable terminar esta etapa énxes que haya reacciona
do la totalidad de los grupos epéxido, a fin de reducir el
riesgo de una gelificacién prematura. En cualquief caso,
con objeto de acortar 21 perfodo de reaccidn, generalmente
es necesario terminar la etapq de aminacidén antes que haya
reaccionado la totalidad de los grupos epbxido disponibles
con los grupos amino primarios o secundafios.

Menos deseablemente, puede consexuirse una reac-
cibn mds répida mediante el uso de una proporcidn de amina
en exceso de la calculada como estequiométricamente equiva-
lente a la proporcién‘de grupbs epdxido presentes, en cuyo
caso cualguiser amina que no haya reaccionado tiene que sepa
rarse después de haberse completado la reaccidn de amina- .
cidn, '

Cuando se opera en las condiciones preferidas,
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/
Lusualmente es también un vrocedimiento preferido el llevér
8 cabo la reaceidn del polibutadieno epoxidado con una ami=-
ano aminag en presencia de uno o mds catalizadores de aper
tuéa ds anillos para la reaccién, incluyendo los catalizadp
res adscuados compucstos que contienen grupos hidroxi tales
como etanodiol o un fenol, siendo preferido un fenol.
' Sin embargo, debe apreciarse tawbidn sobre la basq
de la descripeidn enterior que la etapa de aminacidn puede
llevarse a cabo en ausencia de un catalizador de apertura
de anillo, por ajusts de las condiciones de reaccidn pb%f
log medios indicadom, Ademds, si la amina contiene un gfupo
hidroxi, tal como sucede en el caso de lao etanolamina o en
cualquier otra alcanolamina, la remccién trenscurre fAcilmen
te debido a la presencia del efscto catalitico del grﬁﬁéihi '
droxi. existente en la amina propiamente dicha. o

Es sorprendente el hecho de que los polidienos”
epoxidados, por ejemplo el polibutadieno epoxidado, soh”§a~
paces de reaccionar con una gran diversidad de aminas para
formar materiaies elactrodepositabiés catddicamente, sin
cansar gelificacidn, Tales eminas incluyen monoamhas prima-
rias, monoaminas secundarias y poliaminas que contienen un
grupo amino primario, Aunque las poliamiras que contienen
mds de un grupo amino primario causan efectivamente gelifi-
cacién, pusden utilizagse poliaminas que contienen mds de.
un grupo amino secundario, aun cuando esté presente también
un grupo amino primario, Adicionalmenie, aunque pueden uti-
lizarse alcanolaminas, como se ha indicado previamsnte, es-
tas aminas se emplean preferiblemente en conjuncidn con una
0 nmds aminas que no contienen grupos hidroxilo, ya que en

caso contrario aquéllas pueden dar lugar a productos de rea¢
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~ciénfqﬁe tienen una viscosidad excesi?a. 3¢ prefiere utili-
zar éminas aliféticas a fin de conseguir una basicidad sufi
ciente, y por la misma razdn utilizaer poliaminas en lugar
de monoamlnas. Pollamlnas preferidas son las que contienen
un geupo amino primario y al menos un grupo amino fercia-

/ .
rio, -

' IComo se ha indicado previamente, aprox1nadam°nte
un miliequlvalente de grupos amino combinados totales por
gramo de polimero o copolimero epox1dado aminado es uauqls
mente suflclente para conferir al menos dlspnrsabllldad en
agua, después de la neutralizacidn. Cuanto mayor sea el. - pe-
ao molecular del polldleno 1{quido, tanto mayor serd la pro
porcidn de aning comblnada para conferir verdadera SOlublll

- - -

dad en agua. Asi, vn intervalo amplio preferido de contenl—
dos de amina es de 1,5 a 2,5 miliequivalentes por gramo‘qe
polidieno epoxidado aminado, Son indeseables proporciqqgs
excesivas de emina combinada, por el hecho de que dan lugar
8 un comportamisnto inferior de electrodeposicién.

