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- mayor parte de las técnicas usuales de revestimiento ne pro

1ajn odun. 1

La electrodeposicidn, congiderada como un procc—-
dimiento de aplicacidn de un revestimienbo, implica el de-
péaito de una materia formadora de pelicula o filmégena ba-
jo el efecto de un potencial eldeirico y esté procedimientd
ha aleanzado cada vez mis amplitud en la indusitria. Para-
lelamente a la utilizacidén mds frecuente de procedimientos
de este tipo, los investigadores han elaborado diversas -
composiciones que ascguran revestimientos mds o aenos sa-

tisfactorios después de dicha aplicacibn. Sin embargp;ula

“ v e

2

ducen revestimientos utilizables en la industria y la elec-

trodeposicién de numerosas materias de revestimiento, io-

..
-

cluso cuando es eficaz en todas lag demds considerac}ﬁﬁgs,
presenta {recuentemente numerosos incomvenientes taleéféo-
mo un revestimiento no uniforme y una capacidad de "proéec—
cién" mediocre (se trata de la aptitud a revestir zonas del
electrodo que estdn alejadas del otro electrodo o fuera del
alcance de este dltimo). Ademds, los revesitimienitos obieni-
dos presentan frecucntemente deficiencias de ciertas pro-
piedades que son sin embargo esenciales para'ciertas aplie-
caciones a las que conviene por otro lado la electrodepo~
sicidén. BEn particular, es dificil conseguir ciertas propie-
dades tales como la resistencia a la corrosidn y la resis-
tencia a los 4lecalis cuando se utilizan resinas de empleo
corriente en electrodeposicidn; por otra parte, numerosos
revestimientos electrodepositados estdn sometidos a altera-
ciones de color o a manchado en razdén de cambios quimicos
asociados a los fendmenos electroliticos sobre los electro-
dos y a las materias resinosas que se emplean ordinariamen-

te. Asi ocurre particularmente con los vehiculos resinosos
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usuales que se utilizan en los procedimientos de electro-~
B deposici&n y que contienen resinas de dcidos policarboxi-
licos neutralizadas con una base. Estas resinas se déposi~
tan sobre el dnodo y, en razdn de su caracter édido, son
sensibles al ataque corrosivo por los productos corrientes,
.por ejemplo sal, 4lcalis, étc. Ademds el depésito anédico
tiende a colocar un revestimiento no endurecido en lénpfo-
ximidad inmediata de iones metdlicos desprendidos del;éﬁo-
do, 1o que provoca el manchado de numerosos sistemas-éa_-
revestimiento. bf'
Ahora se ha establecido que se pueds aplicar so-
bre un cédtodo un revestimiento electrodepositable utiliéanr
do composiciones acuosas de revestimiento gque compren&éﬁ
el producto de reaccidén de una resina que contieﬁe un‘g?u-
po epoxidico, una amina primeria o secundaria y un péiiiso-
cianato orgédnico parciaslmente bloqueado y que contendrd un
catalizador para la formacidén de un uretano, a continuacidn
de lo cual se obtienen revestimientos que poseen propieda-
des altamente ventajosas, principalmente una buena resisten
cia a losg dlcalis y a la corrosidn.
Igualmente se ha establecido que se pueden incors
porar grupos aminas primarias prdcticamente en cualquier -
resina slecirodepositable que provenga de una resina que -
contenge un grupo epoxidico y solubilizada por un grupo -
- amina. Con esté fin, se puede hacer reaccionar una porcidn
de grupos epoxidicos con prédcticamente una poliamina cual-
quiera que contenge un grupo amina secundaria y que conten-
ga grupos aminas primarias, estando blogueados dichos gru~
pos de aminas primarias por grupos cetimino, Cuando los -

grupos cetimino se ponen en contacto con el agua, se descq@

o
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ponen y aseguran una funcionalidad de aminas primarias.

La presencia de los grupos de aminas primarias -
en uha résina electrodepositable neutralizada por un deido
y solubilizada por grupos de aminas proporcionan numerosas
ventajas, entre ellas un pH mis elevado, una mejor disper—
sabilidad en partieular con pequefios valores de neutraliza-
cién tebrics, un poder de proyeccién mds elevado y, énlel

caso en el que se produce el endurecimiento del sistema -

niento més répido y més compléto.. _

Ya se ha dicho gue prédcticamente cualquier resing
heutralizada por un dcido y solubiligada por grupos aminas
puede modificarse por esta tdonica en un estado en el que
la resina epoxidica de base conserva su funcionalidad.epo—
xidica. |

i ﬁa materia epoxidica éue sirve para former las -
resinag electrodepositables, segin el invento, puede ser -
un compuesto monémero 0 polimero cualquiera o una mezcla
de dichos compuestos que contienen por término medio uno -
o variés grupos epoxidicos por moldcula. Se pueden utiiizar
monoepéxidos, pero se prefiers que el compuesto epoxidico
gea resinoso, e incluso mejor, un poliepdédxido que contiene
dos o varios grupos epoxidicos por molécula. Los grupos -
epoxidipos pueden elegirse entre précticamente oualquie:a
de los ebéxidos conocidos, Una categoria particularmente -
eficaz de poliepdxidos estd constituida.por los éteres po-
liglididilicos de polifenoies tales como bisfenol-A. Se pue
den.preparar estos productos, por ejemplo, por eterifica-
¢ién de un polifenol con epiclorhiarina en presencia de un

dlcali. E1l compuesto fenélico puede ser por ejemplo, uno
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de los siguientes: bis(4-hidroxifenil)2,2-propanoc, 4,4'-
~dihidroxibenzofenona, bis(4~hidroxifenil)1,1-ctano, bis

(4-hidroxifenil)1,1-isobutano, bis(4-hidroxi~t-butil-fenil

' 2,2-propano, bis{2-hidroxinaftil)metano, 1,5-dihidroxinaf-

tileno y sihilares. En numerosos casos, se recomiends uti-
lizar policpbxidos de este-género que tienen un peso‘méle-
cular mds elevado y que contiene grupos aromiticos, Para
obtenerlos, se puede hacer reaccionar ol éter diglicid{ili-
co antes indicado con un polifenol tal como bisfenol&A; -
despuds de lo cual se puede hacer reaccionar el prodﬁgfo
obtenido con epiclorhidrina para formar un éter poliglici-
dflico. Preferiﬁlemente, el éter poliglicidilico de-un- po~
lifenol que contisne grupos hidroxilo libres ademés-éé-;os
grupos epdbxido, |
Cuando se pueden utilizar los éteres.poligliCi—
dflicos de los polifenoles tal cual, es frecuentemente 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 esterificacién de las resinas epoxidicas
con los dcidos carboxilicbs, gobre todo con los dcidos -
grasos, €8 muy conocida en esta industria y es indtil des-
eribirla con detalle. Se prefieren los dcidos grasos satu-
rados y sobretodo el dcido pelargénico. Ineluso, se puede
modificar la resina spoiidica por materias orgénicaé quelu
coﬁtienéﬁ grupos isocianato u otfas materias orgdnicas - '
rveactivas, '
' Otra categoria muy eficaz de’ poliepéxidos estd
constituida por productos que se preparan paralelamente a

partir de las resinas de tipo movolaca o de resinas poli~-
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| Igualmente convienen éteres poligliéidilicos de
polialcohéles, por ejemplo de polizlcoholes tales como -
etilen-glicol, dietilen—glicoi, trietilen-glicol, 1,2-pro-
pilen—glicoi, 1,4=-propilen~-glicol, 1,5-pentanodiol, 1,2,6-
~hexanotriol, glicerina, bis(4-hidroxiciclohexil)2,Enpra-
pano y similares. Igualmente se puedén utilizar éstereg'po~
liglicid{licos de 4cidos policarboxilicos que se preparan
haciende reaccionar epiclorhidrina o un compuesto epcxida-
do andlogo con un acido policarboxilico aiifétiéo 0 aromi-~
tico, tal como dcido oxdlico, dcido succinico, dcido glu-
térico, 4cido tereftilico, dcido 2,6-naftilen-dicarboxiz-
lico, dcido linoleico dimerizado ¥y similares. Como ejen-
plos, se citard el adipato y ftalato de glicidilo. Iguval-
mente se pueden utiiizar poliepdxidos formados por epoxi-
dacidén de un compuesto alicicliéo de insaturacidn etildni-
ca, En esta categorfa, se engloban los diepéxidos que com~
prenden uno 0 varios monoepéxidos. Estos poliepébxidos no
son fenblicos y se preparan epoxidando olefinas alicicli-
cas, por ejemplo con oxigeno en presencia aé catalizadores
seleccionados, con decidos hiperbenzoicos, con monoperace-
tato de acetataldehido o dcido peracético. Entre los polie-
péxidos de esta naturaleza, son muy conoc.idos por los espe-
cialistas los &teves y los dateres aliciclicos epoxidados.

