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DESCRIPCION
Mezcla fendlica para la composicion de recubrimiento electrodepositable que contiene una guanidina ciclica
Campo

La presente invencion se refiere a una composicion de recubrimiento electrodepositable que comprende una
guanidina ciclica y una mezcla fendlica y a un método de recubrimiento de un sustrato metalico.

Antecedentes

La alta potencia de proyeccién, o la capacidad de un recubrimiento electrodepositable para recubrir superficies
interiores o rebajadas para proporcionar proteccion contra la corrosion en areas dificiles de recubrir, es un rasgo
deseable en recubrimientos electrodepositables. Durante la electrodeposicion, las superficies exteriores y superficies
mas proximas al catodo son recubiertas en primer lugar, y el espesor del recubrimiento en estos emplazamientos
continla aumentando a medida que las superficies alejadas del catodo son posteriormente recubiertas. Como
resultado, con el fin de que un recubrimiento electrodepositable convencional consiga blancos minimos sobre
superficies interiores y/o superficies alejadas del catodo, el espesor de la pelicula sobre superficies exteriores y
superficies mas préximas al catodo puede exceder significativamente los niveles objetivo. Los recubrimientos
electrodepositables con mayor poder de proyeccién dan como resultado un recubrimiento con un espesor de pelicula
mas uniforme sobre la superficie del sustrato. El uso de un electrorecubrimiento de potencia de proyeccion superior
reduce el consumo de pintura, el nimero de piezas parciales o no recubiertas y el reprocesamiento asociado a ellas.

Adicionalmente, los electrorecubrimientos catiénicos que usan guanidina ciclica en la aminacion de las resinas epoxi
curan eficazmente con isocianatos bloqueados en ausencia de otros catalizadores metalicos. Sin embargo, las
composiciones de recubrimiento que incluyen el depdsito de guanidina ciclica en el sustrato de manera deficiente y
los métodos convencionales de alteracion de la potencia de proyeccion, tales como el aumento de la tension, el
aumento de la densidad de corriente y/o el aumento del tiempo en que tiene lugar la electrodeposicién no mejoran
las deficiencias.

En consecuencia, existe la necesidad de una composicion de recubrimiento que contiene guanidina ciclica que se
deposite eficiente y adecuadamente sobre el sustrato.

Sumario

La presente invencion se refiere a una composicion de recubrimiento electrodepositable que comprende un producto
de reaccion de un polimero epoxi funcional y una guanidina ciclica y una fuente de fenol sin reaccionar, en la que la
fuente del fenol sin reaccionar esta presente en una cantidad de al menos 0,5 equivalentes molares a 1 equivalente
molar del a guanidina ciclica, en la que la composicién de recubrimiento electrodepositable tiene un uso coulémbico
de menos de 100 culombios/gramo cuando se deposita sobre un sustrato conductor a una densidad de corriente de
< 1,5 mAmpl/cm?.

En otras realizaciones determinadas, la presente invencion se refiere a un método de recubrimiento de un sustrato
metalico que comprende la formacion de un producto de reaccién que comprende un polimero epoxi funcional y una
guanidina ciclica y la adicion de una fuente de fenol sin reaccionar al producto de reacciéon para formar una
composicion de recubrimiento electrodepositable, en la que la fuente de fenol sin reaccionar esta presente en una
cantidad de al menos 0,5 equivalentes molares a 1 equivalente molar de la guanidina ciclica.

Breve descripcién de los dibujos
La Figura 1 es una representacion gréafica de los resultados observados del Ejemplo 11.
Descripcion detallada

Para los fines de la siguiente descripcion detallada, debe entenderse que la invencion puede asumir diversas
variaciones alternativas y secuencias de etapa, excepto cuando se especifique expresamente lo contrario.

Cualquier valor numérico, sin embargo, contiene de forma inherente determinados errores que son necesariamente
el resultado de la variaciéon convencional encontrada en sus respectivas mediciones de ensayo.

Ademas, debe entenderse que cualquier intervalo numérico enumerado en el presente documento pretende incluir
todos los subintervalos subincluidos en el mismo. Por ejemplo, un intervalo de «1 a 10» pretende incluir todos los
subintervalos entre (y que incluyen) el valor minimo enumerado de 1 y el valor maximo enumerado de 10, es decir,
gue tiene un valor minimo igual o0 mayor que 1 y un valor maximo igual o menor que 10.

En la presente solicitud, el uso del singular incluye el plural y el plural abarca el singular, a menos que se afirme
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especificamente lo contrario. Ademas, en la presente solicitud, el uso de «o» significa «y/o» a menos que se afirme
especificamente lo contrario, aunque «y/o» puede usarse explicitamente en determinados casos.

Tal como se usa en el presente documento, «incluye» y términos similares significa «que incluye sin limitacion».

Los iones metalicos y los metales a los que se hace referencia en el presente documento son aquellos elementos
incluidos en dicho grupo designado de la Tabla Periédica CAS de los Elementos como se muestra, por ejemplo, en
Hawley's Condensed Chemical Dictionary, 152 Edicion (2007).

Tal como se usa en el presente documento, el término «metal del Grupo IlIB y/o IVB» se refiere a un elemento que
esta en el Grupo llIB o en el Grupo IVB de la Tabla Periédica CAS de los Elementos. Cuando sea aplicable, se
pueden usar los mismos metales. En determinadas realizaciones, se usan compuestos de metal del Grupo IIIB y/o
del Grupo IVB. Tal como se usa en el presente documento, el término «compuesto de metal del Grupo IIIB y/o IVB»
se refiere a compuestos que incluyen al menos un elemento que esta en el Grupo 1B o en el Grupo IVB de la Tabla
Periddica CAS de los Elementos.

Tal como se usa en el presente documento, el término «composicion de pretratamiento» se refiere a una
composicion que, al contactar con un sustrato, reacciona y se modifica quimicamente con el sustrato y se une a ella
para formar una capa protectora.

Como se emplea en el presente documento, el término «poliol» o variaciones del mismo se refiere en general a un
material que tiene un promedio de dos 0 mas grupos hidroxilo por molécula.

Tal como se usa en el presente documento, el término «polimero» se refiere en general a prepolimeros, oligémeros
y tanto a homopolimeros como copolimeros. Debe sefialarse que el prefijo «poli» se refiere a dos o mas.

Tal como se usa en el presente documento, el término «fenol» se refiere en general a un anillo aromatico unido a un
grupo hidroxilo.

Tal como se usa en el presente documento, «uso coulémbico» significa culombios por gramo de recubrimiento
depositado y cocido.

Como se ha indicado anteriormente, en determinadas realizaciones, la presente invencion se refiere a una
composicion de recubrimiento electrodepositable que comprende un producto de reaccion de un polimero epoxi
funcional y una guanidina ciclica y una fuente de fenol sin reaccionar, en la que la composicion de recubrimiento
electrodepositable tiene una eficiencia coulémbica de menos de 100 culombios/gramo cuando se deposita sobre un
sustrato a una densidad de corriente suministrada de < 1,5 mAmp/cmz.

Se entendera que «guanidina», tal como se usa en el presente documento, se refiere a un compuesto, resto y/o
residuo que tiene la siguiente estructura general:

(1
R1. _R2

I
R4 R3

en la que cada uno de R1, R2, R3, R4, R5 (es decir, sustituyentes de la estructura (l) pueden comprender hidrégeno,
(ciclo)alquilo, arilo, aromatico, organometalico, una estructura polimérica o juntos pueden formar un ciocloalquilo, un
arilo o una estructura aromatica, y en la que R1, R2, R3, R4 y R5 pueden ser iguales o diferentes. Tal como se usa
en el presente documento, «(ciclo)alquilo» se refiere tanto a alquilo como a cicloalquilo. Cuando cualquiera de los
grupos R «juntos pueden formar un grupo (ciclo)alquilo, arilo y/o aroméatico» se entiende que dos grupos R
adyacentes cualesquiera estan conectados para formar un resto ciclico, tal como los anillos de las estructuras (I1)-(V)
a continuacion.

Se apreciara que, en algunas realizaciones, el enlace doble entre el atomo de carbono y el &tomo de nitrégeno que
se representa en la estructura (I) puede estar situado entre el atomo de carbono y otro atomo de nitrégeno de la
estructura (I). En consecuencia, los diversos sustituyentes de la estructura (I) pueden estar unidos a diferentes
nitrégenos dependiendo de donde se encuentre el doble enlace dentro de la estructura.

En determinadas realizaciones, la guanidina ciclica comprende la guanidina de la estructura (I) en la que dos o mas
grupos R de la estructura (I) forman juntos uno o mas anillos. En otras palabras, en algunas realizaciones la
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guanidina ciclica comprende = 1 anillo. Por ejemplo, la guanidina ciclica puede ser una guanidina monociclica (1
anillo) como se representa en las estructuras (1) y/o (Ill) a continuacion, o la guanidina ciclica puede ser policiclica
(=2 anillos) como se representa en las estructuras (1V) y (V) a continuacion.

(1)
R3 R4
R2
R1 -\~ R5
N
R7 \/N
R6
(11T)
R3 R4
R2
R -\ —R5
—{
/N——RG
R7
(IV)
R3 R4
R2 R5
R1 N7 6
/N—Q\ R7
RO N rs
(V)
R3 R4
R2 R5
R1%N _Ré
N= R7
N Rrs
R9

Cada sustituyente de las estructuras (ll) y/o (lll), R1-R7, puede comprender hidrégeno, (ciclo)alquilo, arilo, aromatico,
organometalico, una estructura polimérica o juntos pueden formar un ciocloalquilo, un arilo o una estructura
aromatica y en la que R1-R7 pueden ser iguales o diferentes. De forma analoga, cada sustituyente de las estructuras
(IV) y (V), R1-R9, puede ser hidrégeno, alquilo, arilo, aromatico, organometalico, una estructura polimérica o juntos
pueden formar un ciocloalquilo, un arilo 0 una estructura aromatica y en la que R1-R9 pueden ser iguales o
diferentes. Ademas, en algunas realizaciones de las estructuras (ll) y/o (Ill), determinadas combinaciones de R1-R7
pueden ser parte de la misma estructura de anillo. Por ejemplo, los R1 y R7 de la estructura (II) pueden formar parte
de una Unica estructura de anillo. Ademas, en algunas realizaciones, se entendera que se puede seleccionar
cualquier combinacién de sustituyentes (los R1-R7 de las estructuras (IlI) y/o (Ill) asi como los R1-R9 de las
estructuras (IV) y/o (V)) siempre y cuando los sustituyentes no interfieran sustancialmente con la actividad catalitica
de la guanidina ciclica.

En determinadas realizaciones, cada anillo en la guanidina ciclica estd compuesto de = 5 miembros. Por ejemplo, la
guanidina ciclica puede ser un anillo de 5 miembros, un anillo de 6 miembros o un anillo de 7 miembros. Tal como se
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usa en el presente documento, el término «miembro» se refiere a un atomo situado en una estructura de anillo. En
consecuencia, un anillo de 5 miembros tendra 5 atomos en la estructura del anillo (»n» y/o «m» = 1 en las
estructuras (I)-(V)), un anillo de 6 miembros tendra 6 atomos en la estructura de anillo (»n» y/o «m» = 2 en las
estructuras (Il) -(V)) y un anillo de 7 miembros tendra 7 atomos en la estructura de anillo (»n» y/o «m» = 3 en las
estructuras (I1)-(V)). Se apreciara que si la guanidina ciclica estd compuesta de = 2 anillos (por ejemplo, las
estructuras (IV) y (V)), el nimero de miembros en cada anillo de la guanidina ciclica puede ser igual o diferente. Por
ejemplo, un anillo puede ser un anillo de cinco miembros mientras que el otro anillo puede ser un anillo de seis
miembros. Si la guanidina ciclica estd compuesta de = 3 anillos, entonces, ademas de las combinaciones citadas en
la oracion anterior, el nUmero de miembros en un primer anillo de la guanidina ciclica puede ser diferente del nimero
de miembros en cualquier otro anillo de la guanidina ciclica.

También se entenderd que en determinadas realizaciones de la guanidina ciclica, los atomos de nitrégeno de las
estructuras (I)-(V) pueden tener ademas atomos adicionales unidos a la misma. Ademas, en algunas realizaciones,
la guanidina ciclica puede estar sustituida o no sustituida. Por ejemplo, tal como se usa en el presente documento
conjuntamente con la guanidina ciclica, «sustituido», en determinadas realizaciones, se refiere a una guanidina
ciclica en la que el R5, R6 y/o R7 de las estructuras (II) y/o (Ill) y/o el R9 de las estructuras (IV) y/o (V) no es
hidrégeno. Tal como se usa en el presente documento conjuntamente con la guanidina ciclica, «no sustituida», en
determinadas realizaciones, se refiere a una guanidina ciclica en la que los R1-R7 de las estructuras (II) y/o () y/o
los R1-R9 de las estructuras (IV) y/o (V) es hidrégeno. En algunas realizaciones, la guanidina ciclica sustituida es
1,5, 7-triazabiciclo [4.4.0] dec-5-eno.