Como se ha.indicado arriba, un grupo preferido de
aminas comprende las aminas primapiaé -~ terciarias, Istas
reaccilones con gran rapidez debido a la presencia.del Zrupo
amino primario reactivo§ siendo el grupo amino terciario rs
lativamente no peactiﬁo sn las cbndiciones implicadas en la
aminacién, pero sisndo Util para conferir facilidad de disp
lucién o ds dispersidn en agua o la sel del producto de reag
cién. De este modo se hace posible el uso de una menor pro-
poreidn de grupos epoxi euando se trabaja con talss poliami
nas que la que seria esencial en caso contrario por razonas
de solubilidad o dispersabllidad en agua.

Un ejemplo de tal amina primaria-terciaria es la
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-4—(%7aminopropil)morfolina, la cval, adomdis de las ventajas

-reéCcién con el poiibutadieno epoxidado. Adicionalmenté,

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

Hoja nGm. 14

arriba enumeradas, posee la ventaja adicional de conferir
una resistencia excelente a la corrosidn a los sustratos me
tdlicos electro-revestidos catddicamente.

; El polidieno epoxidado aminado resultants es un
polimero liquido no gelificado. Ia reaccidn ultorior de los
grupos- amino durante la aminacidn, tal como la que conduci-
ria a un £olimero reticulado, puede evitarse por seleccién
apropiada de la amina o aminas como se ha indicado previa-
ﬁ;nte, por el uso de catalizadorss para la reaccidn dé?ami—

nacién y por ajuste de las condiciones empleadas para ia

las condiciones de reaccidn se regulan preferiblemente4de
tal modo, como ée acaba de indicar, que cualeSquiera‘érqpos
amino. terciarios existentes en el poliﬁero aminado no raac-
ciqnen‘ulteriormehte con los grupos epéxido contenidos en
el polimero para dar grupos amino cuaternarios.

Como se ha establecido anteriormenté, la reticuls
cidn sobre un sustreto metdlico de una pelicula del polime-
70 depositado'catédicamente puede.conseguirse fécilmente
por medio de une reaccidn de oxidacidén convencional de los
enlaces dobles carboqo:%arbono residuales con el oxigeno af
mosférico, y la reticulacidn se proguce predominantemente a

través de este mecanismo en la realizacidn del método pro-

sidén en el bafio de electro-revestimiento de una o mds sus~
tancias qde co~-depositan sobre el catodo de sustrato metéli
co junto con el polibutadieno liquido epoxidado aminado y
que son correactivas con aquél en las condiciones utiliza-

das para la reticulacién oxidante, a fin de proporcionar un
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- mecanismo de reticulacién auxiliar.

'y los acldos empleados pusden ser los utilizados convenc¢o—
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|t
! E1l polibutadieno liguido apoxidado aminado resul-

tante se neuntraliza luego total olparcialmente con uno o

mis écidﬁs, ¥ ss mezcla con agua para dar un liquido acuoso

que puede ssr una solucién transparente, una emulsidn o una
!/

dispersién dependiendo de los factores ya discutidos gque in

cluyen 1la proporc;on de grupos amino introducidos Ri de la

exten51on|de la neutrallzac16n. Bsta etapa es convencional,

/

nalmente en los bafios de elsctrodeposicidn catddica. Aque-
/ :

llos son preferiblemente, pero no necesariamente, écidoa.og

ginicos, tales comd los dcidos acdético, léetico y férmico,

a5~

En la preparaciéﬁ de materiales de elsctro-reves-
timiento, la presencia de pigmentoo v otros aditivos E;ﬁ§en
cionales en la técnica del revestlmlento por electrodepos1~
01on puede ser necesaria, Tales aditivos pueden 1ncorporar-
se convenientemente en el polimero aminado antes de la ad1~
cibén del agua,

Ia invencidn se ilustrard s continuacidn por los
ejemplos que siguen, de los cuales los ejemplos I a IV es-
tdn de acuerdo con la invencidn y el ejemplo V es comparati
vo. !
DJENPLO I