Otros compuestos y resinas que contiensn grupos

eppkidicos son los diepbéxidos nitrogenados (patgnte de -
EE.UU. Ne 3.365.471), resinas epoxidicas que provienen de
1,1-metilen-bis(idantoin-5-sustituida); diepdxidos que con-
tienen bis-imidas; éxidos amometil-difenilicos epoxidados

(patente de EE,UU. N¢ 3,450.711); compuestos N,N'~diglici-




10

15

20

25

13089 30

flojn nam. O

d{licos heterociclicos (patente de EE.UU, N2 3.312.664);
amino~cpoxi-fosfonatos (patente de EE.UU. N¢ 3,.503.979);
isocianuratos de 1,3,5-triglicidilo (patente brifénica Ne
1.171.916) asi como otros compucstos epoxidados conocidos
por los especialistas.

El isocianato pafcialmente bloqueado o seni-blo-
queado qgue se puede utilizar paraprepararcomposicioneéi-
segin el invento puede ser un poliisocianato cualquiera'-
en el que una parte de los grupos isocianato han reaccio-
nado con un compuesto tal como la parte resultante déi -
isocianato bloqueado, tanto estable frente a grupos hidro—
xilo, o amino a la temperatura ambiente como reactivq eon
los grupos hidroxilo o amino a temperaturas slevadas ha;
bitualemente de 93 a 3162C. El poliisocianato semi-bloguead
do debe contener por término medio un grupo isocianato reag
tivo libre. : |

Para proparar el poliisocianato orgédnico parciald
mente blogueado, se puede utilizar cualquier poliisociana;
to orgdnico conveniente. Principalmente se citardn los com
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 1,3+
-butileno, de etilideno y de butilideno; los compuestos .ci
clq~alcohilénicos, por ejemplo los diisocianatos de 1,3~
-ciclopentano, de 1,4-ciclohexano y de 1,2-ciclohexano; -
los compuestos aromdticos tales como los diisocianatos de
m-fenileno, de p-fenileno, de 4,47-difenilo, de 1,5-nafta-
leho y de 1,4-naftalenoc; los compuestos alifdticos-aromé-
tiéos tales como los diisocianatos de 4,4'Fdifenilen—mcta—

no, 2,4~ 6 2,6-tolileno o sus mezclas, asi como los diiso-
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cianatos de 4,4'~toluidina y de 1,4—xililen6; los compucs-~
t08 aromdticos con sustitucién en el nicleo,. por ejemplo
el diisocianato de dianisidina, diisocianato de dter 4,4'~
~difen{lico y diisocianato de clorodifenileno, asf como -
1,3,5-triisocianato~benceno y 2,4,6»ﬁriisociénato—tolueno;
los ‘tetraisocianatos tales como 2,2',5,5'~tetraisociana—
to de 4,4'-difenildimetilmetanc; los poliisocianatos poli-
merizados como los dimeros y trimeros de diisocianatos de
tolileno y similares,

Preferiblemente, el poliisocianato utilizado de-
be contener gruposAisocianato que tienen reactividades di- |
ferentes para facilitar la reaccién de blogueo parcial.

Ademds, el poliisocianato orgdnico puede ser un
prepolimero que proviene de un poliol, principalmente de un
polidfer-poliol, en particular de un poliéter que se puede
hacef reaccionar con un eﬁcesodéapoliisocianato para for-
mar un prepolimero con terminacién en isocianato; los polig
les pueden ser polioles sencillos tales como glicoles, por
ejemplo etilen-glicol, y propilen-glicol, asi como otros
polioleg como glicerina, trimetilolpropanc, hexano-triol,
pentaeritrita, etec, o incluso monodteres, tales como die-
tilen-glicol, tripropilen-glicoel y similares, o poliéteres,
es decir los productos de condensacién de los compuestos -
iqdicados con un déxido de alcohileno. Entre los dxidos de
alcohileno que se pueden condensar con los polioles para -
formar polidteres, se indicardn los éxidos de etileno, de
propileno,. de butileno, de esfireno, etc. En general se llg
manrpoliéteres de ‘terminacién hidroxilo y pueden ser linea-
les o ramificados.iEntre los polidteres, se citardn el po-

lioxietilen~glicol qus tiene un peso molecular de 1.540,
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el polioxipropilen-glicol que tiene un peso molecular de
1.025, el polioxitetrametilen-glicol, polioxihexamdtilen-
~glicol, polioxinonametilen-glicol, polioxidecametilen-
-glicol, polioxidodecametilen-glicol y sus mezclas, Otros
éteres de polioxialcohilenfglicoles pueden utilizarsé -
igualmente, Particularmente se prefieren los polioles‘dé.
polidteres que se obtienen haciendo reaccionar un poliol
tal como etilen-glicol, dietilen-glicol, trietilen-glicol,
1s4-butilen~glicol, 1,6-hexanodiol y sus mezclas, gliceri-
ne, trimetilol-propano, 1,2,6-hexanctriol, pentaerifﬁiéa,
dipentasritrita, tripentaeritrita, polipentaeritrita, 501~
bita, los metil-glucdsidos, la sacarosa y similares con uﬁ
éxido ds alcohileno tal como 6xido de etileno, éxido de
propileno, sus meazclas y similares.

Se puede utilizar como agente dé bloquéo ai'final
del invento un mohoalcohol de un tipo apropiado alifédtico,
ciclo-alifdtico o alcohil-aromitico cualquiera; como po:"
ejemplo log alcoholes alifédticos inferiores,vtales como al
coholes metilico, et{lico, cloroetflico, propilico, butfli-
co, amflico, hexilico, 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 alcoh{licos aromdticos como fe-—
nilcarbinol, metilfenilcarbinol, &ter monoetilido 0 mono-
butilico de etilenéglicol, etc. Eventualmente se puede uti-
lizar una pequeiia proporcidén de un monoalcohol relativamen-
te no voldtil que tiene un peso molecular mds elevado para

servir de plastificante en los revestimientos segin el in-

Otros agentes de blogueo son hidroxilaminas ter-
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ciarias como diefanolamina y oximas, tales como oxima de
metiletiicetona, oxima de acetona v oxima de ciclohexanona,

Bl poliisocianato orgdnico semi-blogueado se pre-
para por reaccidn de une cantidad suficientc del agente de
blogqueo con el poliisocimnato organico con el fin'de obte~-
ner un producto gque compreﬁde un grupo isocianato libﬁﬁe:'

Preferiblemente, se mezcla el poliisocianato con el agénpe

de blogueo a una baja temperatura para promover la selete~

tividad de los grupos isocianato, puesto que la reaccé?@}
es exotérmica. Las temperaturas utilizadas son habitualmen-
te de 108C o més bajas y se prefiere que laltempefatqyéfr
sea inferior a 302C y no sobrepase en ningin caso 809{},.«'t
Se ha dicho ya que se hace reaccionar las m@ﬁ@-
rias que contienen los grupos epoxidicos con una amina.ﬁa-
ra obtener un producto de adicidén. La amina puede ser una
aminé primaria o secundaria cuafquiera pero se prefiere uniy
amina secundaria, ?referiblemente, la aminzg utilizada es
un compuesto aminado soluble en agua. Se citardn en parti-
cular las mono- y dialcohil-aminas, como metilamina, etila-
mina, propilamina,’ butilamina, dimetilamina, dietilamina,
diproyilamina, dibutilamina, me$ilbutilamina y similares.
) Aunque en la mayor parte de los casgos, se pusden
utilizar aminas que tienen un peso molecular'razénabiemente
bajo, es posible emplear monoaminas que tienen pesos mole-—
culares mds elevados, sobretodo cuando se prefiere que la
molécula se haga mds flexible o sea modificada por la es-
tructura introdqcida por las aminas. Igualmente se puede

utilizar una mezela de aminas de bajo peso molecular y de

peso molecular elevado para modificar.las propiedades de lag

resinas,
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Igualments se pueden utilizar aminas que contic-
nen otros compuestos de natqraleza que no intervenga en la
reaccibn entre la amina y el grupo epoxidico y también en
condiclones qus no provoquen la gelificacidn de la mezcla
de reaccién,