En determinadas realizaciones, la guanidina ciclica puede ser un catalizador de endurecimiento para la composicion
de recubrimiento electrodepositable. En consecuencia, la introduccion de una guanidina ciclica en una composicion
de recubrimiento electrodepositable puede reducir y/o eliminar el uso de catalizadores metalicos, tales como estafio
y/o bismuto, en una composicién de recubrimiento electrodepositable.

En algunas realizaciones, la guanidina ciclica de la presente invencién se usa en combinaciéon con un metal, tal
como un ion metalico, que se puede afiadir a la composicion de recubrimiento electrodepositable. Los metales que
se pueden usar en combinacién con la guanidina ciclica incluyen, sin limitacién, bismuto, estafio, cinc, circonio,
titanio, manganeso, tungsteno, itrio, molibdeno, lantano, cobalto, cerio, magnesio o combinaciones de los mismos.
Cabe sefialar que los 6xidos y/o sales de los metales enumerados en la oracion anterior asi como un material
organo funcionalizado que comprende uno de los metales también se pueden utilizar en la presente invencion.
Ademas, se apreciara que algunas de las especies metalicas son ellas mismas catalizadores y, por lo tanto, actian
como co-catalizador con la guanidina ciclica. Por lo tanto, la cantidad de catalizador metélico en una composicion de
recubrimiento electrodepositable puede reducirse usando la guanidina ciclica en combinacién con un metal.

En algunas realizaciones, la composicion de recubrimiento electrodepositable comprende = 0,01 % o = 0,2 % en
peso de la guanidina ciclica, basado en el peso total de los sélidos de resina de la composiciéon de recubrimiento
electrodepositable. En otras realizaciones, la composicion de recubrimiento electrodepositable comprende <7 % o <
4 % o < 2 en peso de la guanidina ciclica, basado en el peso total de los sélidos de resina de la compaosicién de
recubrimiento electrodepositable. En determinadas realizaciones, la cantidad de guanidina ciclica presente en la
composicion de recubrimiento electrodepositable puede oscilar entre cualquier combinacion de valores, que fueron
enumerados en las oraciones anteriores, incluyendo los valores enumerados. Por ejemplo, en determinadas
realizaciones, la composicion de recubrimiento electrodepositable comprende 0,6 % a 2,0 % en peso de la guanidina
ciclica, basado en el peso total de los sdlidos de resina de la composicidn de recubrimiento electrodepositable.

Como se tratara con mayor detalle a continuacion, la guanidina ciclica que se describe en los parrafos anteriores
puede incorporarse a la composicion de recubrimiento electrodepositable usando diversos medios. Por ejemplo, la
guanidina ciclica puede ser: (i) afladida como aditivo a la composicion de recubrimiento electrodepositable; (li)
incorporada en el polimero de formacién de la pelicula principal de una composicién de recubrimiento
electrodepositable; (iii) incorporada en el polimero dispersable en agua de un componente de vehiculo de molienda
de una composicién de recubrimiento electrodepositable; (iv) usada para bloquear un agente de endurecimiento en
una composicion de recubrimiento electrodepositable, (v) incorporada en una porcién de un aditivo de control de
crateres, (vi) incorporada en un microgel, y/o (vii) usada en cualquier combinaciéon de los mismos.

Como se ha mencionado anteriormente, en determinadas realizaciones, la guanidina ciclica puede ser un catalizador
de endurecimiento para la composicion de recubrimiento electrodepositable. Sin embargo, en determinadas
realizaciones, la composicion de recubrimiento que contiene la guanidina ciclica esta mal electrodepositada sobre un
sustrato. Sin quedar ligado a teoria alguna, puede ser que la alta basicidad de la guanidina ciclica que le permite
actuar como un catalizador de curado es también responsable de parte de la ineficiencia en su electrodeposicion.

Se ha descubierto sorprendentemente que la adicion de compuestos fendlicos a la composiciéon de recubrimiento
gue contiene guanidina ciclica mejora significativamente la electrodeposicion de la composicién de recubrimiento
gue contiene guanidina ciclica, como se demuestra mediante el recubrimiento de electrodeposicion mejorado (es
decir, una cobertura de pelicula mas gruesa) de un sustrato usando menos tension y una menor densidad de
corriente (medida en amperios/area) en un periodo de tiempo mas corto, descrito con mayor detalle a continuacién.
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En determinadas realizaciones de la invencién, la composicién de recubrimiento electrodepositable comprende
ademas un fenol sin reaccionar que se afiade a la composicion de recubrimiento que contiene guanidina ciclica
descrita anteriormente. En determinadas realizaciones, el fenol sin reaccionar se incorpora a una resina polimérica
gue se afade como aditivo 0 mezcla a la composicién que contiene guanidina. En determinadas realizaciones, la
fuente de fenol sin reaccionar puede ser un material que contiene grupos hidroxilo fendlicos tal como fenoles
polihidricos tales como Bisfenol-A, floroglucinol, catecol, resorcinol, acido galico o acido tanico. También se pueden
usar mezclas de materiales que contienen grupos hidroxilo alcohdlicos y materiales que contienen grupos hidroxilo
fendlicos. También se pueden usar resinas que contienen grupos fendlicos tales como resinas novolacas y resinas
de resol.

La fuente de fenol sin reaccionar se afiade al producto de reaccién de guanidina ciclica en una cantidad de al menos
0,5 equivalentes molares del material fendlico que contiene hidroxi a 1 equivalente de guanidina ciclica, tal como al
menos 1 equivalente de fenol a 1 equivalente de guanidina ciclica. En determinadas realizaciones, el material
fendlico esta presente en un exceso relativo al producto de reaccién de guanidina ciclica.

Los bafios de electrodeposicion se suministran normalmente como dos componentes: (i) un vehiculo principal y (ii)
un vehiculo de molienda. El primer componente (vehiculo principal) puede ser una alimentaciéon de resina no
pigmentada que generalmente comprende una mezcla de resina. En determinadas realizaciones, la mezcla de
resina comprende (a) un polimero de formacién de pelicula principal (por ejemplo, una resina que contiene un grupo
de sal ibnica que contiene hidrogeno activo) que tiene grupos funcionales reactivos, (b) un agente de endurecimiento
gue es reactivo con grupos funcionales en el polimero de formacién de pelicula y (c) cualquier componente adicional
no pigmentado dispersable en agua. Se conocen amplias diversidades de polimeros de formacién de pelicula
principales y se pueden usar en los bafios de electrodeposicion de la invencion mientras los polimeros sean
«dispersables en agua». Tal como se usa en el presente documento, «dispersable en agua» significard que un
material esta adaptado para ser solubilizado, dispersado y/o emulsionado en agua. Los polimeros de formacién de
pelicula principales usados en la invencion son de naturaleza iénica. En consecuencia, en algunas realizaciones, el
polimero de formacién de pelicula principal es catiénico. En otras palabras, el polimero de formacién de pelicula
principal comprende grupos de sales catidnicas, generalmente preparados neutralizando un grupo funcional sobre el
polimero de formacién de pelicula con un acido, lo que permite que el polimero de formacién de pelicula principal
sea electrodepositado sobre un catodo.

Ejemplos de polimeros de formacion de pelicula principales adecuados para su uso en composiciones de
recubrimiento de electrodeposicidon cationica incluyen, sin limitacion, polimeros catidnicos derivados de un
poliepéxido, un polimero acrilico, un poliuretano y/o poliéster, polimeros que contienen grupos hidroxilo, polimeros
que contienen grupos de sales de amina o combinaciones de los mismos. Debe sefialarse que en algunas
realizaciones, dicho polimero de formacién de pelicula principal es un copolimero de los polimeros enumerados en la
oracién anterior.

En consecuencia, en algunas realizaciones, el polimero de formacién de pelicula principal es un polimero catiénico
(resina catiénica) que se deriva de un poliepoxido. Por ejemplo, el polimero de formacién de pelicula principal puede
prepararse haciendo reaccionar juntos un poliepéxido y un material que contiene un grupo polihidroxilo seleccionado
de entre materiales que contienen grupos hidroxilo alcohdlicos y materiales que contienen grupos hidroxilo fendlicos
para extender la cadena o construir el peso molecular del poliepéxido. Como se tratard con mayor detalle a
continuacion, el producto de reaccion puede entonces hacerse reaccionar con un formador de grupo de sales
catidnicas para producir el polimero catiénico.

En determinadas realizaciones, un poliepoxido extendido en cadena se prepara normalmente de la siguiente
manera: el poliepéxido y el material que contiene grupos polihidroxilo se hacen reaccionar juntos «en estado puro» o
en presencia de un disolvente organico inerte tal como una cetona, incluyendo metil isobutil cetona y metil amil
cetona, compuestos aromaticos tales como tolueno y xileno, y éteres de glicol tales como el éter dimetilico de
dietilenglicol. La reaccion normalmente se lleva a cabo a una temperatura de 80 °C a 160 °C durante 30 a 180
minutos hasta que se obtiene un producto de reaccion resinoso que contiene grupos epoxi.

En algunas realizaciones, la relacion de equivalentes de los reactivos (es decir, el material que contiene grupos
epoxi:polihidroxilo) oscila entre 1,00:0,50 y 1,00:2,0.

En determinadas realizaciones, el poliepdxido tiene normalmente al menos dos grupos 1,2-epoxi. Los compuestos
epoxi pueden ser saturados o insaturados, ciclicos o aciclicos, alifaticos, aliciclicos, aromaticos o heterociclicos.
Ademas, los compuestos epoxi pueden contener sustituyentes tales como grupos halégeno, hidroxilo y éter.

Ejemplos de poliepoxidos son aquellos que tienen una equivalencia de 1,2-epoxi mayor que uno y/o dos; es decir,
poliepdxidos que tienen en promedio dos grupos epdxido por molécula. Los poliepdxidos adecuados incluyen éteres
poliglicidilicos de alcoholes polihidricos tales como polioles ciclicos y éteres poliglicidilicos de fenoles polihidricos
tales como Bisfenol A. Estos poliepéxidos se pueden producir por eterificacién de fenoles polihidricos con una
epihalohidrina o dihalohidrina tal como epiclorhidrina o diclorhidrina en presencia de alcali. Ademas de fenoles
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polihidricos, se pueden usar otros polioles ciclicos para preparar los éteres poliglicidilicos de polioles ciclicos.
Ejemplos de otros polioles ciclicos incluyen polioles aliciclicos, particularmente polioles cicloalifaticos tales como
bisfenol A hidrogenado, 1,2-ciclohexano diol y 1,2-bis(hidroximetil)ciclohexano.

En determinadas realizaciones, los poliepdxidos tienen pesos equivalentes de epdxido = 180. En algunas
realizaciones, los poliepoxidos tienen pesos equivalentes de ep6xido < 2000. En otras realizaciones, los poliepoxidos
tienen pesos equivalentes de epodxido que oscilan entre cualquier combinacion de valores, que fueron enumerados
en las oraciones anteriores, incluyendo los valores enumerados. Por ejemplo, en determinadas realizaciones los
poliepoxidos tienen pesos equivalentes de epdxido de 186 a 1200.

Los polimeros acrilicos que contienen grupos epoxi también se pueden usar en la presente invencion. En
determinadas realizaciones, los polimeros acrilicos que contienen grupos epoxi tienen un peso equivalente de epoxi
> 750. En otras realizaciones, el polimero acrilico que contiene grupos epoxi tiene un peso equivalente de epoxi <
2000. En algunas realizaciones, el polimero acrilico que contiene grupos epoxi tiene un peso equivalente de epoxi
gue oscila entre cualquier combinacién de valores, que fueron enumerados en las oraciones anteriores, incluyendo
los valores enumerados.

Ejemplos de materiales que contienen grupos polihidroxilo usados para extender la cadena o aumentar el peso
molecular del poliepdxido (es decir, mediante reaccion hidroxil-epoxi) incluyen materiales que contienen grupos
hidroxilo alcohdlicos y materiales que contienen grupos hidroxilo fenélicos. Ejemplos de materiales que contienen
grupos hidroxilo alcohélicos son polioles simples tales como neopentilglicol; polioles de poliéster tales como los
descritos en la Patente de EE.UU. N.° 4.148.772; polioles de poliéter tales como los descritos en la Patente de
EE.UU. N.° 4.468.307 y dioles de uretano tales como los descritos en la Patente de EE.UU. N.° 4.931.157. Ejemplos
de materiales que contienen grupos hidroxilo fendlicos son fenoles polihidricos tales como Bisfenol A, floroglucinol,
catecol y resorcinol. También se pueden usar mezclas de materiales que contienen grupos hidroxilo alcohélicos y
materiales que contienen grupos hidroxilo fendlicos.