Cuatrocientos gramos de un polibutadieno liguido,
que tenia un peso molccular medio numérico de 2.660, comsr—
cialmente aséquible como " Lithene " PH ("Lithene" es una mar
ca comsrcial registrada), que se habfia epoxida66 de modo
que contenia 4,5% en peso de OXiWeno epoxidico, se mezcla~
ron a la temparatura ambiente con 51 g de 4-(3-aminopropil)-

norfolina, 5 g de fenol, y 80 g de 2-n-butoxietanol. Ia mez

.
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_cla se agitd y se calenté a una temperatura de 1759C duran-
' te peis horas y se dejé enfriar despuds. Ochenta y siete
gpggos de la resina enfriads se mezclaron concienzudamente
coh 3,75 g de dcido léctico y 1.500 g de agua desgtilada pa-
ra dar una solucién acuosa de la resina, |

Con objeto de demostrar la aptitud de esie mate-
rial para el revestimisnto por electrodevosicidn, la solu~
cidn acuosa se puso en una célula 2lectrolitica que tenia
placas de acero fosfatado rectangulares como electrodgﬂflEl
disefio de la célula era tal que los electrodos se manﬁéﬁian
paralelos y miréndose entre sf a wna distencia de 5 cm’uno
del otro. Se ablicd una tensidn de 100 voltios a travéé‘de
las placas durante 2 minutos. Se sacaron los elaetrodéé<de
la cdlula y se encontrd que la resina se habia electhd?bo-
sitado sobre el cdtodo, Se enjuagd el éétodo con agua;jyjla
pelicula depositada se curd por calentamienﬁonde la biaga
revestida mantenida verticalmente en wna estufe a 1809C du~
rante 30 minutos. La placa exhibia un revestimisnto duro y
uniforme, que tenia un espesor medio de 25,4 micras y una
durezs de ldapiz de 3H. Ia pelicula depositada mostrd un po-
der cubriente satisfactorio de'9 cm sobre 16 cm de placa su
mergida apantallada, siendo esta medida del psder cubriente
deéendiente de 1a construceidn de la célula. Ia pelicula de
positada exhibié una proteccién satisfactoria contra la co-
rrosién en el ensayo de corrosién de la ASTM., '
BIEVPI0 TX

Cien gramos de un polibutadieno liquido, que te-~
nfa un peso molecuiar-medio numdrico ds 5,000, coméfcialmeg
te asequible como "Lithene" N4-5000, que se habia epoxidado

de modo que contenia 5,2% en peso de oxigeno epoxidico, se
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L mezelaron a la tempsratura ambiente con 17,6 g de dietaﬁolg
minF y 1,25 g d= fenol, Ia mezcla se agité y se calentd a
uqé temperatura de 1759C durante 6 horas, y se dejé enfriar
déépués. Setenta y cinco gramos de la resina enfriada, que
era considerablemente mds espesa que el producto de reaccidn
del ejemplo I, se mezclaron concienzudamente con 3,75 g de
écido.léctico-y_1.500 g de agua destilada pera dar une solu
cién de la resina.

Se utilizé la soluci5n de la resina para dor un
revestimiento de la mansra descrita en el cjemplo I,
EJHEPIO IIT -

Cuatrocientos gramos de un polibutaﬁieno liquido
comercialmente asequible como "Iithens" FH, que se hayiq.
epoxidado de tal modo que contenfa 4,5% en peso de oxlgano
epoxidico, se mezclaron a la femperafara ambiente conA51 g
de 4~(3-aminopropil )morfolina, 5 g &e‘fenol, y 80 g qa-z;np
-butoxietanol, Ta mezela ss agitd y se calentd & una %émpe-
ratura de 1759C durante 3 horas, despuds de Lo cunal se afa-
dieron 5,04 g de dlciendiamide, Ia mezcla se calontd con
agitacién durante 2 horas adicioneles a 1752C y lusgo se dg
jé enfriar. Ochenta y siete gramos de la resina enfriada se
mezclaron concienzudamente con 3,25 g de éc%do ldetico y
1.500 g de agua destilada para dar una solucién acuosa de
la resina,

Se obtuvo un electrodepdsito por el método descri
%0 en el ejemplo I.