El orden de las reacciones entre la materia Que 
contiene los grupos epoxidicos, el isocianato semi-blodueéa
do y la amina os variable, r

Si la materie que contienec los grupos epoxidicos
contiene igualmente grupos hidroxilos, como por ejemplo -
éteres poliglicidilicos superiores de polifenoles, sevpﬁe—
de primeramente hacer reaccionar el producto epoxidado.c¢on
el poliisocianato semi-blogueado. La porcidén que ha reééf
cionado no es especialmente.critica. Preferiblemente, =s
utilize ung cantidad de isocianato semi~bloqueado suficien=-
te para introducir un numero adecuado de lugares de reticu-]
lacién con el fin de formar una pelicula endurecida. En ge-
neral, la reaccidn lleva poco mds o menos la mited de los
grupos hidroxilos disponibles. La cantidad mdxima que se
hace’reaccionar puede ser el egquivalente a la funcionalidad
hidroxilica total con la mitad de la funcionalidad epoxidi-
ca. | |

Esta reaccidn se efectda preferiblemente a una
temperatura baja o moderada, en general por debajo de 1209C

para preservar los grupos isocianato blogueados con el fin

de reticulacién., Normalmente se efectia la reaccibn en pre-
sencia de un catalizador de formacidn de uretano a una tem-

peratura alrededor de 60 a 1202C y més frecueﬁfe, a alrede-
' . ) - ’
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Una vez se ha terminado esta reaccidn, se hace =~
reaccionar el producto resultante con la amina. La reaccidn
entre la amina y la materia que contiene ibs grupos epoxidi
608 se produce en el momento de la mezcla de las dos mate-
rias consideradas. Es frecuente que esta reaccidén sea exo-
térmica. Eventualmente, se puede calentar la mezela def}egg
cibn a una temperatura moderada, es decir alrededor dedﬁﬂf
a 130eC, teniendo cuidado de preservar los grupos-isociéna—
tos blogueados anteriormente introducidos. En todos los -
casos, es frecuente deseable elevar la temperatura al m?nos
ligeramente durante un tiempo suficiente pars asegurarn . una

reaccidén completa. : o R

B
L

La cantidad de amina que se hace reaecionafigpn 1
materia que contiene los grupos epoxidicos debe ser al;mé~
nos suficiente para conferir a la fesina un caracter catid-

- . f .

nico, es decir unag estructura transporitable sobre el catodo
despuds de la soiubilizacién por un 4cido. En ciertos casos
précticamente la %otalidad de los grﬁpés époxidicos de la
resina puede reaccionar con la amina. Sin embargo, los aru-
pos epoxidicos en exceso pueden permanecer y estos grupos
son hidrolizados durante su contacto con el agua pars for-
ﬁar grupos hidroxilos. ‘

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

La reaccidén de la amina con la materia epoxidada
se produce en el momento de la mezela entre’ la amina y la
méter;a que contiene los grupos epoxidicos y dicﬁa reaccibn

puede ser exotérmica, Eventualmente, se puede calentar la

mezcla de reaccidn a una temperatura meoderada, es decir de

2]

(>

y
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" alta o mds baja segin la naturaleza de la reazccién deseada.

. igocianatos bloguéados a los grupos hidroxilos en la dis-

un producto de adicidn de una amina a una resina que con-

ll;‘bju nin. 1 2

50 a 1500C, o bien se puede utilizar una tempefatura mis -

En todos los casos, se recomienda en el momento de accbar
la reaccién elevar la temperatura al menos ligeramente du-
rante un tiempo suficiente para asegurar una reaccidn com-
pleta, | ’
La cantidad‘de amina que se hace reaccionar con lg
materia que contiene los grupos epoxidicos debe ser él=$e-
nos suficiente para conferir a la resina un caracter cetid-
nico, es decir transportable sobrs el cdtodo despuds de S0
lubilizacidn por un deido. De modo preferido, précticamen-
te todos los grupos epoxidicos de la rasina deben resccionglr
con la amina. L'a cantidad de amina es la que se ha indicado
anteriormente,

. En todos los casos, la relacidén de los grupos -

persidn acuosa final debe estar comprendida entre aproxima-
damente.b,S'y'Q,O grupos iéocianat§ por grupo hidroxilo,

La incorporacién de los grupos amina de aminas -
primarias puede hacerse en el sistema resinoso anterior,
as{ como en un sistema de reticulacién de dos componentes,
por ejemplo como se ha descrito en la solicitud de patente
de EF.UU. N2 193.590 depositada el 28 de Octubre de 1971'a
nombre de Robert D, Jerabek y titulada “"Composiciones elecw-
trodepositables catibnicas" en la que el sistema electrode-|

positable comprende un poliisocianato orgdnico blogueado,

tiene grupos epoxifdicos y un catalizador para la formacién
de uretano. '

El isocianato bloqueado que se puede utilizar en
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tales composiciones puede ser de cualquier tipo en el que
los grupos isocianato hayan reaccionado con un compuesto -
de forma gue el isocianato bloqueado resultante sea esta-
ble en los grupos hidroxilo o amina a la temperatura am-
biente, pero reaccione con tales grupos a unz temperatura
elevada habitualmente entre 93 y 316¢C.

En la preparacién de poliisocianatos orgdnicuvs
blogqueados, se puede utilizar un poliisociznato orgénico,.
apropiado cualquiera, por ejemplo uno de los que se hén +

an u

gnumerado anteriormente. .

ey

Otros agentes de blogueo son las hidroxil—a@inas—

*reav,

terciarias como dietiletanolamina y las oximas tales-cemo

- .
..

oxima de metiletilcetona, oxima &e acetona y oxime de ci-
clohexanona, 7 |
' El producto de adicién del agenie de blogueo con
el pbliisocianato orgdnico se,oétiene por reaccibén de una
cantidad suficiente del agente de bloqueo con el pdliiso-
cianato orgdnico para asegurar la ausencia de cuaiquier gry
po isocianato libre. La reaccidn entre el poliiéocgénéto
orgdnico y el agente de bloqueé es a menudb exotérmica y,
por esta razbn, se mezcla el poliisociznato con el agente
de blogqueo a une temperatura gue no sobrepase 80¢C y, pro-
feriblemente gque no sobrepase 50¢C para reducir al minimo
el efecto exotérmico. _

Se ha‘dicho ya que la resina utilizada es una -
composicidn de revestimiento que contiene una dispersién
acuosa preparada a partir de un poliisocianato orgdnico -
blogueado y una resina que es un producto de adicidn de ung)
amina primaria y/o secundaria con una reéina que contienc

un grupo epoxidico, lo que permite obtensr una composicidn
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de revestimiento estable a la temperatura ambiente.

La materia epoxfdica que sirve para formar el -
producto de adicidn puede ser un compuesto monémero o polis
mero cualguiera o ung mezcla de compuestos que contienen
por término medio uno o varios grupos epoxidicos por mold-
cula, como se ha explicado ya. o

Ya se ha dicho que se hace reaccionar la matigié
que contiene los grupos epoxidicos con una amina para for-
mar uh producto de adicidén. La amina puede ser una aminél
primaria o secundaria cualquiera, pero se prefiere una_éhi-
na secundaria; preferiblemente la aming es un compuest;_}
amino hidrosoluble, Entre las aminas, se citardn lasiﬁéﬁé-

y dielcohilaminas tales como metil-amina, etilamina, pro-

pilamina, butilamina, dimetilamina, dietilamina, dipropila
mina, dibutilamina, metilbutilamina y similares. |

Aunque en la mayor parte de los casos, se puedan
utilizar aminas que tienen pesos moleculares sensiblemente
bajos, es igualmente posible utilizar monoaminas que tie--
nen pesos moleculares més eleﬁadoé, sobretodo cuando se pre-
fiere hacer mds flexible la molécula o someterla a una mo-
dificacidén suplementariz introducida por la estructura de
las aminas. Igualmente, sc puede utilizar una mezcla de ami
nas de bgjo peso molecular y de peso molecular elevado pa-
ra modificar las propiedades de la resina,

Igualmente las aminas pueden contener oiros com-
ponentes con la condicidn de que estos Wltimos no interven-
gan en la reaccidén entre la amina y el grupo epoxfdico y
que, en las condiciones de operacién utilizadas, no provo-
quen gelificacidn de la mezcla de reaccidn.

