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La clectrodenosicibn, conziderads como un proce-
dimicnto de aplicacidn de wn rovestimiento, implica el de-
péeito de ﬁna nateria formadora de pelicula o filmégena b
jo el efecto de un potencial eléectrico ¥y esté procedimienta
ha aleanzado cada ver mis amplitud en la industria, Parp=
lelamento a la ubilizacidén mds frecuente de procedimiéﬁtos
de este tipo, los investigadores han elaborado divérsaﬁ'-
compogsiciones que aseguran revestimientos nds o menos sé—
tisfactorios despuds de dicha aplicacién, Sin embargo, la
mayor parte de las téenicas usuoles de revestimiento no preo:
ducen revestimientos utilizables en la indusiria y la elec~
trodeposicidn de numerosas materias de revestimiento, ing
cluso cuando es eficaz en todas las demds consideraciones,
presenta frecusntemente numerosos inconvenientes tales co-
mo un revesbimisnto no uniforme y una capacidad de "proyec-
cidn" mediocre (se trata de la aptitud a revestir zonas del
electrodo Que estdn alejadas del otro elecirodo o fuera del
alcance de este Gltimo). Ademds, los revestimientos obteni-
dos presentan frecuentemente deficiencias de clertas pro-
piedades que son sin embargo esenciales para clertas apli-
caciones & las que conviene por otro lado la. electrodepo-
sicibén. BEn particular, es dificil conseguir ciertas propie-
dades tales como la resistencia a la corrosidén y la resis-
tencia a log dlcalis cuando se vtilizan resinas de cmpleo
corriente en elsctrodeposicidng por'otra parte, numerosos
revestimientos electrodepositados estén sometidos a altera~
ciones de color o a manchado en razén de cambios quimicos
asociados a log fendmenos electroliticos sobre los electro-
dos y a las materias resinosas que se emplsan ordinariamen-

te. Asi ocurre particularmente con los vehiculos resinosos
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usuales gue se utilizan en los procedimientos de electro-
deposici&n ¥y que contienen resinas de dcidos policarboxi-
licos neutralizadas con una base, Estas resinas se déposi-
tan sobre el dnodo y, ¢n razén de su caracter ééido, son

sensibles al ataque corrosivo por los productos corrientes,

tlende & colocar un revestimiento no endurecido en la pro-
ximidad inmediata de iones metélicos desprendidos del 4no-
do, lo gque provoca el manchado de numerosos sistemas de -
revestimiento,

Ahora se ha establecido que se puede aplicar so-
bre un cdtodo un revestimiento electrodepositable utiiizan~
do composiciones acuosas de revestimiento que comprenden
el producto de reaccidn de una resina que contiene wun gru-
po epoxidico, una amine primaria o secundaria y un poliiso-
cianato orgénico parcialmente bloqucado y que contendrd un
catalizador pare lg formacidén de un uretano, a continuacién
de lo cual se obtienen revestimientos que poseen propisde-
des altamente ventajosas, principalmente una buena resisten
cia a log dlcalis y a la corrosidn.

Tgualmente se ha establecido que se pueden incor-
porar grupos eminas primariasg précticamente en cualquicr -
resina electrodepositable que provenga de una resina que -
contange un grupo epoxidico y solubilizada por un grupo -
amina. Con eaté fin, se puede hacer reaccionar wna porcidn
de grupos epoxidicos con prdcticamente una poliamina cuale
quiera que contenge un grupo amina secundaria y que conten-
ga grupos aminag primaries, estando blogueados dichos gru-
pos de aminas primarias por grupos cetimino. Cuando los -~

grupos cetimino se ponen en contacto con ¢l agua, sc¢ descom
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ponen y aseguran una funcionalidad de aminas primarias,

La presencia de los grupos de aminas primarias -
en una resina electrodepositable neutralizada por un deido
y solubilizada por grupos de aminas proporcionan numerosus
ventajas, entre ellas un pH mds elevado, una mejor disper-
sabilidad en particular con pequeilos valores de neutraliga-
cidén tedrica, uvn poder de proyeccidn mds elevado y, er el
caso en el que se produce el endurecimicnto aei sistemn -
resinoso por medizeidn de los grupos aminas, un endureci-
miento mds répido y mds completo,

Ya se ha dicho que préobicamente cualquisr resins
neutralizada por un deido y solubilizada por grupos aminas
puede nodificarse por esta tdenica en un estado en el gue
la resina epoxidica de base congserve su funcionalidad epo-
xidica.

. ﬁa materia epoxidica que sirve para formar las -
resinas electrodepositables, segin el invento, pueds ser -
un compuesto mondmero 0 polimero cualguiera o una mezcla
de dichog compuestos que conbicnen por término medio uno -
o varios grupos cpoxidicos por molécula. Se pueden utiliszax
monoepéxidos, pero se prefiere que el compuesto epoxidico
sea resinoso, e incluso mejor, un poliepdéxido gue contiene
dos o varios grupos epoxidicos por moldécula, Los grupos -
epoxidicos pueden elegirse entre prdcticamente cualquiera
de los epéxidos conocidos. Una categoria pafticularmente -
eficaz de poliepbxidos estd constituida por los éteres po-
liglicidilicos de polifenoles tales como bisfenol-i, Se pug
den preparar estos productos, por ejemplo, por eterifica-
cibn de un polifenol con epiclorhidfina en presencia de un

dlcali, El compuesto fendlico puede ser por ejemplo, uno
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de los siguientes: bis(4-hidroxifenil)?2,2~propanc, 4,4'-
~dihidroxibenzofenona, bis(4-hidroxifenil)i,i-etano, bis
(4-hidroxifenil)1,1~isobutano, bis(4-hidroxi-t-butil-fenil
2,2~propano, bis(2-hidroxinaftil)metano, 1,5-dihidroxinaf-
tileno y similares. En numerosos casos, se recomiendg uti-~
lizar poliepdxidos de este género que tienen un peso- mole-
cular mds elsvado y que contiene grupos aromiticos. Pera,
obtenerlos, se puede hacer reaccionar el éter diglicidili-
co antes indicado con un polifenol tal como bisfenol-d, -
despuds de lo cual se puede hacer reaccionar el producto
obtenido con epiclorhidrina para formar un §ter poligliciw
dilico. Preferiblemente, el &ter poliglicidflico de un pe-
lifenol que conticne grupos hidroxilo libres ademds de los
grupos epdxido.

Cuando se pueden utilizar los éteresvpoliglici-
dflicos de los polifenoles tal cual, es frecusntemente de-
seable hacer reaccionar una parte de los lugares reactivos
(hidroxilos o a veces epoxi) con una materia de modifica-
cién con el fin de cambiar las caracteristicas filmégenas
de la resina., La esterificacidén de las resinas epoxidicas
con los 4cidos carboxilicos, sobre todo con los dcidos ~

grasos, es muy conocida en esto ipdustria y es indtil des-

_cribirla con detalle, Se prefieren los 4cidos grasos satu-

rados y sobretodo el dcido pelargénico., Incluso, se puede
modificar la resina Opokidica por materiasg orgénicaé queb—
conticnéh grupos isocianato u otfas materias orgdnicas -~
reactivas,

Otra categoria muy eficaz de poliepbxidos estd
constituida por productos que se preparan paralelamente a

partir de las rosinas de tipo movolaca o de resinag poli-
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fenélidas andlogas.

Igualmente convienen dteres poliglicidilicos de
polialcoholey, por ejemplo de polialcoholes tales como ~
etilen~glicol, dietilen~glicoi, trietilen-glicol, 1,2-pro~|
pilen~glicoi, 1y4-propilen-glicol, 1,5-pentanodiol, 1,2,6~
~hexanotriol, glicerins, bis(4«hidroxiciclohexil)2,2~pr0~
pano y similares. Igualmente se pueden wtilizar ésteres poq
liglicid{licos de dcidos policarbox{licos que se prepaian
hacicndo reaccionar epiclorhidrina o un compuesto epoxida-
do andlozo con un dcido policarboxilico aiifétiéo 0 aromi-
tico, tal como dcido oxdlico, deido succinico, dcido giu—
tarico, dcido tereftdlico, decido 2,6-naftilen-dicarboxi~-
lico, 4cido linoleico dimerizado y similares. Como ejem—
plos, se citard el adipato y fialaio de glicidilo. Igusi-
mente se pueden wtilizar poliepdxidos formados por epoxi-
dacidén de un compuesto aliciclico de insaturacidn etiléni-
ca. En esta categoria, se cngloban los diepdxidos que com~
prenden uno o varios monoepdxidos. Estos poliepbxidos no
gson fenélicos y se preparen epoxidando olefinas alicicli-
cas, por ejemplo con oxigeno en preséncia dé catalizadores
seleccionados, con dcidos hiperbenzoicos, con monoperace-
tato de acetataldehido o decido peracético. Entre los polie-
péxidos de esta naturaleza, son muy conocidos por los espe-
ciaiistas los éteres y los ésteres aliciclicos epoxidados.