El polimero de formacion de pelicula principal puede contener grupos de sales cationicas, que pueden incorporarse
en la molécula de resina de la manera siguiente: El producto de reaccion resinoso preparado como se ha descrito
anteriormente se hace reaccionar adicionalmente con un formador de grupos de sales catidnicas. Por «formador de
grupos de sales cationicas» se entiende un material que es reactivo con grupos epoxi y que se puede acidificar
antes, durante o después de la reaccion con los grupos epoxi para formar grupos de sales catiénicas. Ejemplos de
materiales adecuados incluyen aminas tales como aminas primarias o secundarias que pueden acidificarse después
de la reaccion con los grupos epoxi para formar grupos de sales amina o aminas terciarias que se pueden acidificar
antes de la reaccién con los grupos epoxi y que después de la reaccion con los grupos epoxi forman grupos de sales
de amonio cuaternario. Ejemplos de otros formadores de grupos de sales catidnicas son sulfuros que se pueden
mezclar con acido antes de la reaccion con los grupos epoxi y formar grupos de sales de sulfonio ternario después
de la reaccién posterior con los grupos epoxi.

Cuando se usan aminas como formadores de sales catidnicas, se pueden usar monoaminas, aminas que contienen
grupos hidroxilo, poliaminas o combinaciones de las mismas.

Las aminas terciarias y secundarias se usan con mas frecuencia que las aminas primarias porque las aminas
primarias son polifuncionales con respecto a los grupos epoxi y tienen una mayor tendencia a gelificar la mezcla de
reaccion. Si se usan poliaminas o aminas primarias, éstas se pueden usar en un exceso estequiométrico sustancial
a la funcionalidad epoxi en el poliepdxido para evitar la gelificacion y el exceso de amina puede ser eliminado de la
mezcla de reaccion por destilacion a vacio u otra técnica al final de la reaccién. El epoxi puede afiadirse a la amina
para asegurar el exceso de amina.

Ejemplos de aminas que contienen hidroxilo incluyen, pero sin limitacidn, alcanolaminas, dialcanolaminas, alquil
alcanolaminas y aralquil alcanolaminas que contienen de 1 a 18 atomos de carbono, tales como 1 a 6 atomos de
carbono, en cada uno de los grupos alcanol, alquilo y arilo. Ejemplos especificos incluyen etanolamina, N-
metiletanolamina, dietanolamina, N-feniletanolamina,  N,N-dimetiletanolamina, N-metildietanolamina,  3-
aminopropildietanolamina y N-(2-hidroxietil)-piperazina.

También se pueden usar aminas tales como mono, di y trialquilaminas y aminas aril-alquilaminas mixtas que no
contienen grupos hidroxilo o aminas sustituidas con grupos distintos de hidroxilo que no afecten negativamente a la
reaccion entre la amina y el epoxi. Ejemplos especificos incluyen etilamina, metiletilamina, trietlamina, N-
bencildimetilamina, dicocoamina, 3-dimetilaminopropilamina, y N,N-dimetilciclohexilamina.

También se pueden usar mezclas de las aminas anteriormente mencionadas en la presente invencion.

La reaccion de una amina primaria y/o secundaria con el poliepéxido tiene lugar tras la mezcla de la amina y el
poliepdxido. La amina puede afiadirse al poliepdxido o viceversa. La reaccion puede realizarse pura o en presencia
de un disolvente adecuado tal como metilisobutilcetona, xileno o 1-metoxi-2-propanol. La reaccion es generalmente
exotérmica y se puede desear el enfriamiento. Sin embargo, se puede hacer un calentamiento a una temperatura
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moderada que oscila entre 50 °C y 150 °C para acelerar la reaccion.

El producto de reaccion de la amina primaria y/o secundaria y el poliepoxido se hace cationico y dispersable en agua
por neutralizacién al menos parcial con un acido. Los acidos adecuados incluyen acidos organicos e inorganicos.
Ejemplos no limitantes de acidos organicos adecuados incluyen acido férmico, acido acético, acido metanosulfonico
y acido lactico. Ejemplos no limitantes de acidos inorganicos adecuados incluyen acido fosfoérico y acido sulfamico.
Por «acido sulfamico» se entiende el propio acido sulfamico o sus derivados, tales como los que tienen la formula:

R
|

H—N—SOH

en la que R es hidrégeno o un grupo alquilo que tiene de 1 a 4 atomos de carbono.

Cabe sefialar que también se pueden usar las mezclas de los acidos anteriormente mencionados en la presente
invencion.

El grado de neutralizacion de la composicion de recubrimiento electrodepositable cationico varia con el producto de
reaccion particular implicado. Sin embargo, debe usarse suficiente acido para dispersar la composicion de
recubrimiento electrodepositable en agua. Normalmente, la cantidad de acido usada proporciona al menos el 20 por
ciento de toda la neutralizacién total. El exceso de acido también se puede usar mas alla de la cantidad requerida
para una neutralizacién total del 100 por ciento. Por ejemplo, en algunas realizaciones, la cantidad de acido usada
para neutralizar la composicion de recubrimiento electrodepositable es = 1 % basada en las aminas totales en la
composicion de recubrimiento electrodepositable. En otras realizaciones, la cantidad de acido usada para neutralizar
la composicion de recubrimiento electrodepositable es < 100 % basada en las aminas totales en la composicion de
recubrimiento electrodepositable. En determinadas realizaciones, la cantidad total de acido usada para neutralizar la
composicion de recubrimiento electrodepositable oscila entre cualquier combinaciéon de valores, que fueron
enumerados en las oraciones anteriores, incluyendo los valores enumerados. Por ejemplo, la cantidad total de acido
usada para neutralizar la composicién de recubrimiento electrodepositable puede ser del 20 %, 35 %, 50 %, 60 % o
80 % basada en las aminas totales en la composicion de recubrimiento electrodepositable.

En la reaccién de una amina terciaria con un poliepéxido, la amina terciaria puede hacerse reaccionar previamente
con el acido de neutralizacién para formar la sal de amina y a continuacién la sal de amina reaccion6 con el
poliepoxido para formar una resina que contiene un grupo de sales cuaternarias. La reaccién se lleva a cabo
mezclando la sal de amina con el poliepéxido en agua. Normalmente, el agua esta presente en una cantidad que
oscila entre 1,75 % y 20 % en peso basado en los sélidos de la mezcla de reaccion total.

En la formacién de la resina que contiene un grupo de sales de amonio cuaternario, la temperatura de reaccion
puede variar desde la temperatura mas baja a la que transcurrira la reaccién, generalmente a temperatura ambiente
o ligeramente por encima, hasta una temperatura maxima de 100 °C (a presion atmosférica). A presiones mas altas,
se pueden usar mayores temperaturas de reaccion. En algunas realizaciones, la temperatura de reaccion oscila
entre 60 °C y 100 °C. Pueden usarse disolventes tales como éster estéricamente impedido, éter o cetona
estéricamente impedida, pero su uso no es necesario.

Ademas de las aminas primarias, secundarias y terciarias divulgadas anteriormente, una porcion de la amina que se
hace reaccionar con el poliepéxido puede ser una cetimina de una poliamina, tal como se describe en la Patente de
EE.UU. N.° 4.104.147, columna 6, linea 23 a la columna 7, linea 23. Los grupos de cetimina se descomponen tras la
dispersion del producto de reaccion de resina de amina-epoxi en agua. En una realizacion de la presente invencion,
al menos una porcion de los hidrégenos activos presentes en la resina (a) comprenden grupos de amina primaria
derivados de la reaccién de un compuesto que contiene cetimina y un material que contiene un grupo epoxi tal como
los descritos anteriormente.

Ademas de las resinas que contienen sales de amina y grupos de sales de amonio cuaternario, se pueden usar
polimeros catiénicos que contienen grupos de sulfonio ternarios en la composicion de la presente invencion.
Ejemplos de estas resinas y su método de preparacion se describen en la Patente de EE.UU. N.° 3.793.278 y
3.959.106.

Las resinas que contienen grupos de sales catidnicas que contienen hidrégeno activo adecuadas, pueden incluir
copolimeros de uno o mas ésteres alquilicos de acido acrilico o acido (met)acrilico opcionalmente junto con uno o
mas monomeros polimerizables etilénicamente insaturados. Los ésteres alquilicos adecuados de acido acrilico o
acido (met)acrilico incluyen (met)acrilato de metilo, (met)acrilato de etilo, (met)acrilato de butilo, acrilato de etilo,
acrilato de butilo y acrilato de 2-etil-hexilo. Otros mondmeros etilénicamente insaturados copolimerizables adecuados
incluyen nitrilos tales como acrilonitrilo y (met)acrilonitrilo, haluros de vinilo y vinilideno tales como cloruro de vinilo y
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fluoruro de vinilideno y ésteres de vinilo tales como acetato de vinilo. Se pueden usar monémeros funcionales de
acido y anhidrido etilénicamente insaturados tales como &cido acrilico, acido o anhidrido (met)acrilico, acido
itaconico, acido o anhidrido maleico o acido fumarico. También son adecuados los monémeros funcionales de amida
que incluyen acrilamida, (met)acrilamida y (met)acrilamidas sustituidas con N-alquilo. Se pueden usar compuestos
aromaticos de vinilo tales como estireno y vinil tolueno, mientras no sea necesario un alto nivel de resistencia a la
fotodegradacion del polimero.

Los grupos funcionales tales como grupos hidroxilo y amino se pueden incorporar en el polimero acrilico usando
monémeros funcionales tales como acrilatos y metacrilatos de hidroxialquilo o acrilatos y metacrilatos de
aminoalquilo. Los grupos funcionales epéxido (para la conversién a grupos de sal catidnica) se pueden incorporar en
el polimero acrilico usando monémeros funcionales tales como acrilato y metacrilato de glicidilo, (met)acrilato de 3,4-
epoxiciclohexilmetilo, 2-(3,4-epoxiciclohexil)etii(met)acrilato o alil glicidil éter. Como alternativa, pueden incorporarse
grupos funcionales epéxido en el polimero acrilico haciendo reaccionar grupos carboxilo en el polimero acrilico con
una epihalohidrina o dihalohidrina tal como epiclorhidrina o diclorhidrina.

El polimero acrilico puede prepararse con técnicas de polimerizacion iniciadas por radicales libres tradicionales, tales
como polimerizacién en solucién o en emulsién, como se conoce en la técnica, usando catalizadores adecuados que
incluyen peréxidos organicos y compuestos de tipo azo y opcionalmente agentes de transferencia de cadena tales
como dimero alfa metil estireno y dodecilmercaptano terciario. Los polimeros acrilicos adicionales que son
adecuados para formar el polimero cationico que contiene hidrogeno activo y que pueden usarse en las
composiciones de recubrimiento electrodepositables de la presente invencion incluyen las resinas descritas en la
Patente de EE.UU. N.° 3.455.806 y 3.928.157.

Como se ha indicado anteriormente, el polimero de formacion de pelicula principal también puede derivarse de un
poliuretano. Entre los poliuretanos que se pueden usar estan los polioles poliméricos que se preparan haciendo
reaccionar polioles de poliéster o polioles acrilicos tales como los mencionados anteriormente con un poliisocianato
de tal manera que la relacion de equivalentes OH/NCO es mayor que 1:1, de modo que los grupos hidroxilo libres
estan presentes en el producto. También pueden usarse alcoholes polihidricos mas pequefios tales como los
divulgados anteriormente para su uso en la preparacion del poliéster en lugar de o en combinacién con los polioles
poliméricos.

Ejemplos adicionales de polimeros de poliuretano adecuados para formar el polimero catibnico que contiene
hidrégeno activo incluyen los polimeros de poliuretano, poliurea y poli(uretano-urea) preparados haciendo reaccionar
polioles de poliéter y/o poliaminas de poliéter con poliisocianatos. Dichos polimeros de poliuretano se describen en la
Patente de EE.UU. N.° 6.248.225.

Los grupos funcionales se pueden incorporar al poliuretano por métodos bien conocidos en la técnica. Por ejemplo,
pueden incorporarse grupos epoxido haciendo reaccionar glicidol con grupos isocianato libres.