La reaccién de la amina con la materia epoxidada
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se produce en el momento de la mezcla entre la amina y la
materia que contiene los grupos epoxidicos y dicha reac-
cién puede'ser exotérmicg, Eventualmente, se puede calen-
tar la mezcla de reaccién a una temperatura moderada, es
decir de 50 a 1500C, aunque se puede utilizar una tempera-
tura mds alta o mis baja ségﬁn la naturaleza de la reac-
citn deseada. En todos los casos, se recomicnda en el mo-
mento de la terminzcidén de la reaccidn elevar la iempera-
tura al menos ligeramente durante un tiempo suficients pa-
ra asegurar una reaccidén completa. |

La cantidad de amina gue se hace reaccionar con
la materia gque contiene los grupos epoxidicos debe ser al
menos suficicente para conferir a la resina un caracter -
catibnico, es decir transportable sobre el c¢dtodo deépués
de solubilizacidén por aAcido. De forme preferida, prdciica-
mente todos los grupos epoxidicos de la resina deben reac-
cionar con la amina, Sin embargo, pueden quedar grupos -
epoxidicos en exceso y son hidrolizados durante su contac-
%0 con el agua para formar grupds hidroxilos.

La relacidn entre el products de adicién poliisod
cianato/agente de bloqueo y el producto de adicién amina/
epoxi estd comprendida enire aproximadamente 0,5 y 2,0 ~
grupos uretano por cada grupo'hidroxilo. '

Los defivados cetiminiqos de poliaminas que se
wbilizan para formar los productos segin el invento pueden
provenir prdcticamente de cualgquier poliamina capaz de roag
cionar con un grupo epoxidico y que contiens un grupo de
amina secundaria y grupos de aminas primarias, Se prefie-
ren las aléohilenrpoliaminas con o sin sustitucién, Las -

poliaminas que se prefieren especialmente son las de Tér~
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nulss

. HaN‘RNHRI‘IHQ
en la que R es un grupo alifdtico difuncional que contie-
ne eproximadamente 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 inerte§“91~
no interferentes, . R

Las polieminas preferidas son las éue responden
e la férmula anterior en la gque R es un grupo hidrocariu.-
ro alifdtico. Se prefiere especialmente que R sea un'é;épo
alcohileno que contiene de 2 a & 4tomos de carbono, ~_:.

"Entre las aminas que se pueden utilizar, sa:men~
cionaréd principalmente la dietilentriamina, ete., y‘léé-
propilen~, butilen-, etc., -aminas correspondientes.:ofras
aminas son mezclas de aminés primarias y secundarias,>bor
ejemblo la N-aminb-etil-piperazina o las aminas de férmulaf

RNHFR-HHz
Los grupos amiﬁo primarios en las poliaminas se

convierten en cetimina por reaccidn con las cetonas. Las

cetonas pueden estar representadas por la férmula:

en la que Ry y R, son radicales organicos y son sensible-
mente inertes frente a la reaccidn de formacién de la cetid
mina, Preferiblemente, Ry y R, son radicales alcohilo de
cadena corta (1 a 4 4tomos de carbono). Frecuentemente se

prefiere la utilizacidn de una cetona que hierve a una tem

0 que se destila fécilmente con el agua. La reaccién de la
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cetona con los grupos amino primarios estd indicada por el

esquena siguiente:

meNH, + 0 =1 — m-N= + H01
Ry R,

Como ejemplos préferidos de cetonas, se mencio-
naréd la acetona, la metiletilcetona, la dietilcetona, la
metilpropilcetona, la metilisopropilcetona, la metil-n-
-butileetona, la metilisobutil-cetona, etilisopropilcetona,
la ciclohexanona, la ciclopentanona, la acetofenona y gi-
milares. Sobre todo se prefiere la acetona, la metiletil-
cetona y la metilisobutilcetona,

Se ha dicho ya qus la cétimina que conbiens g0
pos amino secundarios puede hacerse reacciénar con lg resi-
na electrodepositable de base en cuglquier egtado durante
el cﬁal los grupos epoxididos libres permanecen en la mo-
lécﬁla.

La reaccién de la amina con la materia que con~
tiene los grupos epoxidicos se produce por mezcla de dos
componentes congiderados, Esta reaccién es frecuentemente
exotérmica pero, eventualmente,se puede calentar a una -
temperatura moderada, es decir aproximadamente 50 a 13020,
teniendo cuidado de preservar los grupos cetiminicos y los
isocianatos blogueados que estin presentes en la mezcla. -
En todos los casos, se recomienda elevar la temperatura al
menos ligeramente durante un tiempo suficiente para asegu-
rar una reaccidn completa. '

Después de la reaccién, no se debe exponer la re-
sina resulbante a condiciones capaces de descomponer los

grupos cetiminicos para producir grupos amino primarios -
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gos de gelificacidén o de reticulacidén con los grupos amino
primerios. La acatimina‘sa descompone durante su puesta en
disporsién acuosa. |
| En general, la reaccibn entre los grupos isocia-
nﬁtos bloqueédos y los grupbs hidroxilos en la diSpersiénf
acuosa.final es de aproximadamente 0,5 a 2,0 grupos isbeié—
natos por grupo hidroxilo, |
Para asegurar un endurecimiento rdpido y compieto
de los polimeros del invento es necesario en general incord
porar en la mezcla del revestimiento un catalizador derfqr-
macién de uretano., Se prefiere los_oompuestos de'eétaﬁo;
como dilaurato de dibutil-estafio y acetato de estaﬁo peio
igualmente se pueden utiligzar oiros catalizadores conoci-
dos para la formacién de uretano. La proporcidn necesaria
de cétalizador es la que active eficazmente la reaccidn de
la peliculae depositada, por ejemplo aproximadamente 0,5 -
a 4%, y mds frecuentemehte, aproximadamente 2% con rela=-
cién al peso del polimero.
| Lg mezclaqﬁl.polimero gegin el invento y el cata-
lizador se deposita por electrodeposicidn sobre un sustra-
to conveniente y'se hace enfurecer el revestimiento a una
temperatura elevada, por ejemplo una temperatﬁra de apro-
ximadamente 120 a 3162C, haciéndose al.menos parcialmente
el endurccimiento de la pelicula por reticulacién de ure-
tano, El alcohol liberado puede volatizarse o puede quedar
en la mezcia en calidad de plastificante, principalmente -
segdn su punto de ebullicidn. ‘
Los componentes acuosos que contiene loé ingre-

dientes indicados constituyen composiciones de revestimiend
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t0 especialmente apropiadas para aplicacién por electrode-—
posicién, aungue pucde aplicarse por otras técnicas tradi-
cionales de revestimiento. Para obtener una composicidén -
acuosg conveniente, se debe ajadir un agente de neutrali-
zacién., Ventajosamente, se efectia la elecirodeposicién de

los revestimientos a partir de una solucidn cuyo pH egt&~

v

comprendido entre aproximadaments 3 y 9. o

Se efectia la nautralizacidn de los productg;j’
por reaccién de la totalidad o de una parte de los grupos
amino con ayuda de un dcido hidrosoluble, tal como écido
férmico, dcido acdtico, dcido fosférico o andlogos. El gra-
do de neutralizacién depende de la resina particular y'b&s-
ta con afiadir una cantidad de 4cido suficiente para solubi-
lizar o dispersar la resina.