Otros compuestos y resinas que contienen grupos
epo#idicos son los diepbxidos nitrogenados (patente de -
EE.UU. W2 3.365.471), resinas epoxidicas que provienen de
1,1-metilen-bis(idantoin-5~sustituida); diepdzidos que con-
tienen bis—imidas§ éxidos amometil-difenilicos epoxidados

(patente de EE,UU. N 3.450.711); compuestos N,N'-diglici-
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dilicos heterociclicos (patente de EE.UU., N2 3.312.664);
amino-epoxi-fosfonatos (patente de EBE.UU., N? 3.503,979);
isocianuratos de 1,3,5-triglicidilo {patente britdnica Ne
1.171.916) asi como otros compuestos epoxidados conocidos
por los especialistag,

Bl isocianato pafcialmente blogueado o semi~blo=-
queado que se puede utilizar para preparar composiciones -
segin el invento puede ser un poliisocianato cualquiera -
en 6l que una parte de los grupos isocianato han reaccio-
nado con un compuesto tal como la parte rgsultante del -
isocianato bloqueado, tanto estable frente a grypos hidro-
xilo o amino & la temperatura ambiente como reactivp‘con
los grupos hidroxilo o amino a temperaturas elevadas ha-
bitualementic de 93 a 316¢C, E1 poliisocianato semi-bioquean
do debe contener por término medio un grupo isocianato read
tivo libre,

- Para preparar el poliisociancto orgédnico parcial-
mente blogueado, se puede wtilizar cualquier poliisociana-
to orgénico comveniente. Principalmente se citardn los con
puestos alifdticos tales como los diisocianatos de trimeti
leno, de tetrametileno, de pentametileno, de hexametileno,
de 1,2-propileno, de 1,2-butileno, de 2,3~butileno, de 1,34
~butileno, de etilideno y de butilideno; los compuestos.ci
clo-alcohilénicos, por ejemplo los diisocianatos de 1,3=-
~ciclobentano, de 1,4~-ciclohexano y de 1,2-ciclohexano; -
los dompuestos arométicos tales como los diisocianatos de
m-fenileno, de p-fenileno, de 4,4'~difenilo, de 1,5-nafta-
leno y de 1,4-naftalcno; los compuestos aliféticos-aromé~
tiéos tales como los diisooiaqatos de 4,4'?difenilen~meta—

no, 2,4~ 6 2,6~tolileno o sus mezolas, asi como los diiso-
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¢ianatos de 4,4'-toluidine y de 1,4~xililen6; los compuog-
tos aromdticos con sustiiucidn en el nﬁcleo,.pop gjemplo
el diisocianaty de dianisidina, diisocianzto do dter 4,4'-
~gifenilico y diisocianato de clorodifenileno, asi como -
1,3,5-triisocianato-~benceno y 2,4,6-triisocianato~toluenro;
los -tetraisociznatos tales como 2,2',5,5'~tetraisocianéu
to de 4,4'~difenildimetilmetano; los poliisocianatos poli-
merizados como los dimeros y trimeros de diisocianatos- de
tolileno y similares, o
Preferiblemente, el poliisocianato utilizado de-
be contenor grupos'isocianato que fienen reactividadasbdié
ferentes para facilitar la reaccibn de blogueo parcial{
Ademds, el poliisocianato orgdnico puede ser uﬁ
prepolimero que proviene de un poliol, principalmente de un
poliéter-poliol, ecn particular de un polidter que se puede
hacer reaccionar con un eicesodegmliisocianato para for-
mar un prepolimero con terminacidn en isocianato; los polig

les pueden ser poliolces sencillos tales como glicoles, por

polioles como glicerina, trimetilolpropano, hexanow-triol,
pentaeritrita, ete, o incluso monodéteres, tales como die=
tilen-glicol, tripropilen-glicol y similares, o polidteros,
es decir los pfoductos de condensacidén de los compuestos -
indicados con un éxido de alcohileno. Entre los dxidos de

alcohileno que se pueden condensar con los polioles para -

propileno,. de butileno, de estireno, etec. En general se 1lla
man poliéteres de terminacién hidroxilo y pueden ser linea-
les o ramificados. Zntre los polidteres, se citardn el po-

~Llioxietilen—-glicol que tiene un peso molecular de 1,540,




. e e b AT 3 e 4 6 Ak < ik s e

oo AL € ek aa 4

B e

JEEPA

13089

10

15

20

25

30

tiojn o, 8

el polioxipropilen-glicol que tiene un peso molecalar de
1,025, el polioxitetrametilen-glicol, polioxihexasetilen-
~glicol, polioxinonametilen~glicol, polioxidecametilen~
-glicol, polioxidodecametilen-glicol y sus mezclas., Ofros
éteras de polioxialcohilenfglicoles pueden utilizaraéq-.
igualmente. -articularmehtc se prefieren los polioles &é'
poliéteres que se¢ obtienen haciendo reaccionar un poliol
fal como etilen-glicol, dietilen-glicol, irietilen-glicol,
1,4-butilen~glicol, 1,6-hexanodiol y sus mezclas, glicéri-
na, trimetilol-propano, 1,2,6-hexanotriol, pentaeritrita,
dipentaeritrita, tripentacritrita, polipentaeritrita, 301-
bita, los metil-glucésidos, la sacarosa y similares con uﬁ
bxido de alcohileno %al como 4xido de etileno, éxido de
propilenoc, sus mezclus y siﬁilares. '

Se puede utilizar como agente dé bloquéo al finel
del invento un monoalcohol de un tipo epropiado alifdtico,
ciclo-alifdtico o alcohil-aromdtico cualquiers, como pof
ejemplo log aleoholes alifdticos inferiores, tales como al
coholes metilico, etilico, cloroetilico, propflico, butilid
co, amflico, hex{lico, heptilico, octilico, nonilico, deci-
lico y laurilico o.el 3,3,5-trimetilhexanol, y similares;
los alcoholes‘cicloalifdticos como ciclopentanol, ciclohe-
xanol, etc; los alcoholes alcohilicos aromiticos como fe-
nilcarbinol, metilfenilecarbinol, éter monoetili&o 0 mono~
butilico de etilen;glicol, efc. Eventualuente se pusde ubi-
lizar una pequeiia proporcidén de un monoalcohol relativamen-
te no voldtil que tiens un peso molecular mds elevado para
servir de plastificante aﬁ los fevestimientos segin el in-
vento.,

Otros agentes de bloguco son hidroxilaminas ter—
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diariaa como dieﬁanolaﬁina y oximas, tales éomo'oxima de
metiletilcetona, oxima de acetona u oxima de ciclohexanona.,

Bl poliisocianato orgdnico semi-bloqueado se pre-
para por reaccibén de una cantidad suficiente del agente de
blogueo con el poliisocianato orgdnico con el fin de obte~-
ner vn producto que compreﬁde un grupo isooianato libre.
Preferiblements, se mezcla el poliisocianate con el agente
de blogueo a una baja temperatura para proamover la selec-
tividad de los grupos isocianato, puesto que la reacdiﬁn
es exotérmica. Las iemperaturas utilizadas son habituaiﬁen—
te de 1020 o mds bajas y se prefiere que la.tempefafuia -
soa inferior a 302C y no sobrepase on ningdn caso 802C.