Los poliuretanos que contienen grupos sulfonio también se pueden preparar por reaccion al menos parcial de
compuestos de sulfuro hidroxifuncionales, tales como tiodiglicol y tiodipropanol, lo que da como resultado la
incorporaciéon de azufre en la cadena principal del polimero. El polimero que contiene azufre se hace reaccionar
entonces con un compuesto epoxi monofuncional en presencia de acido para formar el grupo sulfonio. Los
compuestos epoxi monofuncionales apropiados incluyen 6xido de etileno, 6xido de propileno, glicidol, éter
fenilglicidilico y CARDURA E, disponible en Resolution Performance Products.

Ademas de derivarse de un poliepéxido o un poliuretano, el polimero de formacién de pelicula principal también
puede derivarse de un poliéster. Dichos poliésteres se pueden preparar de una manera conocida por condensacion
de alcoholes polihidricos y acidos policarboxilicos. Los alcoholes polihidricos adecuados incluyen, por ejemplo,
etilenglicol, propilenglicol, butilenglicol, 1,6-hexilenglicol, neopentilglicol, dietilenglicol, glicerol, trimetilolpropano y
pentaeritritol. Ejemplos de &cidos policarboxilicos adecuados usados para preparar el poliéster incluyen acido
succinico, acido adipico, acido azelaico, acido sebécico, acido maleico, acido fumarico, acido ftalico, acido
tetrahidroftalico, acido hexahidroftalico y acido trimellitico. Ademéas de los acidos policarboxilicos mencionados
anteriormente, pueden usarse equivalentes funcionales de los acidos tales como anhidridos cuando existan o
ésteres alquilicos inferiores de los acidos tales como los ésteres de metilo. Ademas, también pueden usarse como
componentes del poliéster, hidroxiacidos y/o lactonas, tales como caprolactona y/o acido 12-hidroxiestearico.

Los poliésteres contienen una porcién de grupos hidroxilo libres (que resultan del uso de alcohol polihidrico en
exceso y/o polioles superiores durante la preparacion del poliéster) que estan disponibles para las reacciones de
curado.

Los grupos funcionales epdxido pueden incorporarse al poliéster haciendo reaccionar grupos carboxilo sobre el
poliéster con una epihalohidrina o dihalohidrina tal como epiclorhidrina o diclorhidrina. Como alternativa, en algunas
realizaciones, puede incorporarse un poliéster funcional de acido en un polimero epoxi por reaccion de grupos
carboxilo con un exceso de poliepoxido.

Los grupos de sales de sulfonio pueden introducirse mediante la reacciéon de un polimero que contiene un grupo
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epoxi de los tipos descritos anteriormente con un sulfuro en presencia de un acido, como se describe en la Patente
de EE.UU. N.° 3.959.106 y 4.715.898. Los grupos sulfonio pueden introducirse en las cadenas principales del
poliéster descrito usando similares condiciones de reaccion.

En algunas realizaciones, el polimero de formacion de pelicula principal comprende ademas grupos de sales de
aminas catidnicas que se derivan de grupos amino colgantes y/o terminales. Por «terminal y/o colgante» se entiende
que grupos amino primarios y/o secundarios estan presentes como un sustituyente que esta colgado de o en la
posicion terminal de la cadena principal del polimero o, como alternativa, es un sustituyente del grupo terminal de un
grupo que es colgante y/o terminal de la cadena principal del polimero. En otras palabras, los grupos amino de los
que se derivan los grupos de sales de amina catiénicas no estan obligados a estar dentro de la cadena principal
polimérica. Los grupos amino colgantes y/o terminales pueden tener las siguientes estructuras (1) o (II):

(V) -NHR
ylo
X
CH, —C—R'R?
" CH, —C —R°R*
v

(VD)

en la que R representa H o alquilo C; a Cig; R*, R% R®y R* son iguales o diferentes y cada uno representa
independientemente H o un alquilo C; a C4 y X e Y pueden ser iguales o diferentes, y cada uno representa
independientemente un grupo hidroxilo y/o un grupo amino.

Tal como se usa conjuntamente con las estructuras (V) y (VI), se entiende por «alquilo», grupos hidrocarburo
monovalentes de alquilo y aralquilo, ciclicos o aciclicos, lineales o ramificados. Los grupos alquilo pueden estar no
sustituidos o sustituidos por uno o0 mas heteroatomos, por ejemplo, atomos distintos de carbono, no hidrégeno, tales
como uno 0 mas atomos de oxigeno, nitrdgeno o azufre.

Los grupos amino colgantes y/o terminales representados por las estructuras (V) y (VI) anteriores se pueden derivar
de un compuesto seleccionado del grupo que consiste en amoniaco, metilamina, dietanolamina, diisopropanolamina,
N-hidroxietil etilendiamina, dietilentriamina y mezclas de los mismos. Uno o mas de estos compuestos se hace
reaccionar con uno o mas de los polimeros anteriormente descritos, por ejemplo, un polimero de poliepoéxido, en el
que los grupos epoxi se abren por medio de una reaccion con una poliamina, proporcionando asi grupos amino
terminales y grupos hidroxilo secundarios.

En algunas realizaciones, los grupos amino terminales tienen la estructura (VI) en la que tanto X como Y
comprenden grupos amino primarios (por ejemplo, el grupo amino se deriva de dietilentriamina). Debe entenderse
gue en este caso, antes de la reaccién con el polimero, los grupos amino primarios pueden bloquearse, por ejemplo,
por reaccion con una cetona tal como metil isobutil cetona, para formar la dicetimina. Dichas cetiminas son las
descritas en la Patente de EE.UU N.° 4.104.147, columna 6, linea 23 a la columna 7, linea 23. Los grupos cetimina
pueden descomponerse tras la dispersion del producto de reaccion amina-epoxi en agua, proporcionando asi grupos
amina primaria libre como sitios de reaccion de endurecimiento.

En determinadas realizaciones, las aminas de las que se derivan los grupos amino colgantes y/o terminales
comprenden grupos amina primaria y/o secundaria tal que los hidrogenos activos de dichas aminas seran
consumidos por reaccién con el agente de endurecimiento de poliisocianato alifatico al menos parcialmente
bloqueado para forman grupos o enlaces de urea durante la reaccién de endurecimiento.

Debe entenderse que, en algunas realizaciones, los hidrogenos activos asociados con el polimero de formacion de
pelicula principal incluyen cualquier hidrégeno activo que sea reactivo con isocianatos a temperaturas suficientes
para curar la composicion de recubrimiento electrodepositable como se ha tratado anteriormente (es decir, a
temperaturas de o por debajo de 182,2 °C. Los hidrégenos activos normalmente se derivan de grupos hidroxilo
reactivos, y amino primarios y secundarios, incluyendo grupos mixtos tales como hidroxilo y amino primario. En
algunas realizaciones de la presente invencién, al menos una porcién de los hidrégenos activos se derivan de
grupos hidroxilo que comprenden grupos hidroxilo fendlicos. En algunas realizaciones, el polimero de formacion de
pelicula principal tiene un contenido de hidrogeno activo de = 1 miliequivalentes de hidrégeno activo por gramo de
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sélidos de resina. En otras realizaciones, el polimero de formacion de pelicula principal tiene un contenido de
hidrégeno activo de < 4 miliequivalentes de hidrégeno activo por gramo de soélidos de resina. En determinadas
realizaciones, el polimero de formacién de pelicula principal tiene un contenido de hidrégeno activo que oscila entre
cualquier combinacién de valores, que fueron enumerados en las oraciones anteriores, incluyendo los valores
enumerados. Por ejemplo, en algunas realizaciones, el polimero de formacion de pelicula principal tiene un
contenido de hidrégeno activo que oscila entre 2 y 3 miliequivalentes de hidrégeno activo por gramo de sélidos de
resina.

El alcance de la formacién de grupos de sales catidnicas debe ser tal que cuando la resina se mezcla con un medio
acuoso y otros ingredientes, se formara una dispersion estable de la composicion de recubrimiento
electrodepositable. Por «dispersion estable» se entiende una que no se asienta o es facilmente redispersable si se
produce alguna sedimentacién. Ademas, la dispersion debe tener un caracter cationico suficiente para que las
particulas de resina dispersadas se depositen sobre un catodo cuando se establece un potencial eléctrico entre un
anodo y un catodo sumergido en la dispersion acuosa.

En determinadas realizaciones, el polimero de formacién principal en la composicion de recubrimiento
electrodepositable de la presente invencion comprende = 0,1 miliequivalentes del grupo de sales catidnicas por
gramo de sélidos de resina. En otras realizaciones, el polimero de formacion principal comprende < 3,0
miliequivalentes del grupo de sales catidnicas por gramo de solidos de resina. En algunas realizaciones, los
miliequivalentes del grupo de sales cationicas por gramo de soélidos de resina en el polimero de formacion de
pelicula principal oscilan entre cualquier combinacion de valores, que fueron enumerados en las oraciones
anteriores, incluyendo los valores enumerados. Por ejemplo, en algunas realizaciones, la composicion de
recubrimiento electrodepositable comprende de 0,1 a 0,7 miliequivalentes del grupo de sales cationicas por gramo
de solidos de resina.

Ademas, en algunas realizaciones, el polimero de formacion de pelicula principal normalmente no esta gelificado,
teniendo un peso molecular promedio en nimero = 2000. En otras realizaciones, el polimero de formacién de
pelicula principal no esta gelificado y tiene un peso molecular promedio en nimero de <15.000. En determinadas
realizaciones, el peso molecular medio del polimero de formacion de pelicula principal oscila entre cualquier
combinacion de valores, que fueron enumerados en las oraciones anteriores, incluyendo los valores enumerados.
Por ejemplo, en algunas realizaciones, el peso molecular medio del polimero de formacién de pelicula principal
oscila entre 5000 y 10.000. Tal como se usa en el presente documento, «no gelificado» significa un polimero que
esta sustancialmente libre de reticulacion, y antes de la formacion del grupo de sales catidnicas, la resina tiene una
viscosidad intrinseca medible cuando se disuelve en un disolvente adecuado. A diferencia, una resina gelificada, que
tiene un peso molecular esencialmente infinito, tendria una viscosidad intrinseca demasiado alta para medir.

En determinadas realizaciones, el polimero de formacion de pelicula principal esta presente en la composicion de
recubrimiento electrodepositable en una cantidad = 40 % en peso basado en el peso de sélidos de resina totales
presentes en la composicion de recubrimiento electrodepositable. En otras realizaciones, el polimero de formacion
de pelicula principal esta presente en la composicion de recubrimiento electrodepositable en una cantidad < 95 % en
peso basado en el peso de sélidos de resina totales presentes en la composicion de recubrimiento
electrodepositable. En algunas realizaciones, el porcentaje en peso del polimero de formacion de pelicula principal
en la composicion de recubrimiento electrodepositable oscila entre cualquier combinacion de valores, que fueron
enumerados en las oraciones anteriores, incluyendo los valores enumerados. Por ejemplo, el polimeros de
formacion de pelicula principal esta presente en la composicion de recubrimiento electrodepositable en una cantidad
gue oscila entre 50 % y 75 % en peso basado en el peso de los soélidos de resina totales presentes en la
composicion de recubrimiento electrodepositable.

En algunas realizaciones, los principales polimeros de formacion de pelicula pueden seleccionarse entre polimeros
acrilicos catiénicos tales como los descritos en la Patente de EE.UU. N.° 3.455.806 y 3.928.157. En algunas
realizaciones, el polimero de formacion de pelicula principal se puede seleccionar entre los polimeros descritos en la
Patente de EE.UU. N.° 6.165.338 y 4.543.376. En determinadas realizaciones, los principales polimeros de
formacion de pelicula pueden seleccionarse de polimeros que contienen grupos hidroxi, incluyendo, sin limitacion,
los productos de reaccion de: (i) bisfenol A y oxido de etileno, (ii) bisfenol A y 6xido de propileno, (iii) bisfenol A 'y
oxido de polietileno y/o diaminas de 6xido de polipropileno, y/o (iv) bisfenol A y bisfenol A diglicidal también. En otras
realizaciones, los polimeros de formacién de pelicula principales pueden ser polimeros que contienen grupos de
sales de amina, incluyendo, sin limitacion, los productos de reaccién solubilizados en acido de poliepéxidos y aminas
primarias o secundarias tales como los descritos en la Patente de EE.UU. N.° 3.663.389; 3.984.299; 3.947.338;
3.947.339; y 4.116.900. Las aminas primarias o secundarias adecuadas incluyen, sin limitacion, metil etanolamina,
dietanolamina, dietilentriamina dicetimina, dietilamina, dimetilamina, otras dialquilaminas, amino propildietanol amina
0 combinaciones de las mismas. Generalmente, estos polimeros que contienen un grupo de sal de amina se usan en
combinacién con un agente de endurecimiento con isocianato bloqueado. El isocianato puede estar completamente
bloqgueado como se describe en la antedicha Patente de EE.UU. N.° 3.984.299 o el isocianato puede ser
parcialmente bloqueado y reaccionado con la cadena principal polimérica tal como se describe en la Patente de
EE.UU. N.° 3.947.338. Ademas, las composiciones de un componente como las descritas en la Patente de EE.UU.
N.° 4.134.866 y DE-OS N.° 2,707,405 se pueden usar como la resina de formacion de pelicula.
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Ademas de los polimeros que contienen grupos de sal de amina, también pueden emplearse polimeros que
contienen grupos de sal de amonio cuaternario. Ejemplos de estos polimeros son aquellos que se forman haciendo
reaccionar un poliepéxido organico con una sal de amina terciaria. Dichos polimeros se describen en la Patente de
EE.UU. N.° 3.962.165; 3.975.346; y 4.001.101. Ejemplos de otros polimeros catiénicos son polimeros que contienen
grupos de sales de sulfonio ternario y polimeros que contienen grupos de sal de fosfonio cuaternario tales como los
descritos en la Patente de EE.UU. N.° 3.793.278 y 3.984.922, respectivamente. Ademas, se pueden usar polimeros
de formacion de pelicula que curan por transesterificacion tal como se describe en la Solicitud Europea N.° 12463.
Ademas, se pueden usar las composiciones catidnicas preparadas a partir de bases de Mannich tales como las
descritas en la Patente de EE.UU. N.° 4.134.932.