Aunque se utiliza el término "solubilizecidn =
para definir las composiciones electrodepositables, se tra-
ta en realidad de un'mecanismo compléjo de solucidn, dis-
persién o guspensién o ineluso de una combinacién de estos
Wtimos en el agua; el liquido obtenido se comporta como.
un elestrolito durante el paso de la corriente. Aunque sin
ninguna duda, la resina estd a veces en solucién sencilla
en el liquido, es evidente que lo,més frecuente e incluso
casi siempre, la resina estd en forma de una dispersién -
que se puede denominér dispersidén molecular y cuya dimen-
sién molecular se situia en alguna parte entre una suspensibn c
loidal y una solucién verdadera. -

La cogcantracién del producto en el agua depende

" de los pardmetros del procedimiento que se propone emplear

y no es en general critica, pero lo mds frecuentemente la

proporcién preponderante de la composicidn es de agua, es

1o
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1 a 25% de resina en peso. La mayoria de las veces, se in-
cluyen en la composicidn pigmentos y también ciertos adi-
tivos tales como antioxidantes, tensiocactivos, disolventes
de acoplamiento e incluso otros que son familiares a los
técnicos de esta industria. El pigmento puede estar ep'féz
ma de upa composicidén usual y puede comprender por ejémpig,
uno o varios pigmentos tales comé los 6xidos de hierro,
6xidos de plomo, cromato de estroncio, negro de humo,
didxido de titanio, talco, sulfato de vario, amarillO‘ﬁe
cadmio,‘rojo de cadmio, amarillo de cromo, etc.

En los procedimientos de elctrodeposicidn qge'
utilizan.las composiciones acuosas indicadas, se pone en
contacto la composicién acuosa con un &nodo conductor y
un cétodo conductPr, siendo la superficie a revestir la
del catodo. Cuando se hace pasar la corriente eléctrica
entre el &nodo y el catodo, estando estos Gltimos en con-
tacto con el bafio que contiene la composicidn de revesti-
miento, se deposita sobre el'cétodo una pelicula adheren-
te de la composicidén. Esta caracteistica estd en oposicién
con los procedimientos que utilizan resinas de acidos po-
licarboxilicos cuyo depbsito se hace sobre el anodo y una
gran parte de las ventajas que han sido descritas pﬁéden
atribuirse principalmente a este modo de déﬁésito catbdicd.

Las condiciones en las que se efectla la electrod
deposicién son en general similares a las de otros proce-
dimieﬁtos analogos. La tensibn aplicada es muy variable y
puede ser tan pequefia como 1 voltio o tan elevada como vad
rios millares de voltios, aunque el valor mis corriente

.

gsea de 1 a 800 voltios. La densidad de la corriente esta
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éomprendida habitualmente enfre 0,1 y,ltO'A/dm2 vy tiende a
disminuir durante la electrodeposicién.

El procedimiento es aplicable al revestimiento
de cualguiera de los sustratos conductores de electrici-
dad, pero sobre todo de los sustratos metilicos, por ejem
plo acero, aluminio, cobre y similares.

Después del depbsito, se hace endurecer el re-
vestimicnto a una temperatura elevada por cualquier pro-
cedimiento cémodo, por ejemplo em un horno de cocciodn -¢ con
ayuda de una bateria de lamparas de infrarrojo. ILa téﬁpe-&
ratura de endurecimiento estid comprendida entre ap;bkiﬁa—
damenté 1772 y 2192C aunque se puede utilizar un in%d;;alo
mis grande, es decir entre 120 y 2602C ¢ incluso ;16‘“ si |
se Jjuzga Gtil.

Los ejemplos siguientes, en los que los porcen~
tajes y las partes son en peso salvo estipulacidn contra-
ria, sirven para ilustrar el invento aunque sin limitar

el alcance.

EJEMPLO A:

Se prepara un dispersante de pigmento catidnico
calentado 746 2 partes de éter esteril-glicidilico ("Epo
xide 45" Procter & Gamble) y 224 partes de éter monobuti~.
lico de etilenglicolia aproximadamente 502C y se afiaden
150,2 partes de n-metil-etanolamina durante treinta minu-
tos con enfriamiento externo para mantener la temperatura
del bafio por debajo de 1002C. Cuando se ha afiadido toda 1T
amina, se mantiene la bemperatura del bafio a 1009C duran-’

te 1 hora mas antes de enfriamiento y almacenamiento.
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introducen en 517 partes del isocianato parcialmente blo-
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Para preparar un vehiculo de trituracién a partil

de este dispersante pigmentado catidnico se mezclan 200 -~
partes del producto con 38,5 partes de deido ldetico al -
88% y 515 partes de agua desionizada.

Parg preparar una pasta de pigmento, se mezclan
90 partes de este vehfculo de trituracibn con 4 partes de

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

éxido de hierro y 306 partes de agua desionizada, y luego
se tritura esta suspensidén en el triturador conveniente a

une finura Hegman Ne 7.

Pars preparar un diisocianato de 2,4-tolueno -~
parcialmente blogqueado, se afladen lentamente 260,5 paries
en peso de 2-atilhexanol & 348,0 partes de diisocianato -

de 2,4-tolueno durante aproximadamente 1,75 horas, mezcldnt

dolo todo bajo una capa de nitrégeno gaseoso seco y enfrian

do exteriormente la carga con el fin de mantener la tempe-
ratura de la reaccidn por debajo de 18¢C. Se mezela g con-
tinuacién la carga durante 4 horas mds. '

Se prepara una resina de poliuretano catidnico
auto-reticulable disolviendo primero 100 partes de dter -
poliglicidflico de disfenol & ("Epon 1004") que tiene un
peso equiﬁalente por grupo epdxido de 910 en 367,2 partes
de N~metilpirrolidona y 244,8 partes de 4-metoxi-4-metil-
~pentanona~2 ("Pent-Oxone") con agitacién y calentamiento,
Cuando el producto estd en solucidén y se ha enfriado a -

aproximadamente 602C bajo una capa de nitrégeno seco, se

i e v aela el et e e o e
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queado descrito anteriormente y se afiaden 5 gotas de dilaue
rato de diputil-estaﬁo como catalizador. Se calienta la -
carga a aproximadamente 1002C y se mantiene esta tempera~
tura hasta ausencia dg'grupos isoﬁianatos libres, que se
determinan por exdmen por rayos infrarrojos. Esta opera-

¢ién exige aproximadamente 30 minutos de calentamiento-g -.

1002C, Se enfria a 602C y se afiaden lentamente 79,2 parﬁg%

)

de dietilamina, Después de haber calentado de nuevo a -:

1002C y haber mantenido esta temperatura durante 2 hovas -

i

-

mis, se enfria la resina de uretano catidnica auto-retisu-
lable asi obtenida. _ .
Se combihan 28 partes de esta resina que tiane
una concentracién de materia sélida del 73,5% con 0,4 ﬁar—
tes de dilaurato de dibultil-estafio, se aiiaden luego 1,5

partes de 4dcido acético glacial y finalmente aproximadamen-

te 370 partes de agua desionizada. Se utiliza esta disper-

sién de resina que contiene aproximadamente 5% de susian-

cias no voldtiles y cuyo pﬁ es de 4,5,para electrodeposi-
cidn sotre un cdtodo de acero que lleva un revestimiento de
fosfato de_zinc, durante QO'Segundps-a 300 vo}tios, y se ob
tiehe una peliéula que resiste a la acetona cuyo-esPesor es
de 12,7 micras y cuya durezé sl ldpiz es de 4 H después de

endurecimientos durante diez minutos a 1779C.
EJENPLO 2
Se prepara una muestra de diisocianato de 2,4-

~tolueno parcialmente blogqueado, se afiaden.180,2 partes de

éter monoetilico dé'efilenglicol a 348 partes de diisocia-

-nato de 2,4-tolueno durante aproximadamente 90 minutos, -
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mezecldndolo todo bajo una capa de nitrégeno gaseoso seco
¥y enfriando exteriorments la carga de manera que la tempe-
rétura de reaccidn se mantenga por debajo de 209C,

. Para preparar una resina. de.poliuretano catidnica
auto-reticulable, se Qisuelven 100 partes de éter poligli-
cidflico de bisfenol-A ("Epon 1001") que tiene un pesc - .
equivalente de epéxido de 500 en 400 partes de metilisobu-
tilcetona con agitacidn y calentamiento. Se enfria a 75{5
y se efiade lenitamente durante 1 hora 411,3 partes de‘lé.?
mezela antes citada de mono-urstano de &ter monoetilico de
etilen-glicol y de 2,4-diisocianato de tolueno calentanéo
suavemente hasfa una temperatura de 95 a 1002C, Se m%ntie-
ne la carga durante una hora a esta temperatura hasté'ié -
reaccién de todos los grupés diigocianatos, lo que'qiéné
indieado por un‘exémen con infrarrojog., bespuéé de enfria-
miento a 1809C, sb adaden 146,2 partes de dietilamina (equi
valante estequiométrico aproximado de los grupos epbxidos
presentes) y se calienta delnuevo a 100?0, temﬁeratura que
so mantiene durante 1 hora antes de enfriar.