BJENPIO IV

Cuatrocientos gramos de un polibufadieno liguido

comercialmepte asequible como "Iithene" PH, que se habia

epoxidado de tal modo que contenia 4,5% en peso de oxigeno
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L epoxidico, se mezclsron a la temperaturs ambisnte con 51 g

descrito en el ejemplo I, y la pelicula revestida se curd
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de A~(3-aminopropil )-morfolina, 6,5 g de p-aminofoenol, y 80
glge 2-n=-butoxistancl, Ie mozela no aglid y se calontd a
wb temperatura de 1759C durante 6 horas, y se dejé enfriar
lusgo. Ochenta y siete gramos de la resina enfriads se mez-
elaron concienzudamente con 3,75 g de dcido ldetico y 1.500
g de agua (estilada para dar una solucidén acuosa de la resi-
na.

Se obtuvo un electrodepbsito por el método dosori
to en ol ejemplo I, Ia convenizncia de utilizar un poiiéie-
no ‘de peso molecular mds elevado como masterial de partida
puede verse en ol ejemplo comparativo siguiente, en ei”que
se ha utilizado un polidieno que tiene un peso molecular me
nor qué 1.500, | N

Ochenta gramos de un polibutadieno liquido,‘qqe
tenfe un peso molecular m2dio numérico de 900, comeréialmsg
te asequible como "Lithene" PL, qus se habia epoxidado de
tal modo que contenia 6,2¢% de ox{geno epoxidico, se mezcla-
ron a la temperatura ambiente con 8,25 g de morfolina. Ia
mezela se agité y se calentd a una temperatura de 1602C du-
rante 3 horas y se dejé enfriar despuds. Setenta y cinco
gramos de la resina enfriada se mszclaron concienzudamente
con 5 g de dcido acdtico glacial y 1.500 g de agua destila;
da para dar una emulsidén acuosa de la resina, '

Se prepard un depdsito zalvdnico por el método

por. calentamisnto de la placa revestida en una estufa a
1809C durante treinta minutos, pero la placa curéda era in-

satisfactoria debido a que la mayor parte del revestimiento
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’

~se habia corrido hacia abajo de la place antes del curado
Ly hgbia forma@o ﬁh nervio dé revestimiento en el fondo de
lafi;placa. 7
;/~ Tue posible obiener un revestimiento duro sobre

otra placa solamente cuando la placa se mantuvo horizontal
mente a fin de evitar que el revestimiento se corriera ha-
cia abajo a lo 1arg6 de la placa antes del curado. Esto es
evidentemente insatisfactorio para las operaciones comer-

ciales normales. ' . . ' T
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- .-. BEIVINDICACTONES - - o

-

Los puntos de invencién propia y mueva, que se
presentén para que sean objeto de esta solicitud de Paten
te de Invencién en Espafia, por VEINTE afiog, son los que se
recogen en las reivindicaciones sigulentes:

18, Un procedimiento para aplicar un revegtimien
t0 protector de un material polimero a un sustrato metali-
co, que compvende las etapas de conectar el sustrato como
citodo mientras que esta sumergido en un bafio de una compo
sicién polimers acuosa, conectar un 4nodo como un contra-
—-electrodo en dicho bafio, hacer pasar corriente elécitrica
entre dichos #4nodo y cdtodo para electrodepositar asi el ma
terigl polimero sobre dicho sustrato, comprendiendo dicha
composicién polimera unag composicidn diluible con agua Oob—
tenida por las etepas de epoxidar parcialmente un polidieno
1iquido seleccionado del grupo constituido por homopolime-
ros de un dieno conjugado 1,4 y copolimeros gque comprenden
una proporcién principal en peso de un dieno conjugado 1,4
y una proporcién menor de un monémero copolimerizable'con
él, teniendo el polidieno liquido un peso molecular tal qué
la capa depositada catdédicamente de materisl polimero ne
tienda‘sustancialmente a correrse de una superficie verti-
cal, someter a aminacidén el polidienc epoxidado a una tem=
peratura de al menos 1200C con al menos una amina que con—
tiene no més que un grupo amino primasrio para proporcionar
un polimero epoxidado aminado 1fquido no gelificado gue cog

-

\
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- tiene al menos un milieguivalente 'de’ giupos amino combina-

sidual en la cadena del polimero con oxigeno atmosférico a .