So ha dicho ya qué se hace rcaccionar las mate-
rias que contienen los grupos epoxidicos con una amina'pé—
ra obtener un producto de adicidn, La amina puede ser una
aminé primaria o secundaria cualquiera pero se prefiere ung
amina secundaria, Preferiblemente, la amina utilizada es
un compuesto aminado soluble en agua, Se citardn en parti-
cular las mono- y dialcohil-aminas, como metilamina, etila-
minag, prépilamina,‘butilamina, dimetilamina, dietilamina,
dipropilamina, dibutilanine, metilbutilamina y similares.
. Aunque cn la mayor parte de los casos, se pueden
utilizar aminas que %tienen un peso molecular razénabiemente
bajo, es posible emplear mondaminas que tienen pesos mole-
culares més elevados, sobretodo cuando se prefiere que la
molécula se haga mis flexible o sea modificada por la es-
truc ture introdqcida por las aminas. Igualmente se puede
utilizar una mezcla de aminas de hajo peso molecular y de

peso molecular elevado para modificar.las propiedades de las

e
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Igualmente se pueden utilizar aminas que contie-
nen otros cospuestos de naturaleza gque no intervenga en la
reaccidn entre la amina y el grupo cepoxidico y también en
condiciones que no provoquen la gelificacidn de la mezcla
de reaccién.,

5l orden de las reacciones entre la materia que
contiene los grupos epoxidicos, el isocianato semi-blojuea-
do y la amina es variable,

S5i la materia que contiene los grupos epoxidicos
contiene igualmente grupos hidroxilos, como por sjemplo -
éteres poliglicidilicos supcriores de polifenoles, sé pue -
do primeramente hacer reaccionar el producto epoxidado ccn
el poliisocianato semi-blogueado. La porcidn que ha reac-
cionado no es esPGcialmentevcritica. Preferiblemente, <2
uwtilize ung cantidad de ilsocianato semi-bleoqueado suficien-
te péra intfoducir un ndmero adecuado de lugares de reticu-
lacibn con el fin de formar una pelfcula endurscida., En ge-
neral, la reaccidn lleva poco mds o menos la mited de los
grupos hidroxilos disponibles, lLa cantidad mdxima que se
hacelreaccionar puede gser ol eguivalente a la funclonalidad
higroxilica total con la mitad de la funcionalidad epoxidi~
ca.

Esta reaccién se efectia preferiblemente a una

para preservar los grupos isocianato bloqueados éon gl fin
de evitar la gelificacién y consefvar‘los lugares latentes
de reticulacién, Hormalmente se efectda.la reaccibn en pré»
sencla de un catalizador de formacidén de uretano a una tem-

peratura alrededor de 60 a 120¢C y wés frocueﬁte, a alrede-
. k]
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Una vez se ha terminzdo esta reaccidn, se hace -
reaccionar cl producto resuliante con la amina. La reacecidn
ontre la amina y la moteria que contiene los grupos epoxidi
€08 se produce en el momento de la mezcla de las dos mate-
rias consideradas. Bs frecuente que esta reaccidn sea exo~
térmica. Eventualmente, se puede calenter la mezcla de reag
cidén a una temperatura moderads, cs deoir alrededor de 50
a 1309C, %eniendo cuidado de preservar los grupes iscciana-
tos bloqucados anteriormente introducidos. Zn todos 10;.-
casos, es frecuente deseable elovar la temperatura al menos
ligeramente duranto un tiempo suficiente para asegurér ung
reaccién completa,

La cantidad Qe amina gue se hace reaccionar con 1
materia que contienc los grupos epoxidicos debe ser al me-

nos suficiente para conferir a la resina un caracter catid-

nico, es decir una estructura transportable sobre el cdtodo

deapuds de la solubilizacidén por un 4cido. En ciertos casos
prédcticamente la fotalidad de los grﬁpﬁs epoxidicos de la
resina puede reaccionar con la amina, Sin embargo, los gru-
pos epoxidicos en exceso pueden permanccer y estos grupos
son hidrolizados dﬁrante su contecto con el agua para for-
mar grupos hidroxiios.

Como variante, se comienza por hacer reaccionar
la materia epoxidada con la amina con el fin de formar un
producto de adicidén amina/epoxi.

La reaccidn de la amina con la materia epoxidada

se produce en el momento de la mezcla entre la aamina y la

materia que contiene los grupos epoxidicos y dicha reaccidn|

S

puede ser exotérmica, Eventualmente, se puede calentar la

mezcla de reaccidn a una temperatura moderads, es decir de

¥




@ et e

¢

P-

13089

10

15

20

25

.30

~isocianatos blogucados a los grupos hidroxilos en la dis-

liojn nnm. 12

50 a 150¢¢, o bicn se puede utilizar una temperatura mds -
alta o més baja segin la naturaleza de la reaccidn descada.
En todos los casos, se recomicnda on el momento de acabar

la reaccidn elever la temperatura al menos ligeramente du-
rante un tiempo suficiente para asegurar una reaceibn com~

pleta,

F53)

La cantidad de amina que se hace reaccionar con 1
materia que contiene los grupos epoxidicos debe ser al me-
nos suficiente para conferir a la resina un caracter catid-
nico, es decir transportable sobre el cdtodo despuds de soOw

lubilizacidén por un deido. De modo preferido, précticamen-

W

te todos los grupos epoxidicos de la resina deben reaccionz
con la anina., La cuntidad de anira es la gue se ha indicado
anteriormente,

#n todos los casos, la relacidn de los grupos -

persién acuosa final debe estar compreadida entre aproxima-
danmente . 3,5 y '2,0 grupos isocianatb por grupo hidroxilo.

Lag ingorporacién de los grupos amina de aminas -
prinarias pueds hacerse en el sistemn rcsinoso anterior,
as{ como en un sistema de reticulacién de dos componentes,
por ejemplo como se¢ ha descrito en la solicitud de patente
de EZ.,UU. N2 193.590 depositada el 28 de Octubre de 1971 a
nombre de¢ Robert D. Jerabek y titulada "Composiciones elec-
trodepositables catidnicas" cn la que el sistema electrode-
positable coxprende un poliisocianato orgdnico blogqueado,
un producto de adicidén de una aming a una resina que con-
tiene grupos epoxidicos y un catalizador para la formacidn
de uretano,

El isocianato blogucado que se puede utilizar cen
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teles composiciones puede ser de cualquier tipo en el que
los grupos isocianato heyan reaccionado con un compuesioc -
de forma que el isocianato blogueado rcsultante sea esta-
ble en los gruapos hidroxile o amina a la temperatura an-
biente, pero reaccione con tales grupos a una tompératura
elevada habitualmente entre 93 y 31620,

En la prepéracién de poliisocianatos orgdnicos
bloqueédos, se puede utilizar un poliisocianato orginico
apropiado cualgquiera, por ejemplo uno de¢ los que se han -
enunierado anteriormente.

Otros agentes de blogueo son las hidroxil-aninas
terciarias como dietiletanolamina y las oximas ftales como
oxima de metiletilcetona, oxima de acetona y oxima de ci-~
clohexanonza,

Fl producto de adicidén del agenie de bloqueo con
el poliisocianate organico se, ovtiene por reaccidn de una
cantidad suficiente del agente de bloqueo con el poliiso-
cianato orgdnico para asegurar la ausencia de cuaiquier gry
po isoclanato libre., La reaccidn cntre el poliisocgénéto
organico y el ageniec de bloqueé es a menudo exotdérmica y,
por esta razdén, se mezcla el poliiseocignato con sl agente
de bloqueo & wna temperatura que no sobrepase 80eC y, pre-
feriblemente que no sobrerase 5020 para reducir al minimo
el efecto exotérmico.

Se ha dicho ya gue la resina utilizada es una ~
composicidn de revestimiento que contiene una dispersidn
acuosa preparada a partir de un poliisocianato orgdnico -
blogueado y una resina que es un produéto de adicidn de unal
amina primeria y/o secundéria con ung resina que contiene

un gfupo epoxidico, lo que permite obtener una composicién
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’de revestimicnto estable a la temperatura ambients.

La materia epoxfidica que sirve para formar el -
producto de adicidén puede ser un compuesto monémero o polid
mexro cualgquiera o0 una mezcla de compuestos que contiencn
por término medio uno o varios grupos epoxidicos por molé-
cula, como se ha explicado‘ya.

Ya se ha dicho que se¢ azce reaccionar la materia
que conticne 10s grupos epoxidicos con una amina para for-
mar un producto de adicién. La amina puede ser una aMina
primaria o secundaria cualquiera, pero se prefiere una ami-
na secundaria; preferiblemente la amina es un compuesto -
emino hidrosoluble, Entre las aminas, se citardn las moao-
y dialcohilaminas fales como metil-amina, etilamina, pro-
pilamina, butilamina, dimetilamina, dietilamina, dipropiles
mina, dibutilanmina, metilbutilanina y similares.

dungus sn la wayor parte de los casos, se puedan
utilizar aminas que tiensn pesos moleculares sensiblemente
bajos, es igualmente posible utilizar monoaminas que tie-
nenpesos moleculares més eleﬁados, sobratodo cuando se pre-
fiere hacer mds flexible la moldcula o someterla a una mo-
dificecién suplementarie introducida por la estructura de
las sminas. Igualmente, se puede utilizar una mezcla de ani
nas de bajo peso molecular y de peso molecular elevado pa-
re. modificar las propiedades de la resina,

Igpalmente las emines pueden contener otros com-
ponentes con la condicidn de que estos (ltimos no interven-
gan en la rcaccidn entre la amina y el grupo epoxidico y
que, en las condiciones de operacién utilizadas, no provo-
quen gelifiéacién de la mezcla de reaccidn,

La reaccién de la amina con la materia epoxidade
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se produce en el momento de la mezela entre la amina y 1a
materia que contiene los grupos epoxidicos y dicha reac-
cibén puede ser exotérmica. Zventualmente, se puede calen-

tar la mezela de reaceidén a una temperatura moderada, es

decir de 50 a 1502C, aungue se puede utiligzar une tempera-

tura mds alta o mds baje segin la naturaleza de la reac-
cibén deseada, En todos los casos, se recomicnda en el mo-
mento de la terminacidn de la reaccidn elevar la tempera-
tura al monos ligeramente durante un tiempo suficiente pa-
ra asegurar una rezccidn completa. |

Iz centidad de aminz que se hace reaccionar con
la materia gue contiene los grupos epoxidicos debe ser al
menos suficiente para conferir a la resina un caracter -
catidnico, es decir transportable sobre el cdtodo despuéa
de solubilizacién por 4cido. De forme preferida, prdctica-
mente todos los grupos epoxidicos de la resina deben reac-
cionar con la amina. Sin embargo, pueden quedar Zrupos -
epoxidicos en exceso y son hidrolizados durante su contac-
to con el agua para formar grupds hidroxilos.