Se mezelan 292 partes de esta resina con 23,6 par
tes de deido ldetico al 88% y luego se afiaden 4,4 partes de
dilaurato de dibutil-estafio y se diluye lentamente con -
3,043 partes de agua desionizada. El bafio de electrodeposi~
cién resultante presenta un pH de 5,9 y una conductividad

de 1,300 mmhos/cm. Se reviste por via catédica un panel de

luego se hace endurecer durante 45 mlnutos a 17790 y se ob-
tiene una pellcula dura y lisa que tiene 12, 7 micras de es-

pesor,

PN FEER
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" dflico de polifenol-A ("Epon 1001") que tiene un peso equi-

" Se enfria a 10096, se neutraliza con 270,4 g de dcido lde-

partes de agua,
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EJENPLO 3

Para preparar un diisccianato de 2,4-tolueno pars
cialmente bloqueado, se afiaden lentamente 696 partes de -
diisocianato de 2,4—toluenq a 296,5 partes deibutanol du~
rante aproximadamente 1 hora hientras se mezcla bajo una.
capa de nitrégeno.gaseoso seco y se enfria exteriormehyéA
de forme que se¢ mantenga la temperatura de‘regccién pqé»de-
bajo de 162C. Se mezela durante 1 hora mds,.. ;

' Se prepara una resina de poliuretano catibniga

auto-reticulable disolviendo primero 100 partes poliglici-

2wy

valente de 500 g por grupo epéxido en 424 partgs deaéicio~
hexanons con agitacibn y calentamiento. Cuando el pidﬁﬁctor
estd en solucidn y deépués'de wn enfriamiento a 55903'56

afiaden 146,2 partes de dietilam&na (précticamente el equi-~
valente estequiométrico de los grupos epbxidos presentes),
se calienta a 100¢C y'sq mantisne a esta temperatura duran-
te aproximadamente 90 minutos. En este estédd, se introdu-
ﬁen 645,1 partes del diisocianato parcialmente bloqueado,

se calienta a 125¢C y se ﬁantiene a esta temperatura duran+
te 2,5 horas hasta la desaparicién de los grupos isociana-

tos libres, como se observa por un exdmen por infrarrojo.

tico acuoso al 88% y se reduce hasta un contenido del 7T6%

de materias no voldtiles utilizendo aproiimadamente 500 -

A continuacién se prepara un apresto negro de ~
poliuretano catiénico auto-reticulable triturando 40,5 par-

tes de azul.de ftalocianina ¥ 94,5 partes de pardo'deléxida
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8eco para utilizacién ulterlor.

Hojn nvim, 26

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 pusta con
711 partes de la resina neutralizada, 67,5 partes de- p“as-
tificante & base de polmcaprolaotona-dlol (plastiflcanta -
"pepP-2030" Uhlon Carblde, peso molecular medio 1. 250),
partes de dilaurato de dibutil-estario y 3,5-7,5 partes de
agua desionizeda. ' : ‘;‘

EL bvafo de electrodeposicidén resultante contisne
aproximadamente 12% de materias no voldtiles, presenta Wn
pH de 4,6, una ten516n de distensidén de 240 voltios y- uq
poder de proyeccldn de 146 mm a 200 voltios. :f

’ Este bafio se utiliza para revestir un datodo de
acero revestido con fosfato de zinc durante dos minutos a
200 vbltibs vy a contiﬁuacién se cuece durante 45 minutos
a 17790, 1o ‘que d& una pelfcula negra lisa de un eSpEsor

'de 7,6 micras y cuya dureza al ldpiz es 7 H.
EJEMPLO 4

Un 2-etilhexanol-monouretanc de diisocianato de
2,4~tolueno se prepara por adicidn de 585,9 partes de 2~
~etilhexanol a una mezcla agitada de 783 partes de diiéocig
nato de 2,4-tolueno y 60 partes de metilbutilecetona a lo
largo de aproximadamente 5 horas, con enfriamiehto externo
para méntener la temperatura por debajo de 30°C, Una vesz
terminada la adicién, se afiade un suplemento de 30 partes

de metilbutilcetona y se ‘almacena la carga bajo nltrégeno

A continuaclén se prepara una resina de poliure-
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. se renueva el disolvente y se afiaden 522,4 partes dé’egetil

[tojs nim, 27

retano catidnica auto-reticulable, diéolviendo primero -
632 4 partes de éter poliglicidflico de bisfenol-A ("Zpon
1001") que posee un peso equlvalente de 526 por grupo epd-
xido, en 177,4 partes de metilbutilcetons, operacién Qué
ge hace seguir de un reflujo durante aproximadamente_15-mg
nutos pafa eliminar el agua presenté con ayuda de uﬁa tram
pa de decantacibn en la canalizacién de retorno del’ dcotin
lado, Despuéds de enfriamiento a 702C, se introducen 87,7
partes de dietilamina y se calienta & 14020 retirandy aprow

ximadamente 100 partes de-disolvente. Se enfria a 1002G,

hexanol -monouretano de diisocianato de 2,4~tolueno.iggﬁn,
do se calienta a 1209C durante 1 hora, se observa que ha
reaccionado la totalidad del NGO, como se puede obsexvar
por un exdmen por infrarrojos, Se diluye la carg ga hasta el
787 de materia sélida utlllzando 196 partes de dter mono-
metilico de propilen-glicol.,

Se ﬁrepara un plastificaﬁte reactivo para esta
resiha de uretano catidnica auto-reticulable, afadiendo -
248 partes de z—etilhexanol~monouretano de diisocianato de

2,4~tolueno a 1,250 partes de polltetrametllennllcol (»p0~
LY®EG 3.000", Quaker Oats) que tiene un peso molecular me-
dio de 2.940, se calienta la mezcla a aproximadamente 100~
-1108C y se mantiene'a esta temperatura durante aproxima- '
damente 5 horas hasta la reaccidn de la totalidad de los
grupos'NGO, cono se,cdmprﬁeba por un examen por infrarro-
Jjos. o |
'VA'487 paf%es del uretano catiéhico ahterior, se
afiaden 45 partes de plastificanteareactivo indicado y 38

partes de éter monohexilico de etilen-glicol. Se neutraliza
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‘incorporan 8 partes de diaurato de dibubil-estalio.y 215 -

des, teniendo un pH de 4,5, una conductividad de 875..mhos/

Hoja niim, 28

la mezecla con 39 partes de 4cido ldctico al 88% y luego se

partes de la pasta de pigmento del Ejemplo A, y se diluye

A

4

con 3,465 partes de agua desionizada. la composicidnléléc—
frodepositable de poliuretano catibnico auto=reticulablé.-

pigmentada, contiene aproximadamente 12% de meterias s80li-

cm y un poder de penetracién (ensayo de dos minutos dé~Ford)

de 187 mm a 350 voltios, BREES g
Despuds de un depésito catédico sobre un pasel
novtratado de acero laminado en frio durante 2 minuﬁos‘b
350 voltios y un endurecimiento durante 45 minutos 32?690,
se obtiene una pelicula lisa que tiene 7,6 micras de espe-
gor y una dureza al ldpiz 3H. Cuando se hace wna inéisién
en el revestimiento y se coloca en una cédmara de niebla sa-
lina & 389C durante 14 horas, no se observa mds que poca o

nada de propagecidn de herrumbre al emplazamiento de la in-

cisién.
BJEMPLO 5
Se prepara c¢ono sigue un producto de adicidn ami

na/epoxi:

. Se disuelven 1.8304partes de éter poliglicidflico
de biSfenol-A ("Epon 1004") que tiene un peso de épéxido -
equivalente de 915 en 353,2 partes de metilbutilcetona ca-
lentando a reflujo a 1300C con agitacién para eliminar el
agua con ayudabde une trampa de decantacidén en la canaliza-
cidén de retorno del destilado, Deépués de coccibn a 80eC -

bajo una capa de nitrdgeno seco, se afladen 52 partes de ung

o st e P vt Sa rmrrmew s 6
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producto "producto de gdicidn C".