1imero de polibutadieno 1iguido que tiene un peso molecular

polimera acuosa comprende adicionalmente uno o més de pig-

tloja nGm. 21

dos por graméfdé‘éicho'pélfﬁerd aftinado iiqnido, ¥y después
de ello neutralizar al menos parcialmente el material poli-
mero aminado con &cido para producir un material diluible

con agua que contiene insaturacidn reisdual en la cadena de
polimero, y someter el material polimero electrodepositado'

a reticulacién oxidante por reaccidén de la insaturacidén re-

temperatura alta. ' ’

22 ,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-
cacién 12, en el que la composicién del polimero es soluble
en agua.

38,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-

cacifn 12 6 22, en el que el polidieno liquido es un homopo

no menor que 1.500.

48 ,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-
cacién 18 6 28, en el que el polidienc liquido es un copolf
mexro butadieno/éstireno'que tiene un peso molecular no me~
nox que 1.000, o

52 ,~ Un procedimiento de acuerdo con cualquiera
de las reivindicaciones'1§ a 42, en el que la reticulaciébn
se efectiz por calentamiento del material polimero eléctro-
depositado a una temperatura de aproximadamente 1802C duran
te aproximadamente 30 mimtos, |

68.~ Un procedimiento de acuerdo con cualquiera

de las reivindicaciones 12 a 52, en el que la composicién

mentos y otros aditivos convencionales en la técnica de la
electrodeposicién,

IR
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. na es 4=(3-aminopropil)morfolina,

tojn nfim. 29D

72 4o gn‘procegimiento @gyacqerdc con una cualquig!
v de las reivicdicaciones 12 a 6@; en el que el polidieno
1fquido epoxidado conbiene de 2 a 10% en peso de oxIgeno
epoxidico,

82.~ Un procedimiento de acuerdo con una cualquie
ra de las reivindicaciones 1% a 72, en el que el polidieno
1iquidJ epoxidado contiene de 3,5 a 8% en peso de oxfgeno
epoxidico.

8,~ Un procedimiento de acuerdo con una cualquig

ra de las reivindicaciones 12 a 82, en el que la amina tie~
ne un punto de ebullicién superior g 1209¢.

102,~ Un procedimiento de acuerdo con una cualquig
ra de las reivindicaciones 12 a 98, en el que la aminacidén
se lleva a cabo g ung temperatura de 160 a 1802C durante
aproximadamente 6 horas.

112,~ Un procedimiento de acuerdo con una cualquie
rg de las reivindicaciones 12 a-102, en el que la aminacién
del polidienc epoxidado se lleva a cabo en presencia de un
catalizador de apertura de anillo,’

128,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-
cacién 112, en el que el cebtalizador es un compuesto orgéi-
nico que contiene grupos hidroxi,

1328.= Un procedimiento de acuerdo con le reivindid
cacién 118 6 1228, en el que el catalizador es un fenol, '

142 ,~ Un procedimiento de acuerdo con una cual-

quiera de las reivindicaciones 12 a 138, en el que la ami-

158 .~ Un procedimiento de.acuerdo con una cualquig
ra de las reivindicaciones 12 a 142, en el que el grado de

aminacién del mismo son tales que el polimero epoxidado

-
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| aminado 1:(qu:‘.:}0_ no gelificado -contiene todavia grupos epbéxi
do que no hen -ré:e,éciénaa%. S 7. _
162,~ Un procedimiento de acuerdo con una cual-
gquiera de las reivindicaciones 12 a 15%, en el gue el Acido
es un 4cido orgénico,
172,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindi
cacibn 162, en el que el Acido es 4cido férmico, acético o>
léctico., '
| 182,~ Un procedimiento para aplicar un revesti-
miento protector de un material polimero a un sustrato metd
lico,
: Tal y-como se ha descrito en la lMemoria que ante-
cede y para los fines que :s,e han especificado,
Esta Memoria consta de veintitrés hojas escritas

a miquina por una sola cara.

Madrid, 28.MAR1979
P.A.

Oscar de Elzaburv
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