La relacidn entre el producto dé adicién poliiso-
cianzto/agente de bloqueo y el prdducto de adicibén amina/
epoxi estd comprendida entre aproximadamente 0,5 y 2,0 -
grupos uretano por cada gru@oAhidroxilo. '

Los derivados cetiminicos de poliaminas que se
utilizan para formar los productos segin el invento pueden
provenir préctiéamente de cualquier poliamina capaz de reag
cionar con un grupo epoxidico y que contiens un grupo de
aming sgcundaria ¥y grupos de aminas primarizs, Se prefie-
ren las élcohilen-poliaminas con o sin sustitucidn, Las -

poliaminas que se prefieren especialmente son lag de Ldr-
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mula:

Hy

en la que R es un grupo alifdtico difuncional que contie~

NRFHRNIT 9

ne aproximadamsnte 2 a 48 4tomos de carbono. En una poli-
amina, R puede representar radicales idénticos o diferen-
tes. El grupo R puede llevar igualmente grupos ineriss o
no interferentec,

¢

Las poliaminas preferides son las que responden
a la féremla anterior en la que I es un grupo hidrocarbu-~
ro alifdtico, Se prefiere especialments que R sea un zrupo
alcohileno que gontiene de 2 a 6 dtomos de carbono,

Entre las aminas que se pueden utilizar, sc men-
cionard principalmente la dietilentriamina, ete., y las
preopilen-, butilen-, etc., -aminas correspondientes. Otras
aminas son mezclas de aminas primarias y secundarias, por
ejemplo la Heamino-etil~piperasina o las aminas de férmulaj

| RNH;R~NH2

Los grupos amino primarios en las poliaminas ase
convierten en cetimina por reaceidn con las cetonas. Las

cetonas pueden estar representadas por la férmula:

en la que R1 y R2 son radicales orgdnicos y son sensible-
mente incrtes frente & la rcaccién de formacién de la cetid
mina., Preferiblemente, Ry y Rz son radicales alcohile de
cadena corta (1 & 4 4dtomos de carbono). Frecucntemente se

prefiere la utilizacién de una cetona que hierve a wna tem

0 que se destila fécilmente con el asgua. La reaccién de la
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cetona con loz grupos amino primerios esid indicada por el
esquens siguiente:
/R1 R‘l
- [ - - =
m-HKH, + O u\ ey It~ N =C

A N
R2 R2

+ H0 T

Como ejemplos préferidos de cetonas, se menrcio-
nard la acetona, la metiletilcebona, la dictilcetona, la
metilpropilecetona, la metilisopropileetona, la metil -a-
~butileectona, la metilisobubtil-cetona, etiliQOpropilcéfona,
la ciclohexanona, la ciclopentanona, la acctofenona ¥ éi— |
milares. Sobre todo se prefiecre la acetona, la metila%ii-
cetona y la metilisobutileceiona.

Se ha dicho ya que la cétimina que contiene gru~
pos anmino secundarios puede hacerse reaccidnar con la resid
na electrodepositable de base en cualquier estado durante
el cﬁal los grupos epoxidicos libres permanecen cn la mo-
1lécula,

La reaccidn de la amina con la materia que con-
tiene los,gruposvapoxidicos se produce por mezela de dos
componentes considerados. Esta reaccidn es frecuentemenie
exotérmica pero, eventualmente,se puede calentar a una -
temperatura moderada, es decir aproximadamente 50 g 13000,
teniendo cuvidado de preservar los grupos cetiminicos y los
isocianatos blogueados que estén presentes en la mezela, .
En todos los casos, se recomienda elevar la temperatura al
menos ligeramente durante un tiempo suficiecnte para asegu-
rar una recaccién completa. .

Después de la reaccidn, no se debe eiponer la re-
sina rosultante a condiciones capaces de descomponer los

grupos cetiminicos para producir grupos amino primarios -
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libres, hasta el momento en que han desaparecido los ries-
gos de gelificacidén o de roticulacién con los grupos amino
primarios. La acetiminaAse descompone durante su puesta en
dispersidén acuosa.

En general, la reaccidén entre los grupos isocia-
natos blogqueados y los grupbs hidroxilos en la dispersiba
acuosa final es de aproximadamente 0,5 a 2,0 grupos isocia-
natos por grupo hidroxilo.

Para asegurar un endurecimiento rédpido y cbmpletd
de los polimeros del invento es necesario en general incor-
porar ch la mezela del revestimiento un catalizador de for-
macién dge uretano. Se prefiere los compuestos de estafio,
como dilaurato de dibutil-estatio y acetato de estafio pero
igualmente se pueden utilizor otros catalizadores conoci-
dos para la formacidén de uretano. Lia proporcidn necesarie
de catalizador es la que activa eficazmente la reaccidn de
la pelicula depositada, por cjemplo aproximadamente 0,5 -
a 4%, y mis frecuentemente, aproximadamente 27 con rela-
cidn al peso del polimero.

' La megcla del polimero segin el invento y el cata-
lizador se deposita por electrodeposicidn sobrs un sustra-
to conveniente j se hace endurccer el revesbimiento a una
temperatura elevada, por ejemplo una temperatura de apro-
ximadamente 120 a 3162C, hacidndose al..nenos parcialmente
el endurecimiento de la pelicula por reticulacién de ure-
tano, El alcohol liberade puede volatizarse o ﬁuede quedar
en la mezela en calidad de plastificante, principalmente -
segin su punto de ebullicidn. ’

Los componentes acuosos que contiene losg inzre-

dientes indiczdos constituyen composiciones de revestinicnd
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to especialmente apropiadas para &plicacidn por electrode~
posicidn, aunque puede aplicarse por otras téecnicas tradi-
cionales de revestimiento. Para obtener una composicién -

acuosa convenients, se debe afiadir un agente de neutrali-

zacidén, Ventajosamente, se efoctin la electrodeposicidn de|

los revestimientos a partir de una solucidn cuyo pH esvd
comprendido entre aproximadamente 3 y 9. -

Se efectia la neutralizacién de los productvs
por reaccidn de la totalidad o de una parte de los grupos

amino con ayuda de wn decido hidrosoluble, tal ecomo dcido

férmico, 4cido acético, dcido fosférico o andlogos, LL gra-

do de neutralizacidén depende de la resina particuler y bas-
te con ailadir una cantidad de dcido suficicnte para solubi-
ligar o disperser la resina.

Aunque se utiliza el término M"solubilizacidnn -
para definir las composiciones electrodepositables, se tra-
te en realidad de un mecanismo complejo de solucidn, dis-~
persi6én o suspensién o incluso de una combinacién de estos
Gltimos en el agua; el liguido obtenido se comporta como
un electrolito durante ol paso de la corriente, Aunque sin
ningung duda, le resingm estd a veces en solucidn sencilla
en el liquido, es evidente que lo mds frecuente e incluso
casi siempre, la resina estd en forma de una dispersién -
que se puede denominar dispersidn molecular y cuya dimen=-
sién molecular se sitda en algune parts entre una suspensitn ¢
loidal y una solucién verdadera.

La concentracidn del producto en el agua depende
de los pardmetros del procedimiento que sé propone gmplear
y no es en.general critica, pero lo mds frecuentemente la

proporceidn preponderante de la composicidn es de agua, es

15
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1 a 25% de resina en peso. La mayoria de las veces, ne ind
cluyen en la composicidn pipgmentos y también ciertos adi-
tivos tales como antioxidantes, tensioactivos, disolventes
de acoplamiento e incluso otros que son familiares a los
técnicos de esta industfia. El pigmento puede estar =1 foxn
ma de una compesicibén usual y puedc comprender por ejerplo
uno o varips pigmentos tales comb los 6xidos de hieirvo,
6xidos de plomo, cromato de estroncio, negro de humo,
dibéxido de titanio, talco, sulfato de vario, amarillo 4n
cadmio, rojo de cadmio, amarillo de cromo, etc.