- ne un peso equivalente de amina de 512, durante 20 minutos

toja ntm, :..9

dicetimina formada a partir de un molde distilen-triamina
¥y 2 moles de metilisobutil-cetona (como se ha descrito en
la patente de EE.UU, N2 3,523.925) y 138,8 partes de die-
tilamina y se calientan a 1200C, temperatura que se maxtle
ne durante aprox1madamente 2 horas, después de las cuais

se diluye con 326 partes de éter monometflico de propilen-
~-glicol, Se almacena para utilizacidn ulterior la rééiua

catiénica de poli(amina terciaria) que contiene grupos-por
tenciales amino primarios (que serénﬂengendrédgs del frag-

mento cetimina despuds de adicién de agua). Se llamé,égte

. Para preparar un plastificante catidnico resc-
tivo, se comienza por preparar el 2-etilhexanol-monouretand
de diisocianato de 2,4~tolueno aiadiendo 1.953 partes de
2-stilhexanol a 2,610 partes de’diisocianato de 2,4~tolue-
no j 200.partes de metilbutilcetona duraﬁte 5 horas con -
aéitacién y enfriamiento externo con el fin de mantener la
temperatura de la reaceidn ﬁor debajo de 20°C. Se diluye
“la carga con 100 partes de metilbutilcetona y se almacena
bajo nitrégeno seco. . . .

En otro reactor se afiade 2~-etilhexanol-monoure-
tano de 2, 4-toluen-diisocianato (1,5 equlvalentcsdensocla—
nato libre) & 769,5 partes (1,5 equivalentes) de polioxi-

propilen~aiamina ("Jeffamine D-1000" de Jefferson) que tie-

a 40&0, ¥y luego se diluye con 189 partes de metllbutllceto~
na y se obtiene agi un plastlflcante catlénlco reactivo que
contiene 85,27 de ‘materias no volatlles.

~En otro reactor se prepara 2—et11hexanol-d1ureta—

‘no de isocianato de 2 4/2 6—tolueno (80/20) afiadiendo len—
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(TDI) (80/20) a 143 partes de 2~etilhexanol que contienen

. erito, 231 partesbde 2-etilhexanol¢diurétano indicadnf&i18

_partes de dilaurato de dibutil-estafio (catalizador) §- se

Hojn nittm. 30

tamente 87,1 partes de diisocianato de 2,4/2,6~toluenc -

una gota de dilaularato de dibutil-estaflo, con enfriamien-
to externo para mantener la mezcla por debajo de 10656*:
Para preparanr una composicidn termoendureclb;e de
uretano catibnico para electrodep0s1e16n, se mezelan 741
partes de la resina catidnica de poli(amina terelar¢é; -
(producto de adicidén C), 57 partes de &ter monohex{lico de

etilen-glicol, 134 paries del plastificante‘datiéniCO'des—

golubiliza con 46 partes de dcido ldctico al 88% y f,773
partes de agua desionizada.

Para pigmentar esta composicidén, se mezclan 1.216
partes de la composicidn‘con 247 partes de la pasta de pig-
menio del Ejempl& A y se diluye el todo hasta un contenido
en materias no voldtiles del 12% utilizando 2,337 partes
de agua desionizada. N

El pfoducto de electrodeposicidén presenta un pH
de 6,0 y un poder de penetracidén & loé dos minutos de 25
cm a 280 voltios, Cuando se depositan por via catédica pe-
1fculas durante 2 minutos a 260 valtios sobre el acero -
revestido con fosféfo de zincvy ge cucce duranie 45 minutos
a 177¢C, se obtienen pelioulas duras, lisas y flexibles qué

tienen 12,7 micras de espesor.
* BJEHPLO 6

Se prepara una muegtra de 2~stilhexanol-monoureta

no de diisocianato de 2,4~toluenc affadiendo 651 partes de




sr b Raket s e Mt e B

g AR o SN

"“"“""f“‘""l"’fw"“ D
. (-

s

P IT

i

IRTCYHANA T F WP LIRE, T

P-

10

15

20

25

113089 30

. miento de Shell Ghemical Co.), y lucgo se afidden 93,6 par-

 temperatura durante 1 ‘hora y se aiiaden 193 paries de dter

tloji num. 37

2-etilhexanol a una mezcla agitada de 870 partes de 2,4-
701 ﬁ 100 partes de metil-butilcetona durante aproximada-
mente 3 horas con enfriamiento externo para mantensr la ~
temperatura de reaccidn por debajo de 182C. Una vez“termi-
nada la adicidn, se agita durante 2 horas mds y se almanena
bajo nitrbégeno seco para empleo ulterior. ”;’

Se prepara un poliuretano catidnico aﬁto-ié%icu—
lable que contiene grupos aminas brimarias, disolvien@o -
700 partes de dter poliglicidilico de bisfenol-i ("Epon -
1001") que tiene un peso equiyalente de 492 por gra@g{ﬁpé—
xido ery153ﬂip§rtes de metilbufilcetona, ¥y luego se’ dreta
bajo reflujo durante 20 minutos para eliminar el agua con
ayuda de una trampa de decantacidn en la canalizaciédlde
retorno del destilado. Después de enfriamiento a 802C, se »
afiaden 598,3 partes de z-éfilhexanol-monouietaho de diiso=
cianato de 24s4~tolueno y se vueaﬁe a calentar hasta 90-95¢0
temperatura que se mantiehe durante .1 hora y luego se¢ ca-
lienta a 120-1252¢, se mentiene esta temperatura durante -
90 minutos y se.comprueba que la fotélidad del NCQ ha reac+
cionado (exémén por infrarrojbs). r

| Se enfrfa a 100¢C j se affaden 73,8 par%es de una
dicetimina que proviene de un mol de dietilendiamina y 2

moles de metilisobutilcetona (vH-1v, agente de endureci-
tes de dietilamina. Se calienta a 120eC, se méntiene a esta

monohexillco de etilen-glicol.’
‘ En un reclplente agltado y aeparado, se comblnan
1, 445 partes de agua y 76 partes de Zcido lictico acuoso al

88%, y luego se introducen lentamente 1.432 partes de la
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‘madamente 1109C, se afiaden 29 partes de dilaurato de dibu-

Hojn nam. 32

resina caliente anterior. Después de enfriamiento a aproxi-

til~estaiio y se almacena para uso ulterior la dispersidn
acuosa resultante (44,4% de materia sbélida). . E“?

Se prepara una resina catiénica paré dispefﬁién
del pigmento disolviendo 500 partes gde dter boliglici&ili—
co de bisfenol-A ("Epon 1001") que tiene un pebo-eqdi&élenp
te epdxido de 500 en una mezcla de 96 partes de butanél y
96 partes de €ter monobutflico de etilen-glicol, calantan-
do a 552C con agitacibén e introduciendo & confinuaei64;73,1
partes de dietilamina. Se calienta a una temperaturd-de: -
100-1102C, se méntiene a esta tgmperatura durante 2,75‘Tho;
ragsy sé almacena con el fin de una solubilizacién ulférior
Para el triturado del pigmento, se solubilizan 200 partes
de esta resina en el mezclador con 36 partes de deido lde-
tico al 88%y 273 'partes de agua desionizada. A 73,2 par-
tes de esta resina pigmentada se afiaden 4,8 partes de al-
qohollacetilénicb (agente desespumante “Surfynol 104-A%),
72 partes de azul'de ftalocianina, 162 partes de pardo de
6xido de hierro y 383 g de agua desionizada, y luego se tri
fura la sdspensién pigmentada resultante en un triturador
de bolas de acero.’ ‘ |

Para preparar una composicidén catiénica electro-
depositable, pigmentada, auto~reticulable, que contiene -
grupos de aminas primafias, se mezclan 221 partes de esta
pasta pigmenﬁada con 839 partes de ureano catidnico (44,4%
de materias sélidas) en disporsidn y 2,740 partes de agua
desionizada, Esta composicién contiene‘aproximadamenteA12%
de materias sdélidas, su pH es 5,7% su conductividad es -
1.165 muhos/em, | '

2 W Sorrn ot s A S s e B e sa
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‘minada la adicién, se almacena el producho bago nitrégeno

‘primero 700 partes de "Epon 100i“'(peso‘equivalehte 492 por
" somete a reflujo durante 30 minutos a 13OQC'para eliminarp

cién de retorno del destilado. Después de enfriamiento a

10 gotas de dilaurato de dibutil-estafio.