Como se ha indicado anteriormente, ademas del (a) polimero de formacién de pelicula principal, la mezcla de
resinas comprende ademas (b) un agente de endurecimiento (reticulador) que es reactivo con grupos funcionales
reactivos, tales como grupos de hidrégeno activo, sobre el polimero de formacién de pelicula principal. Los agentes
de endurecimiento que se pueden usar con la presente invencion incluyen, pero sin limitacion, uretano, isocianato,
éster o combinaciones de los mismos.

Se entendera que los ejemplos no limitantes de agentes de endurecimiento de uretano incluyen los productos de (i)
una reaccién amina-carbonato y/o (ii) una reaccion isocianato-alcohol.

Ejemplos no limitantes de carbonatos ciclicos adecuados que pueden utilizarse para formar el agente de
endurecimiento de uretano, incluyen, sin limitaciéon, carbonato de propileno, carbonato de etileno, carbonato de
butileno, o combinaciones de los mismos. Ejemplos no limitantes de carbonatos aciclicos adecuados que pueden
utilizarse para formar el uretano, incluyen, sin limitacion, carbonato de dimetilo, carbonato de dietilo, carbonato de
metiletilo, carbonato de dipropilo, carbonato de metilpropilo, carbonato de dibutilo o combinaciones de los mismos.
En algunas realizaciones de la presente invencion, el carbonato aciclico comprende carbonato de dimetilo. Ejemplos
no limitantes de aminas adecuadas que pueden utilizarse para formar el uretano, incluyen, sin limitacién,
dietilentriamina, dipropilentriamina, bis-hexametilentriamina, isoforon diamina, 4’-bis-aminociclohexilamina, xililen
diamina, N-hidroxietil etilendiamina, hexametilentriamina, trisaminoetilamina o combinaciones de las mismas. En
algunas realizaciones, el agente de endurecimiento es un producto de reaccién de una poliamina y un carbonato
ciclico. Se entendera que en determinadas realizaciones, las aminas primarias de la poliamina se hacen reaccionar
con el carbonato ciclico. En algunas realizaciones de la presente invencion, el producto de reaccién de la poliamina 'y
el carbonato ciclico puede entonces hacerse reaccionar con un polimero epoxi funcional tal como los usados para
preparar el vehiculo principal y/o el vehiculo de molienda. Especificamente, en algunas realizaciones, la amina
secundaria del producto de reaccién se hace reaccionar con el grupo funcional epoxi del polimero epoxi funcional.

Ejemplos no limitantes de los isocianatos adecuados que pueden utilizarse para formar el agente de endurecimiento
de uretano incluyen, sin limitacién, diisocianato de tolueno, 4,4'-diisocianato de metilen difenilo, diisocianato de
isoforona, diisocianato de hexametileno, xililen diisocianato, diisocianato de tetrametilxilileno, diisocianatos alifaticos
de cadena lineal tales como diisocianato de 1,4-tetrametileno, diisocianato de norbornano y diisocianato de 1,6-
hexametileno diisocianato de isoforona y 4,4’-metilen-bis-(ciclohexil isocianato), diisocianatos aromaticos tales como
diisocianato de p-fenileno, difeniimetano-4,4'-diisocianato y 2,4- o 2,6-diisocianato de tolueno, poliisocianatos
superiores tales como trifenilimetano-4,4',4-triisocianato, 1,2,4-triisocianato de benceno y polimetilen polifenilo
isocianato y trimeros de diisocianato de 1,6-hexametileno o combinaciones de los mismos. Debe sefialarse que los
dimeros, trimeros y materiales funcionales superiores de estos isocianatos también pueden utilizarse en la presente
invencion. Ejemplos no limitantes de alcoholes adecuados que pueden utilizarse para formar el uretano incluyen, sin
limitacion, metanol, etanol, propanol, isopropanol, butanol, éteres de glicol y otros alcoholes.

Como se ha indicado anteriormente, los agentes de endurecimiento adecuados para polimeros que contienen
grupos de sal de amina, polimeros acrilicos catiénicos y/o polimeros que contienen grupos hidroxi incluyen
isocianatos asi como isocianatos bloqueados. Debe sefialarse que, tal como se usa en el presente documento,
«isocianatos» también incluyen poliisocianatos y viceversa. El agente de endurecimiento de poliisocianato puede ser
un poliisocianato completamente blogueado con ningln grupo isocianato sustancialmente libre, o puede ser
parcialmente bloqueado y reaccionado con la cadena principal de resina como se describe en la patente de EE.UU.
N.° 3.984.299. El poliisocianato puede ser un poliisocianato alifatico, aromatico, o combinaciones de los mismos. En
algunas realizaciones, se utilizan diisocianatos, aunque en otras realizaciones se pueden usar poliisocianatos
superiores en lugar de o0 en combinacion con diisocianatos.

También se pueden usar prepolimeros de isocianato, por ejemplo, productos de reaccion de poliisocianatos con
polioles tales como neopentilglicol y trimetilol propano o con polioles poliméricos tales como policaprolactona dioles y
trioles (relacion de equivalentes NCO/OH mayor a uno). Puede usarse una mezcla de difenilmetano-4,4'-diisocianato
y polimetilen polifenilo isocianato.

Se puede usar cualquier alcohol o poliol adecuado como agente de bloqueo para el poliisocianato en la composicién

de recubrimiento electrodepositable de la presente invencion, siempre que el agente se desbloquee a la temperatura
de endurecimiento y siempre que no se forme un producto gelificado. Por ejemplo, Los alcoholes adecuados
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incluyen, sin limitaciébn, metanol, etanol, propanol, alcohol isopropilico, butanol, 2-etilhexanol, butoxietanol,
hexiloxietanol, 2-etilhexiloxietanol, n-butanol, ciclohexanol fenilcarbinol, metilfenilcarbinol, éter monobutilico de
etilenglicol, éter monobutilico de dietilenglicol, éter monometilico de etilenglicol, éter monometilico de propilenglicol o
combinaciones de los mismos.

En determinadas realizaciones de la presente invencion, el agente de bloqueo comprende uno o mas 1,3-glicoles y/o
1,2-glicoles. En una realizacion de la presente invencién, el agente de bloqueo comprende uno o mas 1,2-glicoles,
normalmente uno o mas Cs a Cs 1,2-glicoles. Por ejemplo, el agente de bloqueo puede seleccionarse de al menos
uno de 1,2-propanodiol, 1,3-butanodiol, 1,2-butanodiol, 1,2-pentanodiol, trimetilpentenodiol y/o 1,2-hexanodiol.

Otros agentes de bloqueo adecuados incluyen oximas tales como metil etil cetoxima, acetona oxima y ciclohexanona
oxima y lactamas tales como epsilon-caprolactama.

Como se ha indicado anteriormente, en algunas realizaciones, el agente de endurecimiento que se usa en la
presente invencién es un agente de endurecimiento de éster. Debe sefalarse que, tal como se usa en el presente
documento, «éster» también incluye poliésteres. En consecuencia, en algunas realizaciones, un agente de
endurecimiento de poliéster. Los agentes de endurecimiento de poliéster adecuados incluyen materiales que tienen
mas de un grupo éster por molécula. Los grupos éster estan presentes en una cantidad suficiente para efectuar la
reticulacién, por ejemplo a temperaturas de hasta 250 °C, y tiempos de endurecimiento de hasta 90 minutos. Debe
entenderse que las temperaturas de curado y los tiempos de curado aceptables dependeran de los sustratos a
recubrir y de sus usos finales.

Los compuestos generalmente adecuados como agente de endurecimiento de poliéster son poliésteres de acidos
policarboxilicos. Ejemplos no limitantes incluyen ésteres de bis(2-hidroxialquil) de acidos dicarboxilicos, tales como
bis(2-hidroxibutil)azelato y bis(2-hidroxietil)tereftalato; tri(2-etilhexanoil)trimelitato y poli(2-hidroxialquil)ésteres de
semiésteres acidos preparados a partir de un anhidrido de &cido dicarboxilico y un alcohol, incluyendo alcoholes
polihidricos. Este Ultimo tipo es adecuado para proporcionar un poliéster con una funcionalidad final de mas de 2. Un
ejemplo adecuado incluye un poliéster preparado haciendo reaccionar en primer lugar cantidades equivalentes del
anhidrido de &cido dicarboxilico (por ejemplo, anhidrido succinico o anhidrido ftalico) con un alcohol trihidrico o
tetrahidrico, tal como glicerol, trimetilolpropano o pentaeritritol, a temperaturas por debajo de 150 °C, y a
continuacion hacer reaccionar el poliéster acido con al menos una cantidad equivalente de un alcano epoxi, tal como
1,2-epoxi butano, 6xido de etileno u 6xido de propileno. El agente de endurecimiento de poliéster (ii) puede
comprender un anhidrido. Otro poliéster adecuado comprende un poli-alquilenglicol tereftalato de 2-hidroxi-alquil
inferior terminado.

En algunas realizaciones, el poliéster comprende al menos un grupo éster por molécula en el que el atomo de
carbono adyacente al hidroxilo esterificado tiene un grupo hidroxilo libre.

También es adecuado el poliéster tetrafuncional preparado a partir del producto semiéster intermedio preparado por
reaccion de anhidrido trimelitico y propilenglicol (relacion molar 2:1) y haciendo reaccionar a continuacion el producto
intermedio con 1,2-epoxibutano y el éster glicidilico de acidos monocarboxilicos ramificados.

En algunas realizaciones, cuando la resina que contiene hidrégeno activo comprende grupos de sales catidnicas, el
agente de endurecimiento de poliéster esta sustancialmente libre de acido. Para los fines de la presente invencion,
por «sustancialmente libre de acido» se entiende que tiene menos de 0,2 meq/g de acido. Para los sistemas
acuosos, por ejemplo para el recubrimiento electrolitico catédico, composiciones de recubrimiento, los agentes de
endurecimiento de poliéster adecuados pueden incluir poliésteres no acidos preparados a partir de un anhidrido de
acido policarboxilico, uno o mas glicoles, alcoholes, monoéteres de glicol, polioles y/o monoepéxidos.

Los anhidridos policarboxilicos adecuados pueden incluir anhidridos de acidos dicarboxilicos, tales como anhidrido
succinico, anhidrido ftalico, anhidrido tetrahidroftalico, anhidrido trimelitico, anhidrido hexahidroftalico, anhidrido
metilhexahidroftalico, dianhidrido 3,3',4,4’-benzofenonatetracarboxilico, y dianhidrido piromelitico. Se pueden usar
mezclas de anhidridos.

Los alcoholes adecuados pueden incluir alcoholes lineales, ciclicos o ramificados. Los alcoholes pueden ser de
naturaleza alifatica, aromatica o aralifatica. Tal como se usa en el presente documento, los términos glicoles y mono-
epoxidos pretenden incluir compuestos que no contienen mas de dos grupos alcohol por molécula que pueden
hacerse reaccionar con funciones de acido carboxilico o anhidrido por debajo de la temperatura de 150 °C.