En los procedimicntos de cletrodeposicibn ¢ue

utilizan'las composiciones acuosas indicadas, se poné en
contacto la composicidén acuosa con un anodo conductor y
un catodo conductor, siendo la superficie a revestir la
del catodo. Cuando se hace pasar la corriente eléctriea
entre el &nodo y el cdtodo, estando estos Gltimos en con-
tacto con el bafio que conticne la composicidén de revesti-
miento, Se deposita sobre el.cétodo una pelicula adhcren-
te de la composicidn. Esta caracteistica estéd en oposicidn
con los procedimicntos que utilizan resinas de dcidos po-
licarboxilicos cuyo depdésito se hace sobre el &nodo ¥y una
gran parte de las ventajas que han sido descritas pﬁéden
atribuirse principalmcnte a este modo dc dépoésito catddicg
Las condiciones en las que se efectia la electro-
deposicién son en general similares a las de otros proce-
dimieﬁtos andlogos. La tensién aplicada es muy variable y
puede ser tan pequena como 1 voltio o tan elevada como va-
rios millares de voltios, aunque el valor mis corriente

sea de 1 a 800 voltios. Lu densidad de la corriente cesté
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comprendida habitualmente entre 0,1 y 40 A/dm2 ¥ tiende a
disminuir. durante la clectrodeposicidn.
El procedimicnto es aplicable al revestimiento

de cualquicra de los sustratos conductores de electricil-

dad, pero sobre todo de los sustratos metdlicos, por ejem

plo acero, aluminio, colae y similares.

Después del depbsito, se hace endurecer el ren:
vestimiento a una temperatura elevada por cualquier prou-
cedimicnto cémodo, par ejemplo en un hornmo de coceidn o c
ayuda de una bateria de lamparas de infrarrojo. la terpe~
ratura de endurscimiento estd comprendida entre ap;otima—
damente 177¢ y 219¢C aunque se¢ puede utilizar un interva15
mas grande, es decir entre 120 y 26020 o incluso 316:C gi
se juzga Atil.

Los ejemplos sipuientes, en los gque los porcen-
tajes y las partes son en peso salvo estipulacidn contra-
ria, sirven para ilustrar el invento aungue sin limitar

el alcance.

FJEMPLO A:

B e

Se prepara un dispersante de pigmento catidnmico
calentado 746,2 partes de élter esteril-glicidilico ("Epo-
xide 45" Procter & Gamble) y 224 partes de éter monébuti-
lico de etilenglicol a aproximadamente 5000 y se afiaden
150,2 partes de n-metil-etanolamina durante treints minu-

tos con enfriamiento externo para mantener la temperatura

del bafio por debajo de 1009C. Cuando se ha afadido toda 14

amina, se mantiene la temperatura del bafio a 1009C duran-

te 1 hora mas antes de enfriamiento y almacenamiento.

24
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60 partes de azul de ftalocianina, 140 partes de pardo de

‘poliglicidilico de disfenol A (“Epon 1004") que tiene un

. Cuando el producto estd en solucidn y se ha enfriado a -

-introducen en 517 partes del isocianato parcialmente blo-~
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Para preparar un vehiculo de trituracibn a partil
do eote dispersante pigmentado catibnico se mezelan 200 -
partes del producto con 38,5 partes de édeido ldctico al -
88> y 515 partes de agua desionizada,

Para preparar una pasta de pigmento, se mezclan
90 partes de este vehfculo de trituracidn con 4 partcs Je

un alcohol acetilénico de desespumante ("Surfynol 104-A%),

6xido de hierro y 306 partes do agua desionizada, y luezo
se tritura esta suspensidn en el friturador conveniente a

una finura Hegman N2 7.
BIZN2L0 1

Para preparar un diisocianato de 2,4-tolucno -
parcialmente blogueado, se afiaden lentamente 260,5 parics
en peso de 2-stilhexanol a 348,0 partes de diisocianato -
de 2,4-tolueno durante gproximadamente 1,75 horas, mezelédnd
dolo todé bajo una capa de nitrdgeno gaseoso seco y enfrian
do exteriormente la carga con ¢l fin de mantencr la tempe-
ratura de la reaceidén por debajo de 18¢C, Se mezela a con-
tinuacién la carga durante 4 horas més,

Se prepara una resina de poliuretano catidnico

avto~reticulable disolviendo primero 100 partes de dter -
peso equivalente por grupo epdéxido de $10 en 367,2 partes
de N-metilpirrolidona y 244,8 partes de 4-metoxi-4-metil-

-pentanona-2 ("Pent-Oxone") con agitacién y calentamiento,

aproximadamente 602C bajo una capa de nitrdézeno seco, se
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queado descrito anteriormente y se aﬁaﬁen 5 gotas de dilau-~)
rato de dibutil-estafio como catalizador. Se calienta la -
carge a aproximadamente 1000C y se mantiene esta tempera-
tura hasta ausencin de grupos is&cianatos libres, que se
deteraminan por exdmen por rayos infrarrojos. Esta opera-~
cidn exige aproximadamente 30 minutos de calentamiento &

100¢C, Se enfria a 602C y se afiaden lentamente 79,2 purtes

.‘,de dietilamina, Despuds de haber calentado de nuevo a ~

1002C y haber mantenido esta temperatura durente 2 horas -
més, se enfria la resina de uretano catidnica auto-refieu— ’
lable asi obtenide.

Se combinan 28 partes de esta resina que tieﬁé
una concentracidn de materis sélida del 73,5 con 0,4 par-
tes de dilaurato de dibultil-estadio, se afaden luego 1,5
partes de decido acético glaciel y finelmente aproximadamen~
te 370 partes de agua desionizada. Se utilize esta disper-
sibén de resina que contiene sproximadamente 5% de sustan-
cias no voldtiles y cuyo pH es de 4,5,para electrodeposi-
cién sobre un cdtodo de acero que lleva un revestimiento de
fosfato de zine, durante 90 segundos & 300 voltios, y se ob
tiene una pelicula gue resiste a la acetona cuyo espesor es
de 12,7 micras y cuya dureza 2l 1ldpiz es de 4 H despuds de

endurecimientos durante diez minutos a 1772C,
EJEWPLO 2

Se prepara una muestra de diisocianato de 2,4-
~-tolueno parcialmente bloqueado, se afiaden 180,2 partes de
éter monoetilico de etilenglicol a 348 partes de diisociae

nato de 2,4-tolueno durante aproximadamente 90 minutos, -
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3,043 partes de agua desionizada, EL bafio de electrodeposi~
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mezcléndolo todo bajo una capa de nitrégeno gas20s0 seco
y enfriando exteriormente la carga de manera que la tempe~
ratura de reaccidn se mantenga por debajo de 209G,

Para preparar una resinadﬁ:poliuretano catidnica
auto-reticulable, se disuelven 100 partes de éter poligli-
cidflico de bisfenol-A ("Zpon 1001%") que tiene un peso -
equivalente de epdxido de 500 en 400 partes de metiliséhu-
tilcetona con agitacidn y calentamiento. Se enfria a 75¢C
¥ se ailade lentamente durante 1 hora 411,3 partes de,lé--
mezcla antes citads de mono-uretano de &ter monoetilice de
etilen-glicol y‘de 2,4-diisocianato de tolueno calentando
suavomente hasta una temperatura de 95 a 1002C. Se mantic-
ne la carga durante wuna hora a esia temperatura hasta la -
reaccién de fodos los grupos diisocianatos, lo que viene
indicado por un.exémen con infrarrojos. Después de eniria-
miento a 1809C, se afiaden 146,2 partes de dietilamina (oquil
valente estequiométrico aproximado de los grupos epbéxidos
presentes) y se calienta de nuevo a 10090, temperatura que
se mantiene durante 1 hora antes de enfriar,

Se mezelan 292 partes de esta resina con 23,6 par
tea de écidq ldctico al 88% y luego se afinden 4,4 partes da

dilaurato de dibutil-estaiio y se diluye lentamente con -

cién resultante presenta un pH de 5,9 y una conductividad
de 1.300 mmhos/cm. Se reviste por via catédica un panel de
acero laminado en frio; a 150 voltios durante 2 minutos, y
luego se hace endurecer durante 45 minutos a 177¢C y ge ob-
tiene una pelicula dura y lisa que tiene 12,7 micras de es-

pegor,.
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auto-reticulable disolviendo primero 100 partes poliglici-

tes de awul .de ftalocianinz y 94,5 paries de pardo de dxido
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BIIPLO 3

.Para preparar un diisocianato de 2,4-toluenoc par+
cilalmente bloqueado, se afladen lentamente 696 partes de -
diisocianato de 2,4~tolueno a 296,5 partes de butanol du-
rante aproximadamente 1 hora nientras se mezcla baje una
capa de nitrégeno gaseoso seco y se enfria extoriormante
de forma que se mantenga la femperatura de reaccidn per de~
bajo de 162C. Se mezela durante 1 hora mds..