\fgﬁaj;}ig ttojn nom. 33
Cuando se ﬁeSposité esta solucidn por via caid-
dica sobre un acero revestido de fosfato de zinc, se obsers
va un poder de penctracidn "ford" de 244,5 mm en 2 minu-
tos a 320 voltios. Los paneles revestidos de la mismé‘fbr-
ma y cocidos durante 20 migqtos a 2049C son revestidés—de
wna pelicula que tiene 11,4 micras de espesor, una dureze
al ldpiz 6H y no hay propagacidn de herrumbre sobreaia in-
cisidn despuds de una exposicidn de 14 dlas a unz nisbla |

salina. ) : . : aea

EJEMPLO_17 R

>

-

Para preparar uvn 2-etilhexanol-monouretanc de -
diisocianato de 2,4~tolucno, se mezeclan 1.953 partes de -
2—et11hexanol a una mezcla agltaqa de 2.610 partes de 2,4~
-TDI y 200 partes de metilbutilcetona duranbe aproximada~
mente 3 horas con enfrlamlento externo para mentener la -

temperatura de la reacc én por debajo de 182C. Una vesz ter-
S6C0 pars uso ulterlor..' »

Para prepararAun boliuretano~catiénieo auto-reti-
culable que contiene grupos de aminas libres,. se disuelve
un grupo epéxido) en 150 partes de metilbutilcelonaz y se -

agua con ayuda de una pieza de decantacidn en la canaligza-

1002C, se afladen 598,3 partes de 2-etilhexanol-monouretano

de diisocianato de 2,4-tolusno preparado anteriormente, con
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| xide 45" Procter & Gamble) y 224 partes de dter monobut{li-

.co de etilen—glicol a aproximadamente 502C, y luego se afia~

con enfriamiento externo para impedir que la temperatura so

Ho}u aGm. 34-

Se calienta a 1200C, sc¢ mantiene a esta temperé-
tura durante aproximedamente 35 minutos y durante esie =
tiempo, sé introducen 143,2 paftes de dter monohex{lico de
etilen-glicol, y luego 96,1 partes de nrmetil-etanofémiha
y 73,8 partes de una dicetimina que proviene de un ﬁ51~ée
etilen-triamina y dos moleé de metilisobutilcetons ("ﬁ;1"
agente de endurecimiento de Shell Chemicel Co). Se médﬁiene
1la carga a 1002C durante aproximadamente 2 horas y luégo
se vierte a aproximadamente 1.400 partes del producto.en
un recipiente agitado que‘contiepe 831 partes de agua.de-
sionizada y 72 éartes de deido ldotico al 88%..D65puésAde
enfriamiento, a 432C, se afiaden 23 partes de dilaursto de
dibutil-estafio y se diluye la mezcla pare utilizacién-ﬁlte~
rior haste un contenido de materias voldtiles del 40% uti-
lizando 582 partes de agua desionizada;

E Se prepara un dispersante catibnico de pigmento

calentando 746,2 partes de dter estearil-glicidilico (“Epo-

den 150,2 partes de n-metil-metanolamina durante 30 minutos

brepase 1009C, Quando se ha afiadido toda la amina, so man-

tiene la tgmperatura a foogc'durante 1 hora mis, y luego

se enfria y se almacens., Para preparar un vehfculo de tri-

turacién a partir de csta dispersién cabiénica pigmentada, .
se mezclén 200‘partes'de esta dispersién con 38,5 partes de
dcido ldctico al 88% y 515 partes de agua desionizada. Para
preparar una pasta pigmentada, ée mezclan 90 partes de ests
vehfculo de frituracidn con 4 parfes de alcohol acetilénico

(agente de desespumante Surfynol 104=A"), 60 partes de azul

e i i e s

————
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de ftalocianina, 140 partes ds pardo de éxido de hierro y
306 partes de agua &esionizada, ¥y luego se trituralla'sus—
pehsién en un triturador de bolas de acero,

Para preparar una composicidn electrodeposita-
ble, catiénica, auto-reticulable, pigmentada, que cdﬁt@ene
grupos de aminas primarias; se mezclan 228 partes de la -

paéta indicada con 930 partes de la dispersidn de resina

catidnica que contiene 407 de materias no voldtiles, y lue-

go se reduce con 2.742 partes de agua'desionizada. Esfg -
bafio de revestimiento presenta un pH dé 6,4, una eondgcr
tividad de.1.510 mmhos/cn y un poder .de penetracién,Fégﬁ
de 216 mm a 250 voltios, en dos minutos. |

~ Lag peliculas depositadas por via catédica on 2

minutos a'250 voltios sobre paneles de acero que llevah un

~revestimiento de fosfato de zinc, tisne un espesor de 10

micras después de la coccidn a 20420 durante 20 minutos y
ninguna propagacidn de la herrumbre sobre la incisién des-

puds de exposicidn a una niebla salina a 3820 durante 2 se-

|, manas,

Procediendo como en los ejemplos anteriores, se
puede sustituir los difercntes ingredientes por otras ma-
terias que contienen grupos epbxidos, otros poliisocianatog

semi-bloqueados; isocianatos bloqueados, cetiminas, catali-

zadores y coadyuwvantes ¢ igualmente se pueden modificar las

condiciones de trabajo, obteniendo productos y resultados
equivalénteS. ' ’

| _ Por otra parte, hi que'decir tiené.que se pueden
aportar giertas modificaciones a;los modos de aplicacidn qu|
han'sido'dgscritos sin salir por ello del alcance del in-

vento,
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- , REIVINDICACIONES

S =y

'Los puntos de invencidn propia, no mueva, pero

no establecida, practicada ni divulgade en Espafia, que“hb

| presentan para que sean objeto de este solicitud de Paben—

te de Introduccidn, por DIEZ afios, son los que g6 reao en

~

T n .

en las reivindicaciones siguientes:
12 .~ Procedimiento de preparacién de una resiha
electrodepositable, caracterizado porgue consiste en hader
reaccionar (A) une resina orgdnica que contiene grupos. cpo
xfdicos con (B) una amina primaria o secundaria y a ndnﬁi-
muacidn hacer reeccionar el producto resultante con (C) un
poliisocianato orgédnico semibloqueado que contiene por tér
mino medio aproximagamente un grupo isocianato libre, sien
do estables dichos grupos isocianstos b10queados a la tem-
perature ambiente en prosencia de dicho producto péro gien
do resctivos con los grupos hidroxilos a temperatur&'elevg

da.

28.- Procedimiento segin la reivindicacién 12,
ceracterizado porque consiste en hacer reaccionar (A)nﬁna
resina epoxidica que contiene grupos hidroxilos con (EB) un
poliisociencto orgénico semi-bloqueado que contiens pdr -
término medio aproximadamente un grupo isocianato libre,
siendo estables dichos grupos isocianatos blogueados a la
temperatura ambiente en presencia de dicho producto pero
siendo beactivos con los grupos hidroxilos a temperaturas
elevades y hacer reaccionar a continuacién ol producto re-
sﬁltante que contienen los grupos epoxidicos con (C) wna

amina primeria o secundaria.
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| cede y con los fines gue se han especificado.
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- 38,- Procedimiento segun la reivindicacidn 18,
en el gue Se prepera una resina solubilizable por un &cido
que contiens grupos amine y grupos hidrozilos, en&urgcibles
por reticulacién del grupo uretano, proviniendo dich-a“rr;;si-
ra de una resine que tiene grupos epoxidicos, caracteriza-
do porque se hecen reaccionsr al menos una parte de iés -
érupos epoxidicos con un derivado de poliamine gue compren
de grupos amino primarios blogqueados por gru.poé cetiinmino
y que contiene un grupo de amina secundaria.

4% o~ PRCCEDIMIZNTO DX FREPARACION DE UNA mratws
ELECTRODEPOSIVTADA. |

Tal y como se ha descrito en la HMemoria gue anio-

8sta Memoria consta de treinte y siete hojas es-

critas a méguina por una sola cara.
' Medrig, 27.860.1979
Pl

Por Poder.
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