Los mono-epoéxidos adecuados pueden incluir ésteres de glicidilo de acidos monocarboxilicos ramificados. Ademas,
se pueden usar 6xidos de alquileno, tales como 6xido de etileno u éxido de propileno. Los glicoles adecuados
pueden incluir, por ejemplo, etilenglicol y polietilenglicoles, propilenglicol y polipropilenglicoles y 1,6-hexanodiol. Se
pueden usar mezclas de glicoles.
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Los poliésteres no acidos pueden prepararse, por ejemplo, haciendo reaccionar, en una 0 mas etapas, anhidrido
trimelitico (TMA) con ésteres de glicidilo de acidos monocarboxilicos ramificados en una relacion molar de 1:1,5 a
1:3, si se desea con la ayuda de un catalizador de esterificacion tal como octoato de estafio o bencil dimetilamina, a
temperaturas de 50-150 °C. Ademas, el anhidrido trimelitico puede hacerse reaccionar con 3 equivalentes molares
de un monoalcohol tal como 2-etilhexanol.

Como alternativa, el anhidrido trimelitico (1 mol) puede hacerse reaccionar en primer lugar con un glicol o un éter
monoalquilico de glicol, tal como éter monobutilico de etilenglicol en una relacion molar de 1:0,5 a 1:1, después de lo
cual el producto se deja reaccionar con 2 moles de ésteres de glicidilo de acidos monocarboxilicos ramificados.
Ademas, el anhidrido del acido policarboxilico, es decir, los que contienen dos o tres funciones carboxilo por
molécula) o una mezcla de anhidridos de acido policarboxilico, se pueden hacer reaccionar simultdneamente con un
glicol, tal como 1,6-hexanodiol y/o mono-éter de glicol y monoepoxido, después de lo cual el producto se puede
hacer reaccionar con mono-epéxidos, si se desea. Para las composiciones acuosas, estos poliésteres no acidos
también pueden modificarse con poliaminas tales como dietilentriamina para formar poliésteres amida. Dichos
poliésteres «modificados con amina» se pueden incorporar a los aductos de las aminas lineales o ramificadas
descritas anteriormente para formar ésteres de aductos de aminas de autoendurecimiento.

Los poliésteres no acidos de los tipos descritos anteriormente, normalmente son solubles en disolventes organicos y
normalmente pueden mezclarse facilmente con la resina de formacién de pelicula principal descrita anteriormente.

Los poliésteres adecuados para su uso en un sistema acuoso o mezclas de dichos materiales se dispersan en agua
normalmente en presencia de resinas que comprenden grupos de sales catiénicas.

En algunas realizaciones, los agentes de endurecimiento de poliisocianato se utilizan normalmente conjuntamente
con los polimeros de formacién de pelicula catiénicos principales en cantidades de =5 % en peso basado en el peso
total de los soélidos de resina del bafio de electrodeposicién. En otras realizaciones, los agentes de endurecimiento
de poliisocianato se utilizan normalmente conjuntamente con los polimeros de formacion de pelicula catidnicos
principales en cantidades de < 60 % en peso basado en el peso total de los sélidos de resina del bafio de
electrodeposicién. En otras realizaciones mas, la cantidad de polimero de formacion de pelicula principal puede
oscilar entre cualquier combinacion de valores, que fueron enumerados en las oraciones anteriores, incluyendo los
valores enumerados. Por ejemplo, los agentes de endurecimiento de poliisocianato pueden utilizarse conjuntamente
con los polimeros de formacién de pelicula principal catiénicos en una cantidad que oscila entre 20 % a 50 % en
peso basado en el peso total de los sélidos de resina del bafio de electrodeposicion.

En algunas realizaciones, el agente de endurecimiento que se puede usar en la composicion de recubrimiento por
electrodeposicion es el agente de endurecimiento que se describe en la Patente de EE.UU. N.° 5.902.473.

Se entiende que un experto en la técnica puede determinar un agente de endurecimiento apropiado para un
polimero de formacion de pelicula principal particular basado en la funcionalidad del polimero de formacion de
pelicula principal.

En determinadas realizaciones, al menos una porciéon del agente de endurecimiento estd quimicamente unida al
polimero de formaciéon de pelicula principal. En otras realizaciones, el agente de endurecimiento no esta
guimicamente unido al polimero de formacién de pelicula principal y se afiade como un aditivo a la composicion de
recubrimiento electrodepositable.

El segundo componente (vehiculo de molienda) de un bafio de electrodeposicion comprende generalmente una
composicion de pigmento (pasta de pigmento), que puede tener uno 0 mas pigmentos, un polimero dispersable en
agua y, opcionalmente, aditivos tales como tensioactivos, agentes humectantes, catalizadores, adyuvantes de
dispersién o combinaciones de los mismos. Debe sefialarse que el polimero dispersable en agua del vehiculo de
molienda puede ser igual o diferente del polimero de formacion de pelicula principal en la mezcla de resina. La
composicion del pigmento usado en el vehiculo de molienda puede ser del tipo convencional que comprende
pigmentos de, por ejemplo, éxidos de hierro, cromato de estroncio, negro de humo, polvo de carbon, diéxido de
titanio, talco, sulfato de bario, asi como pigmentos de color tales como amarillo de cadmio, rojo de cadmio, amarillo
de cromo y similares. En algunas realizaciones, la composicion de pigmento puede comprender pigmentos de efecto
tales como, pero no de forma limitativa, pigmentos electroconductores y/o fotocromaticos. El contenido del pigmento
de la dispersion se expresa generalmente como una relacién de pigmento a resina. En la practica de la invencion,
cuando se emplea pigmento, la relaciébn de pigmento a resina estd generalmente dentro del intervalo de
aproximadamente 0,02:1 a 1:1. Los otros aditivos mencionados anteriormente estan generalmente en la dispersion
en cantidades de aproximadamente 0,01 % a 3 % en peso basado en el peso de sélidos de resina.

El primer y segundo componentes del bafio de electrodeposiciéon estan dispersos juntos en un medio acuoso que
comprende agua y, generalmente, disolventes de coalescencia para formar el bafio de electrodeposicion. Los
disolventes de coalescencia Utiles que se pueden usar en el bafio de electrodeposicion incluyen, pero sin limitacion,
hidrocarburos, alcoholes, ésteres, éteres y/o cetonas. En una realizacion, los disolventes de coalescencia incluyen
alcoholes, polioles y cetonas. Los disolventes de coalescencia especificos incluyen isopropanol, butanol, 2-
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etilhexanol, isoforona, 2-metoxipentanona, etileno y propilenglicol y los éteres monoetilico, monobutilico y
monohexilico del etilenglicol. En determinadas realizaciones, la cantidad del disolvente de coalescencia usado en el
bafio de electrodeposicion es = 0,01 % en peso basado en el peso total del medio acuoso usado para preparar el
bafio de electrodeposicion. En otras realizaciones, la cantidad del disolvente de coalescencia usado en el bafio de
electrodeposiciéon es < 25 % en peso basado en el peso total del medio acuoso usado para preparar el bafio de
electrodeposicién. En otras realizaciones mas, la cantidad del disolvente de coalescencia usado en el bafio de
electrodeposicion puede oscilar entre cualquier combinacién de valores, que fueron enumerados en las oraciones
anteriores, incluyendo los valores enumerados. Por ejemplo, en una realizacién, la cantidad del disolvente de
coalescencia usado en el bafio de electrodeposicion puede oscilar entre 0,05 % a 5 % en peso basado en el peso
total del medio acuoso usado para preparar el bafio de electrodeposicion.

Como se ha indicado anteriormente, en determinadas realizaciones, la guanidina ciclica y/o el fenol sin reaccionar
pueden estar en forma de un aditivo que se aflade a una composicion de recubrimiento electrodepositable. En
algunas realizaciones, el aditivo se afiade «en estado puro», es decir, se afiade directamente a la composicion de
recubrimiento electrodepositable sin antes mezclar o reaccionar con los otros componentes que comprenden la
composicion de recubrimiento electrodepositable. Por ejemplo, en algunas realizaciones, el aditivo se afiade «en
estado puro» a un bafio de electrodeposiciébn y/o a componentes que se usan para formar el bafio de
electrodeposicion (por ejemplo, mezcla de resina y/o vehiculo de molienda). En otras realizaciones, el aditivo se
afiade a un medio acuoso antes de que el medio acuoso se afiada al bafio de electrodeposicién. Por ejemplo, el
aditivo puede afiadirse a un medio acuoso, que se afiade al bafio de electrodeposicién, después de que el bafio de
electrodeposiciéon haya sido preparado (es decir, se afiade después). En algunas realizaciones, el aditivo se afiade
«en estado puro» a la mezcla de resina y/o al vehiculo de molienda antes de que la mezcla de resina y/o el vehiculo
de molienda se dispersen en un medio acuoso. En otras palabras, el aditivo se puede afiadir a la mezcla de resina
y/o al vehiculo de molienda antes de la formacion del bafio de electrodeposicion. La preparacion de dicho aditivo se
tratara con mayor detalle en la seccién de Ejemplos a continuacién.

En determinadas realizaciones, el aditivo que se afiade a la composicion de recubrimiento electrodepositable
comprende un producto de reaccion de la guanidina ciclica y un compuesto monofuncional o una mezcla que
comprende un fenol sin reaccionar y un compuesto monofuncional. Los compuestos monofuncionales adecuados
incluyen, sin limitacién, fenil glicidilo o 2-etilhexil glicidil éter.

En determinadas realizaciones, la guanidina ciclica de la presente invencion se incorpora a la mezcla de resina y/o el
vehiculo de molienda como parte de una mezcla que comprende la guanidina ciclica y el fenol sin reaccionar. Se
apreciara que la guanidina ciclica asi como el componente adicional son ambos reactivos con un grupo funcional
sobre el polimero de formacién de pelicula principal y/o el polimero dispersable en agua de la mezcla de resina y/o
vehiculo de molienda, respectivamente.

Ademas, en algunas realizaciones, la guanidina ciclica de la presente invencién se incorpora a la mezcla de resina
y/o en el vehiculo de molienda como parte de una mezcla que comprende la guanidina ciclica y un componente
adicional. Se apreciara que la guanidina ciclica asi como el componente adicional son ambos reactivos con un grupo
funcional sobre el polimero de formacion de pelicula principal y/o el polimero dispersable en agua de la mezcla de
resina y/o vehiculo de molienda, respectivamente. En algunas realizaciones, el componente adicional es un
«paquete de amina» que se aflade a la mezcla de resina y/o al vehiculo de molienda. Tal como se usa en el
presente documento, «paquete de amina» se refiere a una mezcla de aminas, tal como, sin limitacién, poliaminas,
aminas primarias, aminas secundarias, aminas-carbamatos, aminas terciarias 0 combinaciones de las mismas.

En otras realizaciones, el componente adicional puede incluir un sulfuro o una combinacién de un paquete de amina
y un sulfuro. Los sulfuros adecuados que se pueden utilizar en la presente invencion incluyen, pero sin limitacion,
sulfuros hidroxi funcionales, tales como tiodietanol.

En determinadas realizaciones, el componente adicional comprende otros grupos funcionales tales como, sin
limitacion, alcoholes, aminas terciarias, uretanos, ureas, cetiminas, carbamatos o combinaciones de los mismos.

En algunas realizaciones, el grupo funcional carbamato es un producto de reaccion de una poliamina y un carbonato,
tal como un carbonato ciclico. Las poliaminas adecuadas que pueden utilizarse para formar el carbamato incluyen,
sin  limitacién, dietilentriamina, dipropilentriamina, bis-hexametilentriamina, isoforon diamina, 4'-bis-
aminociclohexilamina, xililen diamina, N-hidroxietil etilendiamina, hexametilentriamina, trisaminoetilamina o
combinaciones de las mismas. En determinadas realizaciones, la poliamina comprende aminas primarias y/o
secundarias. Los carbonatos adecuados que pueden utilizarse para formar el carbamato incluyen, sin limitacion,
carbonato de etileno, carbonato de propileno, carbonato de butileno o mezclas de los mismos.

En algunas realizaciones, el componente adicional comprende un producto de reaccion de una poliamina y un
carbonato. Las poliaminas y los carbonatos que se enumeran en el parrafo anterior son adecuados para su uso en la
formacion de dicho producto de reaccion. En determinadas realizaciones, la poliamina comprende una amina
primaria y una amina secundaria. En algunas realizaciones, al menos una porcion de la amina primaria de la
poliamina se hace reaccionar con un carbonato ciclico para formar un carbamato.
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En algunas realizaciones, la guanidina ciclica es el Gnico componente de la mezcla que reacciona con el polimero de
la mezcla de resina y/o del vehiculo de molienda. En determinadas realizaciones, el fenol sin reaccionar se afiade al
producto de reaccion de la guanidina ciclica en la mezcla de resina y/o en el vehiculo de molienda.