Se prepara vna resinz de poliuretanoc catidnica

dilico de polifenol-A ("Epon 1001") gue %iene un peso‘equi-
valente de 500 g por grupo epdxido en 424 partes de ciclo-|
hexanona con agitacidn y calentamiento. Cuando el produecto
estd en solucidn y después de un enfriamiento a 558C, se
afiaden 146,2 partes de dietilamina (précticamente el equi-
valente estequioméirico de los grupos epdxidos presentes),
se calienta a 100¢C y se mantiene a esta temperatura duvans
te aproximadamente 90 minutos. En este estado, se introdu-
cen 645,1 partes del diisocianate parcialmente bloqueado,
se calienta a 125¢C y se mantiene a esta temperatura duren-
te 2,5 horas hasta la desaparicién de los grupos isociana-
tos libres, como se observa por un exdmen por infrarrojo.
Se enfria a 100G, se neuiraliza con 270,4 g de dcido lde-
tico acuoso al 88% y se reduce hasta un contenido del T76%
de materias no voldtiles utilizando aproximaedamente 500 ~
partes de agua. |

A continuacidn se prepara un apresto negro de ~

poliuretano catidnico auto-reticulable triturando 40,5 par-]
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de hierro en 9,63 partes de un tensioactivo catidnico -
(“Aerosol C-61", American Cyanamid) y 395,37 partes de agua
desionizada, luego se mezclan 540 partes de esta pasta con
711 partes de la resina neutraligzada, 67,5 partes de plas-
tificante a base de policeprolactona-diol (plastificante -
"POP-2030" Union Carbide, peso molecular medio 1.250), 9
partes de dilaurato de dibutil-estadio y 3,5~7,5 partés_&e
agua desionizada. ‘

El bafio de electrodeposicidn resultante contiene
aproximadamente 12% de materias no volédtiles, presentalun
pH de 4,6, una tensién de distensién de 240 voltios y un
poder de proyeccidn de 146 mm a 200 voltios.

Bste bafio se utiliza para revestir un éétodo de
acoro revestido con fosfato de zine durante dos minutos a
200 voltios y a continuacidn se cuece durante 45 minufcs
g 17790, lo que da ung pelicula negra lisa de un esPésor

de 7,6 micras y cuya durcza al lépiz es 7 H,
BJEMPLO 4

Un 2-etilhexancl-monouretano de diisocianato de
2,4-tolusno se prepara por adicidén de 585,9 partes de 2~
-etilhexanol a una mezcla agitada de 783 partes de diisocip)
nato de 2,4~-tolueno y 60 partes de metilbutilcetona a lo
largo de aproximadamente $ horas, con enfriamiento externo
para mantener la temperatura por debajo de 302C, Una ves

terminada la adicién, se afiade un suplemento de 30 partes

seco para utilizacidn ulterior.

A continuacidn se prepara una resina de poliure-
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retano catibnica auto-reticulable, disolviendo primero -
632,4 partes de éber poliglicidflico de bisfenol-A ("Zpon
1001") que posee un peso equivélente de 526 por grupo epd.-
xido, en 177,4 partes de metilpubtilectons, operacién que
se hace sepuly de un refluje durante aproximadamente 15 mi
nutos para eliminar el zgua presente con ayuda de uﬁa trang
pa de decantacién en la canalizacidn de retorno del desti-
lado. Después de enfriamiento a 70eG, se introducen 87,7
partes de dietilamina y se calienta a 1409C retirando nproq
ximadamente 100 paries de disolvente. Se enfria a 1002(,
se renueva ¢l disolvente y se afiaden 522,4 partcs de 2-etilk
hexanol-monouretano de diisocianato de 2,4-%olueno. Cuasn-
@o se calicnta a 120°C durante 1 hora, se observa que ha
reaccionade la totalidad del NGO, como se puede observar
por un exdmen por infrarrojos. Se diluye la cargah@stael
78%.de materia s6lida ubilizando 196 partes de ¢ter mono-
net{lico de propilen-glicol. '

Se prepara un plestificante resctivo para esta
resina de uretano catibnica auto-reticulable, aiadiendo -
248 partes de 2—etilhexanol~monoure%ano de diisocianato de
2s4~tolueno a 1,250 partes de politetrametilenglicol (¥PO-
LYKEC 3,000", Quaker Oats) quc tiene un peso molecular me-
dio de 2,940, se calienta la mezcla a aproximadamente 100~
~110eC y se mantiene a esta temperatura durante aproxima-
damente 5 horas hagta la reaccidn de la totalidad de los
grupos IC0, como se cdmprueba poxr un exédmen por infrarro-
jos.

A 487 partes del uretano catibnico anterior, se
afiaden 43 partes de plastificante.reactivo indicado y 38

partes de éter monohexilico de etilen-glicol. Se neutralizel
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la mezela con 39 partes de deido ldctico al 885 y luego se

parves de la pasta de pigmento del Ejemplo A, y se diluye
con 3.465 partes de agua desionizada. La compogsicidn elec-
trodepositable de poliuretano catidnico auto-reticulable -
pigmentada, contiene aproximadamente 127 de materias séli-
das, teniendo un pH de 4,5, una conductividad de 875 mmhos/
cem y wn poder de penetracién (ensayo de dos minutos de Forg
de 187 mm a 350 voltios.

Después de un dopdsito catédico sobre un panel
no tratado de acero laminado en frio durante 2 minutos a
350 voltios y un endurecimiento dwrante 45 minutos a 764G,
se obtiene wna pelfcula lisa que tiene 7,6 micras de espe-
801 y una dureza al ldpiz 3H, Cuando se hace una incisién
en el revestimiento y se coloca en una cdmara de niebla sa-
lina a 38¢C durante 14 horas, no se observa mds que poca o

nada de propagacidén de herrumbre al emplazamiento de la in-

cisién.,
EJENPLO 5
Se prepara coao sigue un producto de adicién ami

na/epoxis
‘ Se disuelven 1,830 partes de éter poliglicidflico
de biéfenol~A ("Epon 1004") que tiene un peso de epbxido -
equivalente de 915 en 353,2 partes de metilbutilcetons ca~
lentando a reflujo a 1309C con agitacién para eliminar el
agua cdn ayuda de una trampa de decantacidn en la canaliza-
cién de retorno del destiledo. Deépués de coccidn a 809¢ -

bajo una capa de nitrégeno seco, sc afiaden 52 partes de unal

St



T

P-

10

15

20

25

13089 30

"1la carga con 100 partes de mebilbutilcetona y se almacena

Hoju nim. 29

dicetimina formada a partir de vwn molde diebilen-triamins
¥y 2 moles de netilisobutil-cetona (como se ha descrito en
la patente de BE.UU, e 3,523.925) y 138,8 partes de die~
tilamina y se calientan a 120¢C, temperatura que se mantie
ne durante aproximadamente 2 horas, después de las cuvales
se diluye con 326 parteé de éter monometflico de progilen-
-glicol. Se almacena para utilizacibén ulterior la resina
catiénica de poli{amina terciaria) que contiene £rupos poxr
tenciales amino primarios (que serdn engendrados del frog-
mento cetiminga despuds de adicidn de agua). Se llama este
producto "producto de adicidn CU.

Para preparar un plastificante catidénico reac-
tivo, se comienza por preparar el 2-etilhexanol-monouretang
de diisocianato de 2,4~tolueno afiadiendo 1,953 partes de
2-efilhexanol g 2.610 paries de diisocianato de 2,4-tolus-
no y 200 partes de me¥ilbutilcetona duraﬁﬁe 5 horas con -
agitacidn y enfriamicnto externo con el fin de mantener la

temperatura de la reaccibn por debajo de 202C. Se diluye

bajo nitrégenc seco,

En otro resctor se afisde 2-elilhexanol-monoure-
tano de 2,4~toluen-diisocianato (1,5 equivalentes.de isocia-
nato libre) a 769,5.partes (1,5 equivalentes) de polioxi=-
propilen-diamina ("Jeffamine D-1000" de Jefferson) gque tie-
ne un peso equivaiente de amina de 512, durante 20 minutos
a 4020, y lucgo se diluye con 189 partes de métilbutilceto—
na y se obtiene asi un plastificante catidnico reactivo que
contiene 85,27 de materias no voldtiles.