Como se ha indicado anteriormente, en determinadas realizaciones, la guanidina ciclica y/o la fuente de fenol sin
reaccionar se pueden incorporar a un polimero, tal como el polimero de formacién de pelicula principal y/o el
polimero dispersable en agua del vehiculo de molienda, de una composicion de recubrimiento electrodepositable.
Para una mayor claridad, el polimero de formacién de pelicula principal y el polimero dispersable en agua del
vehiculo de molienda se denominaran generalmente «polimero». Por ejemplo, la guanidina ciclica puede
incorporarse a un polimero mediante una reaccién entre la guanidina ciclica y un grupo funcional sobre el polimero.
En algunas realizaciones, la guanidina ciclica se incorpora en un polimero epoxi funcional mediante la reacciéon con
un grupo funcional epoxi sobre el polimero. La preparacién de un polimero que incorpora la guanidina ciclica se
tratard con mayor detalle en la seccion de Ejemplos a continuacion.

En algunas realizaciones de la presente invencion, el producto de la reaccién polimérica de la guanidina ciclica y un
polimero puede presentarse catidnico y dispersable en agua mediante diversos métodos. Por ejemplo, en algunas
realizaciones, el producto de reaccion de un polimero y la guanidina ciclica se presenta catidnico y dispersable en
agua mediante la neutralizaciéon de al menos una porcion de los restos de la guanidina ciclica que esta unida al
polimero con un &cido tal como acido lactico, acido acético, acido férmico sulfamico, acido fosférico, acido
metanosulfénico, acido para toluenosulfonico, acido dimetilolpropiénico, otros acidos o combinaciones de los
mismos. En algunas realizaciones, el polimero se presenta cationico y dispersable en agua mediante la
neutralizacion de al menos una porcion de las aminas que estan unidas al polimero con un é&cido (es decir, las
guanidinas ciclicas no se neutralizan). En otras realizaciones mas, el polimero se presenta catidnico y dispersable en
agua mediante la neutralizacion de al menos una porcién de las guanidinas ciclicas y al menos una porcién de las
aminas, cada una de las cuales esta unida al polimero, con un acido.

Como se ha indicado anteriormente, en determinadas realizaciones de la invencidn, el agente de endurecimiento
gue se utiliza en la composicion de recubrimiento electrodepositable comprende el producto de reaccion de la
guanidina ciclica y un isocianato y, en determinadas realizaciones, comprende ademas la fuente de fenol sin
reaccionar. En algunas realizaciones, el isocianato comprende un isocianato alifatico, un isocianato aromatico o
combinaciones de los mismos. Una ventaja potencial de estas realizaciones es que la incorporacion de la guanidina
ciclica en el agente de endurecimiento crea un catalizador de endurecimiento bloqueado. En otras palabras, tras la
aplicacion de calor al agente de endurecimiento, la guandina ciclica se libera del agente de endurecimiento y se
utiliza para catalizar el procedimiento de endurecimiento de la composicién de recubrimiento electrodepositable.

Ademas, en algunas realizaciones, la guanidina ciclica se usa para bloquear al menos una porcién del agente de
endurecimiento. En algunas realizaciones, la fuente de fenol sin reaccionar se afiade al producto de reaccion de la
guanidina ciclica que se usa para bloquear al menos una porcion del agente de endurecimiento. En consecuencia,
se entendera que una vez que el agente de endurecimiento se desbloquea (es decir, la guanidina ciclica ya no
bloquea el agente de endurecimiento), el agente de endurecimiento puede reaccionar con grupos funcionales sobre
el polimero de formacion de pelicula principal, curando por tanto el polimero de formacién de pelicula principal
mientras que la guanidina ciclica cataliza el proceso de endurecimiento.

Como se ha indicado anteriormente, en determinadas realizaciones, un aditivo de control de crateres, que se puede
incorporar en la composicion de recubrimiento electrodepositable, puede comprender la guanidina ciclica. En
determinadas realizaciones, la fuente de fenol sin reaccionar se afiade al producto de reaccién de la guanidina
ciclica y al aditivo de control de crateres. Los aditivos de control de crateres adecuados incluyen, sin limitacion, los
descritos en la Patente de EE.UU. N.° 4.420.574, 4.423.166 y 4.423.850. Por ejemplo, en algunas realizaciones, la
guanidina ciclica puede usarse en lugar de al menos una porcién de las aminas que se utilizan para formar el aditivo
de control de créateres.

Como se ha indicado anteriormente, en algunas realizaciones, un microgel, que se puede incorporar en la
composicion de recubrimiento electrodepositable, puede comprender la guanidina ciclica. En algunas realizaciones,
la fuente de fenol sin reaccionar se afiade al producto de reaccién de la guanidina ciclica y al microgel. Un microgel
adecuado que se puede utilizar se describe en la Patente de EE.UU. N.° 5.096.556. Por ejemplo, en determinadas
realizaciones, la guanidina ciclica puede usarse en lugar de al menos una porcion de las aminas que se utilizan para
formar el microgel.

La composicion de recubrimiento electrodepositable de la presente invencién se pueden aplicar a varios sustratos.
En consecuencia, la presente invencién se refiere ademas a un sustrato que se recubre, al menos en parte, con la
composicion de recubrimiento electrodepositable descrita en el presente documento. Se entendera que la
composicion de recubrimiento por electrodeposicion se puede aplicar sobre un sustrato como monocapa o como
capa de recubrimiento en un compuesto de recubrimiento multicapa. Ejemplos no limitantes de un sustrato adecuado
pueden incluir un metal, una aleacion de metal y/o un sustrato que ha sido metalizado, tal como plastico niquelado.
Por ejemplo, el metal o la aleacion de metal puede incluir aluminio y/o acero. En una realizacion, el acero podria ser
acero laminado en frio, acero electrogalvanizado y acero galvanizado por inmersion en caliente. En una realizacion,
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al menos una porciéon de la superficie de la superficie del metal sobre la que se aplica el recubrimiento se trata
previamente con fosfato, tal como fosfato de cinc. En determinadas realizaciones, el sustrato recubierto puede
comprender una porcion de un vehiculo tal como un cuerpo de vehiculo (por ejemplo, sin limitaciéon, una puerta,
panel de carroceria, tapa de maletero, panel de techo, cap6 y/o techo) y/o una montura de vehiculo. Tal como se usa
en el presente documento, el término «vehiculo» o sus variaciones incluye, pero sin limitacion, vehiculos terrestres
civiles, comerciales y militares tales como coches y camiones.

Ademas, la composicién del recubrimiento electrodepositable de la presente invencion puede aplicarse sobre el
sustrato para transmitir una amplia diversidad de propiedades tales como, pero no de forma limitativa, resistencia a
la corrosién, resistencia a las virutas, relleno (es decir, capacidad de ocultar la rugosidad del sustrato subyacente),
resistencia a la abrasion, dafio por impacto, resistencia a la llama y/o al calor, resistencia quimica, resistencia a la luz
UV y/o integridad estructural.

Dependiendo del sustrato, la composicion de recubrimiento electrodepositable que incluye la adiciéon de fenol sin
reaccionar a la composiciéon de recubrimiento que contiene guanidina ciclica puede ser aplicada (es decir, se
electrodeposita) sobre un sustrato usando una densidad de corriente de 0,5 a 5 mA/cm?, tal como 1 a 3 mA/cm?, tal
como 1 a 2 mA/cm? Un experto en la técnica comprendera que la tensiébn a la que se lleva a cabo la
electrodeposicion y la longitud del tiempo de electrodeposicion, pueden variar y pueden ajustarse para acomodar
diversas condiciones de bafio de electrodeposicion.

En algunas realizaciones, la composicién de recubrimiento electrodepositable que incluye la adicion de compuestos
fendlicos sin reaccionar a la composicion de recubrimiento de guanidina ciclica puede demostrar una potencia de
proyeccion mejorada en comparacién con recubrimientos similares sin la adicion de fenol sin reaccionar. En
particular, algunas realizaciones pueden demostrar un uso couldmbico de menos de 100 culombios por gramo
cuando se aplican sobre un sustrato conductor que no esta pretratado. Algunas realizaciones pueden demostrar
normalmente un uso coulémbico de menos de 50 culombios por gramo, tal como menos de 40 culombios por gramo
0 menos cuando se aplican sobre sustratos conductores descubiertos no tratados previamente, usando condiciones
de recubrimiento limitadas < 1,5 miliamperios por centimetro cuadrado. Algunas realizaciones de la presente
invencion pueden demostrar un uso couldmbico de menos de, por ejemplo, 100 culombios por gramo cuando se
aplican sobre un sustrato conductor que contiene un tratamiento previo con un espesor de menos de 1 pm
(micrémetro), tal como 0,5 pm (micrémetros).

Después de que el recubrimiento se haya aplicado sobre el sustrato por electrodeposicion, en una realizacion, el
recubrimiento se cura cociendo el sustrato a una temperatura elevada que oscila entre 90 °C y 260 °C durante un
periodo de tiempo que oscila entre 1 minuto y 40 minutos.

Como se ha indicado anteriormente, en determinadas realizaciones, la composicion del recubrimiento
electrodepositable de la presente invencion se utiliza en una capa de recubrimiento por electrodeposicién que es
parte de un compuesto de recubrimiento multicapa que comprende un sustrato con diversas capas de recubrimiento.
Las capas de recubrimiento podrian incluir una capa de pretratamiento, tal como una capa de fosfato (por ejemplo,
capa de fosfato de cinc) o una capa del Grupo IlIB y/o del Grupo IVB (tal como circonio), una capa de recubrimiento
por electrodeposicién que resulta de la composicion del recubrimiento electrodepositable de la presente invencion y
las capas de cubierta superior adecuadas (por ejemplo, capa base, capa de cubierta transparente, monocapa
pigmentada y composiciones de compuesto de color mas claro). Se entiende que las capas de cubierta superior
adecuadas incluyen cualquiera de las conocidas en la técnica, y cada una de ellas puede estar independientemente
en agua, incluida en el disolvente, en forma de particulas sélidas (es decir, una composicion de recubrimiento en
polvo), o en forma de una suspensién en polvo. La capa superior incluye normalmente un polimero de formacion de
pelicula, un material de reticulacién y, si es un capa o monocapa base de color, uno 0 mas pigmentos. En una
realizacién, la capa de imprimacion esta dispuesta entre la capa de recubrimiento por electrodeposicion y la capa de
cubierta base. En determinadas realizaciones, una o mas de las capas de cubierta superior se aplican sobre una
capa subyacente sustancialmente sin curar. Por ejemplo, en algunas realizaciones, se aplica una capa de cubierta
transparente sobre al menos una porcién de una capa de cubierta base sustancialmente sin curar (himedo sobre
hdamedo), y ambas capas se curan simultdneamente en un procedimiento aguas abajo.

Ademas, en algunas realizaciones, las capas de cubierta superior pueden aplicarse directamente sobre la capa de
recubrimiento electrodepositable. En otras palabras, en algunas realizaciones, el sustrato carece de una capa de
imprimacion. Por ejemplo, en algunas realizaciones, una capa de cubierta base se aplica directamente sobre al
menos una porcién de la capa de recubrimiento electrodepositable.

También se entendera que en determinadas realizaciones, las capas de cubierta superior pueden aplicarse sobre
una capa subyacente a pesar de que la capa subyacente no haya sido completamente curada. Por ejemplo, se
puede aplicar una capa de cubierta transparente sobre una capa de cubierta base aunque la capa de cubierta base
no haya sido sometida a una etapa de curado. Ambas capas pueden entonces curarse durante una etapa posterior
de endurecimiento eliminando asi la necesidad de curar la capa de cubierta base y la capa de cubierta transparente
por separado.
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En determinadas realizaciones, ingredientes adicionales tales como colorantes y cargas pueden estar presentes en
las diversas composiciones de recubrimiento a partir de las cuales resultan las capas de cubierta superiores. Puede
usarse cualquier colorante y cargas adecuados. Por ejemplo, el colorante puede afiadirse al recubrimiento en
cualquier forma adecuada, tal como particulas discretas, dispersiones, soluciones y/o escamas. Se puede usar un
colorante individual o una mezcla de dos o mas colorantes en los recubrimientos de la presente invencion. Cabe
destacar que, en general, el colorante puede estar presente en una capa del compuesto multicapa en cualquiera
cantidad suficiente para transmitir la propiedad, el efecto visual y/o de color deseado.

Los colorantes de ejemplo incluyen pigmentos, colorantes y tintes, tales como los usados en la industria de las
pinturas y/o los enumerados en la Dry Color Manufacturers Association (DCMA), asi como composiciones de efectos
especiales. Un colorante puede incluir, por ejemplo, un polvo soélido finamente dividido que es insoluble pero
humectable en las condiciones de uso. Un colorante puede ser organico o inorganico y puede ser aglomerado o no
aglomerado. Los colorantes se pueden incorporar en los recubrimientos por molienda o mezcla simple. Los
colorantes se pueden incorporar por molienda en el recubrimiento mediante el uso de un vehiculo de molienda, tal
como un vehiculo de molienda acrilico, cuyo uso resultara familiar para los expertos en la técnica.