En oﬁr6 reactor se prepara 2-etilbexanol-diureta-

no de isocianato de 2,4/2,6~tolueno (80/20) aiadiendo len—

3
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tamente 87,1 partes de diisocianato de 2,4/2,6-tolueno -
(TDI) (80/20) a 143 partes do 2~-ctilhexanol que conticnen
una gota de dilaularato de dibutil~cstailo, con enfriamien-
to .externo para mantener la mczcla por debajo de 1009C.

Para preparar una composicién termoendurccilble de
uretano catiénico para electrodeposicidn, se mezclan 741
partes de la resina catidnica de poli(amina terciariz) -
(producto de adicibn C), 57 partes de &ter monchexilico de
etilen«glicol,'134 partes del plastificante catidnico des-
crito, 231 partes de 2-etilhexanol-diuretano indicedo y 18 |
partes de dilaurato de dibutil-estaiio (catalizador) y se
solubiliza con 46 partes de dcido ldctico al 88% y f.773
partes de agua desionigada,

Para pigmentar esta composicidén, se mezclan 1.216
partes de la composicidn con 247 partes de la pasta de pig-
menfo del Ejemplo A y se diluye el todo hasta un contenido
en materias no voldtiles del 127 utilizando 2.337 partes
de agua desioniéada. '_

El producto de elcctrodeposicién presenta un pH
de 6,0 y un poder de penetracién a los dos minutos de 25
cm & 280 voltios., Cuando se depositan por via catédica pe~
lfoulas durante 2 minutos a 260 voltios sobre el acero -
revestido con fosfato de zinc y se cuece durante 45 minuntos
a 177¢C, se obtienen pelfculas quras, lisas y flexibles que

tienen 12,7 micras de espesor,
 BJENPLO 6

Se prepara ung muestra de 2~¢tilhexanol-monourets

no de diisocianato de 2,4~-tolueno afadiendo 651 partes de
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¢-ctilhexanol a una mezela agitada de 870 partes de 2,4~
~PDY y 100 partes de¢ metil-butilcedona durante aproximada-
mente 3 horas con enfriamiento externo para mantener la -
temperatura de reaccidn por debajo de 182C, Una vez termi-
nada la adicidn, se agita durante 2 horas nds y'se alnacensg
bajo nitrézeno seco para eﬁpleo ulterior, ‘

Se prepara un poliurctano catidnico aﬁto~reticu—
lable que contiene grupos aminas brimarias, disolviends -
700 partes de éter poliglicidflico de bisfenol-A ("Zpon -
1001") que tiene un peso equivalente de 492 por grupo epé—
xido en 153,7 partes de metilbufilcétona, ¥ luego se trata
bajo reflujo durante 20 minutos para eliminar el agua con
ayuda de una trampa de decantacidn en la canaligzacidn de
retorno del dsstilado. Después dec enfriamiento a 809C, se
afiaden 598,3 partes de 2—efilhexanolumonouretano de diiso-
ciaﬁato de 2,4-tolucno y se vuelve 2 calentar hasta 90-9520
temperatura que se mantiene durante 1 hora y luego se ca-
lienta a 120-1252C, se mentiene esta temperaiura durante -
90 minutos y se'comprueba que la totélidad del KCO ha reac-
cionado (exdmen por infrarrojos). | 7 |

Se enfrifa a 1002C y se afladen 73,8 partes de una
dicctimina qus proviens de un mol de dietilendiamina y 2

moles de metilisobutilcetona (vg-1", agente de endureci-

tes de dietilamina. Se calienta a 120¢C, se mantiene a estal
temperatura durante 1 hora y se aliaden 193 partés de dter
monohexilico de etilen~-glicol, " '

En vwn recipiente agitado y separado, se combinan
1;445 partes de agua y 76 partes de 4cido léctico acuoso sl

88%, y luego se introducen lentamente 1.432 partes de la
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resina caliente anterior. Después de enfriamiento a aproxi-
madanente 1109C, se afladen 29 paries de dilaurato de dibu-
til-estaiio y se almacena para uso ulterior la dispsrsién
acuosg resultante (44,47 de materia sélida).

Se prepara una resina catidnica pera dispersidn
del pigmento disolviendo 500 partes de éter poliglicidfli.
co de bisfenol-A ("Epon 1001") que tienz un peso eguivalzn-
te epbxido de 500 en una mezcla de 96 partes de butancl y
96 partes de ¢ter monobutilico de etilen-glicol, calenton-
do a 55¢C con agitacibn e introduciecndo a continuacidn 73,1
partes de dietilamina, Se calicnta a una temperatura de -~
100-1102C, sc mantiene & esta temperatura dvrante 2,75 ho
ras y se almacenz con el fin de una solubilizacidn ulterioxn
Para el triturado del piguento, se solubilizan 200 partes
de esta resina en el mezclador con 36 partes de dcido ldc-
tico al 88% y 273 partes de agua desionizada., A 73,2 par-
tos de esta resina pigmentada se afiaden 4,8 partes de al-
coholAacetilénicb (agente desespumante "Surfynol 104-4"),
T2 partes de azul de ftalocianina, 162 partes de pardo de

6xido de hierro y 383 g de agua desionizada, y luego se tri

de bolas de acero,’

Para preparar wia couposicidn catibnica electro-
depositable, pigmentada, auto-reticulable, gque contiene -~
grupos de aminas primafias, se mezclan 221 partes de esta
pasta pigmentada con 839 parfes de ureano catidnico (44,47
de materias sélidas) en dispersién y 2.740C partes de agua
desionizada{ Esta composicién contiene aproximadamente 127
de materias sélidas, su pH es 5,7 y su conductividad es -

1.165 mmhos/cm.
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Cuando se¢ desposita esta solueidn por via caté~
dica sobre un acero revestido de fosfato de zine, se obser-
va un poder de penetracién "ﬁord" de 244,5 mm en 2 minu-
tos a 320 voltios, Los paneles revestidos de la misma for-
w2 y cocidos durante 20 minutos a 20420 son revestidos de
una pelicula que ticne 11,4 micros de espesor, una dureza
al lépiz 6H y no hay propagacidn de herrumbre sobre la in-
¢isién después de una exposicidn de 14 dfas a una niebla

salina.
BIZIPLY 7

Para preperar un 2-etilhexanol-monourctano de -
diisocianalo de 2,4-tolueno, se mezeclan 1.953 partes de -
2-etilhexanol a una mezcla agitada de 2.610 paries de 244~
-TDi ¥y 200 partes de metilbutileetona durante aproximaga-
menté 3 horas con enfriamiento externo para mentener la -
temperatura de la reaccidn por debajo de 182C. Una vez terd
minada la adicidn, se almecena el producto bajo nitréseno
S6C0 para uso ultefior.,

Para preparar un ﬁoliuretano catiénico auto-reti-
culable que contiene grupos de aminas libres, se disuelve
primero 700 partes de "Epon 1001" (peso equivalente 492 por
un grupo epéxido) en 150 partes de metilbutilcetona y se -
somete a reflujo durante 30 minutos a 1309C para eliminar

agus con ayuda de una pieza de decantacién en la canalizae-
P

1002C, se afladen 598,3 partes de 2-etilhexanol-monouretans
de diisocianato de 2,4~tolueno preparado antsriormente, con

10 gotas de dilaurato de dibutil-estadio.
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Se calienta a 12090, se mantiene a esta tempera-
tura durante aproximedazente 35 minutos y durante este -
tiempo, se introducen 143,2 partes de dter monohexilico de
etilen~glicol, y luego 96,1 partes de n-metil~etanolamina
y 73,8 partes de una dicetimina que proviene de un mol de
ctilen~triaming y dos moleé de metilisobutilcetona ("Hw1iM
agento de endurecimiento de Shell Chenmical Co). Se méntiune
la carga a 1009C durantg aproximademente 2 horas y luezo
se vierte a aproximadamente 1.400 partes del producto en
un recipiente agituado que contiene 831 partes de zgua de-
sionizada y 72 ?artes de dcido ldctico al 88, Despuds de
enfriamiento, a 4390, se aiinden 23 partes de dilaurato de
dibutil-estafio y se diluye la mezcla para utilizacidn ulte-
rior hasta un contenido de materias voldtiles del 407 uti-
lizando 582 partes de agua desionizada.

' Se prepara un dispersante catidnico de pigumento
calentando 746;2 pdrtes de éter estearil-glicidilico ("Zvo~

xide 45" Procter & Gamble) y 224 partes de 4ter monobutili-

dep 150,2 partes de n-metil-metanolamina durante 30 minutos
con énfriamieqto externo para impedir gue la temperatura so
brepase 1000C. Cuando se ha afladido toda la amina, sc¢ man-

tiene la tgmperatura a fOOQC durants 1 hora mis, y luego

se enfria y se élmacena. Para preparar un vehfculo de tri-

turacién a partir de csta dispersién catidnica pigmentada, .
se mezclén 200 partes de esta dispersidén con 38,5 partes de
deido ldotico al 885 y 515 partes de agua desionizada. Para
preparar uﬁé pasta pigmentada, se mezclan 90 partes de este
vehiculo de trifuracién con 4 partes de alcohol acetilénico

(agente de desespumante Surfynol 104-4"), 60 partes de azul
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de ftalocianina, 140 purfes de pardo de 4xido de hierro y
306 partes de agua desionizada, y luego se trituré 1a'sug-
pensidn eﬁ un triturador de holas de acero,

Pura preparar ung composicidn eleotrodeposita~
ble, catidnica, auto-reticulable, pigmentaia, que contiene
grupos de aminas primarias; se mezelan 228 partes de la ~
pasta indicada con 930 partes de la dispersidn de resina

s

catidnicn que contiens 40;% de meterias no voldtiles, y luc+
g0 se reduce con 2.742 partes de azva desionizada. Zste -
bafio de revestimionto presenta un pH de 6,4, una conducw
tividad de 1.510 amhos/ea y un poder ds penetracidn Ford
de 216 mm a 250 voltios, cn dos miﬁutos.

. Tas peliculas depositadas por via catddica en 2
minutos a 250 voliios SObre.paneles de acero que llevan un
revestimiento de fosfato de zine, tizne ﬁn'espesor de 10
micras después de la coccidn a 2042C durante 20 minutos y
ninguna propagacién de la herrumbre sobre la incisidn des-
puds de exposicidn a una.niebla salina a 38eC Gurante 2 se-
manas,

Procedicndo como en los ejemplos anteriores, se
puede sustituir los diferentes ingredientes por otras ma-
terias que contienen grupos épéxidos, otros poliisocianatos
semi—bloqueaﬂos; isocianatos bloqueados, cetiminas, catali-~
zadores y coadyuvantes e igualmente se pueden modificar las
condiciones de trabajo, obteniendo productos y resultados
equivaléntes. -

Por otra partec, ni que decir tiene gue se pueden

(O

aportar ciertas modificaciones a los modos de gplicacidn qu
han side descritos sin salir por ello del alcance del in-

vento.
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ASIVINDICLCTONES

Los puntos de invencibn propia, no nueva, pero no
establecida, practicada ni divulgada en Zupaiia, que se prad
sentan para que sean objeto de esta golicitud de Patcnte del
Introduceibn, por DISZ alios, Son los qus sc recogca en Lis
reivindicaciones siguientes:

18.~ Procedimiento de revestimiento electrolitiico
de una superficie conductora de la electricidad, gue sirve
de cétodo en un circuito eléetrico que comgrende dicho ci-
todo, un dnodo y una composicidén acuosa electrodepositzble,
caracterizado porque dicha composicidn elecfrodeposituble
comprende: (A) una resina orgénica sintdtica, auto-onéurc-
cible, solubilizada por un dcido, que contienen grupes ami-
no, grupos hidroxilos y grupos isocianatos blogueados que
son estebles & la temperatura aabiente en presencia de sru-
pos hidroxilos o amino pero son reactivos con los zrupos -
hidroxilos a temperaturas elevadas, y (B) una proporcidn
catalitica de un catalizador de formacidén de uretano y por-
que la tensién aplicada cn la electrodepusicién es de 1-800
voltios (preferiblemento 50~500 voltios), mientras que la
densidad inicigl de la corriente esld comprendida entre 0,1
~40 A/am?, y porque. despuds del depdsito eléctrico se hace
cocer el cédtodo revestido a una fYomperatura comprendida en
el intervalo de 802 a 320¢C.

28~ Procedimiento segin la reivindicacidn 18, -

caracterizado porgue los grupos isocianaios estdn bloguea~

dos por un grupo que es un radicul aleohilo alifdtico, al-
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coxialcohilo, alcohilo ciclo-alifdtico o por un monoalco-

hol alcohflico aromitico, un hidroxil-amira terciaris o -

uns cetona.,

32.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 28,

caracterizado porque los grupos isocianatos estdn bloguea

dos por un radical alcohilo alifédtico o un monocalecohel =l

1

coxialcohilico,

48,« Procedinmiento segdn la reivindicacidn 18,
caracterizado porgue los grupos isocianatos y los grupds
hidroxilos estdn presentes en una relacidn de aproximada-
mente 0,5 a 2 grupos urctano latentes por grupo hidrokilo.

8.~ Procedimiento sezlin la reivindicacidn 12,
caracterizado porgue el compuesto A que proviene del 010~
ducto de reaccidn de un ter polizlicidflico de polifeﬁol,
uwna amina primuriz o secundaria y un poliisocianato orgdoi-
co semi-bloqueado contiene por término medio un grupo iso-
cianato libre. ‘ » |

628,=- Procedinionto segln la reivindicacidén 52,
caracterizado porgue los grupos isocianatos estdn bloguea-
dos por un grupo alcohilo alifético o un monoalcohol alco-
xialcoh{lico. .

78 .- Procedimiento gsegun la reivindicacién 12,
caracterizado porque dicha composicidn acuosa electrodeposi
table comprende grupos amina neutralizados por vn decido, -
una resina orgdnica sintética solubilizada'que contiene gru-
pos hidroxilos y endurecible por reticulacidn de los grupos
uretano, siendo al menos una parte de los grupos de aminas

grupos amino primarios.

T

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién T2,

caracterizado porgue la composicidn elezcirodepositable com-
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prende grupos amino neutralizados por un 4cido, una rosinz
B orgdnica solubilizada que contisne grupos hidroxilos y en-
dufecibles por reticulacién de los grupos uretano, habien-
do sido formada dicha resina a partir de una resina quo -
contiene grupos epoxfdicos, hebiendo reaccionado al menos
una parte do estos grupos epoxidicos con una poliahina que
contiene grupos amino primarios latcntes blogueados por -
grupos cetimino y que conticne un grupo de amina secunderis

9#.~- Procedimiento seglnlareivindicacidn 78,
caracterizado porasue la resina comprende (4) un productc
de adicidn sintético solubilizado por un 4dcido que es ¢l
producto de reaccidn de una amina primarie o secundaria,
un derivado de poliamina que comprende al menos un grvno
amino primario latente blogueado.por un grupo cetinino y
uh grupo amino sccundario libre, y una resina que conticre
grupos epoxf{dicos; (B) un poliisocianato blogueado esta-
ble a la temperatura ambiente en presencia de dicha resina
de poliamina pero reactivo con esta resina de polianina a
temperaturas elovadas; y (C) una proporcién catalitica de
wn catalizador de formacién de uretano,

108, Procedimiento semin la reivindicacidn 98,
éaracterizado porque el derivado de poliamina es una dice~
timina formada a partir de un mol de dietilen-triaming y
dos moles de metilisobutilcetona,

118,- Procedimiento segin la reivindicacidn 98,
caracterizado porque los componentes (A) y (B) estdn presen
tes en razén de aproximadazente 0,5 a 2 grupos isocianatos
latentes por grupo hidroxilo,

128,~ Procedimiento seglin la reivindicacidén 78,

caracterizado porgue la composicidn electrodepositable com-
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prends (A) una resira sintéiica orgdnica, auto-cndurecibdle,
solubilizada por un dcido que contiene grupos amina cuya -
porcidn estd constituida 2l menos por grupos amino prima-
rios, grupos hidroxilos y grupos isocianatos bloqueados gus
son c¢stables a la femperatura ambiente ¢n presencia de gru-
pos hidroxilo o amino pero feaccionan con los grupos hAldro-
xilo a una temperatura elevada y, (B) una proporeida cato-
litica de un catalizador de formecién de uretano.

132,~ "PROCIDINIZNTO DE REVESTINIERTO ELECTRéLtm
TICO DE URA SUPERFICIZ CONDUSTORA D3 LA.ELECTRIGIDAD";'

Tal y como se bha descrito en la Xemoria que &l
tecede y con los fines que se han especificado.

Esta Iemoria consta de treinta y nueve hojaS'ec~

crites a mdquineg por una sola cara,

Nedrid, 27.A60.1979
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