Los pigmentos de ejemplo y/o composiciones de pigmento incluyen, pero sin limitacion, pigmento bruto de carbazol
dioxazina, azo, monoazo, disazo, naftol AS, tipo sal (lacas), bencimidazolona, condensacién, complejo metalico,
isoindolinona, isoindolina y poli(ftalocianina ciclica), quinacridona, perileno, perinona, dicetopirrolo pirrol, tioindigo,
antraquinona, indantrona, antrapirimidina, flavantrona, pirantrona, antantrona, dioxazina, triarilcarbonio, pigmentos
de quinoftalona, rojo de diceto pirrolo pirrol ("rojo DPPBQ"), dioxido de titanio, negro de humo, 6xido de cinc, éxido
de antimonio, etc. y pigmentos opacificantes UV organicos o inorganicos tales como 6xido de hierro, 6xido de hierro
rojo o amarillo transparente, azul de ftalocianina y mezclas de los mismos. El término «pigmento» y la expresion
«carga de color» se pueden usar de forma intercambiable.

Los colorantes de ejemplo incluyen, pero sin limitacion, los que se basan en disolvente y/o agua tales como
colorantes acidos, colorantes azoicos, colorantes basicos, colorantes directos, colorantes dispersos, colorantes
reactivos, colorantes de disolvente, colorantes de azufre, colorantes con mordiente, por ejemplo, vanadato de
bismuto, antraquinona, perileno, aluminio, quinacridona, tiazol, tiazina, azo, indigoide, nitro, nitroso, oxazina,
ftalocianina, quinolina, estilbeno y trifenil metano.

Las tintas de ejemplo incluyen, pero sin limitacién, pigmentos dispersados en vehiculos de base acuosa o miscibles
en agua tales como AQUA-CHEM 896 disponible en el mercado en Degussa, Inc., CHARISMA COLORANTS y
MAXITONER INDUSTRIAL COLORANTS disponibles en el mercado en la division de Accurate Dispersions de
Eastman Chemical, Inc.

Como se ha sefalado anteriormente, el colorante puede estar en forma de dispersion que incluye, pero sin
limitacion, una dispersion de nanoparticulas. Las dispersiones de nanoparticulas pueden incluir uno o mas
colorantes de nanoparticulas altamente dispersados y/o particulas de colorante que producen un color visible y/u
opacidad y/o efecto visual deseado. Las dispersiones de nanoparticulas pueden incluir colorantes tales como
pigmentos o colorantes que tienen un tamafio de particula de menos de 150 nm, tal como inferior a 70 nm o inferior
a 30 nm. Las nanoparticulas se pueden producir moliendo pigmentos organicos o inorganicos de reserva con medios
de molienda que tienen un tamafio de particula de menos de 0,5 mm. Las dispersiones de nanoparticulas de
ejemplo y los métodos de preparacion de las mismas se identifican en la Patente de EE.UU. N.° 6.875.800 B2. Las
dispersiones de nanoparticulas también se pueden producir por cristalizacion, precipitaciéon, condensacion en fase
gas y desgaste quimico (es decir, disolucion parcial). Con el fin de minimizar la re-aglomeracion de las
nanoparticulas dentro del recubrimiento, se puede usar una dispersiéon de nanoparticulas recubiertas de resina. Tal
como se usa en el presente documento, una «dispersion de nanoparticulas recubiertas de resina» se refiere a una
fase continua en la que se dispersan «microparticulas compuestas» discretas que comprenden una nanoparticula y
un recubrimiento de resina sobre la nanoparticula. Las dispersiones de ejemplo de las nanoparticulas recubiertas de
resina y los métodos de preparacion de las mismas se identifican en la Solicitud de EE.UU. 10/876,031 presentada
el 24 de junio de 2004 y en la Solicitud de EE.UU N.° 60/482,167, presentada el 24 de junio de 2003.

En algunas realizaciones, las composiciones de efectos especiales que se pueden usar en una o mas capas del
compuesto de recubrimiento multicapa incluyen pigmentos y/o composiciones que producen uno o mas efectos de
aspecto tales como reflectancia, nacarado, brillo metalico, fosforescencia, fluorescencia, fotocromismo,
fotosensibilidad, termocromismo, goniocromismo y/o cambio de color. Las composiciones de efectos especiales
adicionales pueden proporcionar otras propiedades perceptibles, tales como reflectividad, opacidad o textura. En una
realizacién no limitante, las composiciones de efectos especiales pueden producir un cambio de color, de manera
que el color del recubrimiento cambia cuando se observa el recubrimiento en angulos diferentes. Las composiciones
de los efectos de color de ejemplo se identifican en la Patente de EE.UU. N.° 6.894.086. Las composiciones de los
efectos de color adicionales pueden incluir mica recubierta transparente y/o mica sintética, silice recubierta, alimina
recubierta, un pigmento de cristal liquido transparente, un recubrimiento de cristal liquido y/o cualquier composicion
en la que la interferencia sea resultado de un diferencial de indice de refraccion en el material y no debido al
diferencial del indice de refraccion entre la superficie del material y el aire.
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En otras realizaciones, se puede usar una composicion fotosensible y/o una composicién fotocromica, que modifica
de forma reversible su color cuando se expone a una o mas fuentes de luz, en varias capas en el compuesto
multicapa. Las composiciones fotocromicas y/o fotosensibles se pueden activar por exposicion a la radiacién de una
longitud de onda especificada. Cuando la composicion se excita, se cambia la estructura molecular y la estructura
modificada muestra un nuevo color que es diferente del color original de la composicién. Cuando se retira la
exposicién a la radiacién, la composicion fotocrémica y/o fotosensible puede volver a su estado de reposo, en el que
vuelve el color original de la composicion. En una realizacion no limitante, la composicion fotocrémica y/o
fotosensible puede ser incolora en un estado no excitado y mostrar un color en un estado excitado. El cambio de
color completo puede aparecer en milisegundos a varios minutos, tal como de 20 segundos a 60 segundos. Las
composiciones fotocrémicas y/o fotosensibles de ejemplo incluyen colorantes fotocrémicos.

En determinadas realizaciones, la composicion fotosensible y/o la composicion fotocrémica puede estar asociada y/o
al menos parcialmente unida, tal como mediante un enlace covalente, a un polimero y/o materiales poliméricos de un
componente polimerizable. A diferencia de algunos recubrimientos en los que la composicion fotosensible puede
migrar fuera del recubrimiento y cristalizar en el sustrato, la composicion fotosensible y/o la composicién fotocrémica
asociada y/o al menos parcialmente unida a un polimero y/o componente polimerizable de acuerdo con una
realizacién no limitante de la presente invencion, tienen una migracién minima fuera del recubrimiento. Las
composiciones fotosensibles y/o composiciones fotocromicas de ejemplo y métodos para fabricarlas se identifican en
la Solicitud de EE.UU. Serie N.° 10/892.919 presentada el 16 de julio de 2004.

Aunque se han descrito en detalle realizaciones especificas de la invencion, los expertos en la técnica apreciaran
que pueden desarrollarse diversas modificaciones y alternativas a dichos detalles a la luz de las ensefianzas
generales de la divulgacion. En consecuencia, las disposiciones particulares divulgadas estan destinadas a ser
ilustrativas solamente y no limitantes en cuanto al alcance de la invencién, que debe darse a toda la amplitud de las
reivindicaciones adjuntas y todos sus equivalentes.

Ejemplos

Ejemplo l1a. Reticulador de uretano

Tabla 1a.
Ingredientes Partes en peso

2-butoxi etanol 1498,0
Dilaurato de dibutil estafo 4,0
Metanol 947,9

Metil isobutil cetona 1538,6
Diisocianato de difenilmetileno” 5628,0

" Rubinate M, disponible en Huntsman Corporation

2-butoxi etanol, dilaurato de dibutil estafio, metanol y metil isobutil cetona se cargaron en un matraz y se calenté a 30
°C. A continuacion se afiadié diisocianato de difenilmetileno durante tres horas, manteniendo una temperatura
maxima durante la adicion de 100 °C. Después de completarse la adicion, se mantuvo la mezcla durante una hora a
100 °C. El analisis IR no mostré estiramiento de NCO presente, indicando que el isocianato se habia consumido
completamente.

Ejemplo 1: Resina |

Tabla 1.
Ingredientes Partes en peso
EPON 828" 12294
Bisfenol A 544,1
Bisfenol A-aducto de 6xido de etileno (relacion molar 1/6) 140,8
Metil isobutil cetona 59,2
Yoduro de etiltrifenilfosfonio 1,2
Bisfenol A-aducto de 6xido de etileno (relacion molar 1/6) 200,0
Metil isobutil cetona 101,6
1,5,7-triazabiciclo[4.4.0]dec-5-eno” 180,2
Dicetimina® 102,5
N-metiletanol amina 65,6
acido acético 26,0
Reticulador de uretano (Ejemplo 1a) 1432,6
Acido férmico al 90 % 31,5
Agua 2050,3
Agua 2483,6
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Eter diglicidilico de bisfenol A que tiene un peso equivalente de epoxi de 188, disponible en el mercado en
Momentive Specialty Chemicals

’ Solucién gue consiste en 28,7 % de 1,5,7-triazabiciclo [4.4.0] dec-5-eno y 71,3 % de aducto de bisfenol A-
6xido de etileno

® Dicetimina derivada de dietilentriamina y metil isobutil cetona (70 % de sélidos en metil isobutil cetona)

Epon 828, bisfenol A, aducto de Bisfenol A-6xido de etileno, metil isobutil cetona y yoduro de etiltrifenilfosfonio se
cargaron en un matraz de reaccién y se calentaron bajo una atmésfera de nitrégeno a 130 °C. La mezcla de
reaccion se exotermd a 145 °C. La mezcla se mantuvo entonces a 145 °C durante dos horas. Se afadié una
segunda adicién de aducto de bisfenol A-6xido de etileno y metil isobutil cetona al matraz y se determiné que el peso
equivalente de epoxi era de 1,314 (teoria = 1,289). Se establecié una temperatura de 105 °C y se afiadio 1,5,7-
triazabiciclo [4.4.0] dec-5-eno, N-metiletanol amina y dicetimina se afiadieron al matraz. La mezcla de reaccion se
exoterm6 a 116 °C. Después de completarse la reacciéon exotérmica, se establecié una temperatura de 120 °C y se
mantuvo la mezcla durante una hora. A continuacion se afiadié acido acético al matraz, seguido de la adicién del
reticulador de uretano diez minutos mas tarde. Se establecié una temperatura de 110 °C y se mantuvo la mezcla
durante 10 minutos. El 85 por ciento en peso de la mezcla se dispers6 entonces en agua y acido férmico. Después
de agitar durante 30 minutos, se afiadi6 la carga de agua adicional. La resina dispersada se destil6 entonces a vacio
para separar la metil isobutil cetona.

Ejemplo 2. Resina Il

Tabla 2.
Carga Ingredientes Partes en peso

1 EPON 828" 504,0

2 Bisfenol A 222.8

3 Bisfenol A-aducto de 6xido de etileno (relacién molar 1/6) 65,9

4 Metil isobultil cetona 24,5

5 'Yoduro de etiltrifenilfosfonio 0,5

6 Bisfenol A-aducto de 6xido de etileno (relacién molar 1/6) 102,5

7 Metil isobutil cetona 21,5

8 1,5,7-triazabiciclo[4.4.0]dec-5-eno” 68,5

9 Dicetimina® 42,2

10 N-metiletanol amina 27,7

11 Acido acético 10,0

12 )Aducto de fenol (véase el Ejemplo 12-JCS-106) 137,4

13 Reticulador de uretano (Ejemplo 1a) 663,1

14 Acido férmico al 90 % 17,2

15 H20 1026,2

16 H20 2110,7
" Eter diglicidilico de bisfenol A que tiene un peso equivalente de epoxi de 188, disponible en el mercado en
Momentive Specialty Chemicals
? Solucion gue consiste en 28,7 % de 1,5,7-triazabiciclo [4.4.0] dec-5-eno y 71,3 % de aducto de bisfenol A-éxido
de etileno
® Dicetimina derivada de dietilentriamina y metil isobutil cetona (70 % de sélidos en metil isobutil cetona)

Las cargas 1,2, 3, 4 y 5 se afiadieron a un matraz de 4 cuellos equipado con un termopar, aspersor de nitrégeno y
un agitador mecanico. Bajo una atmosfera protegida de N2 y agitacion, se calent6 el matraz a 130 °C. La mezcla de
reaccion se exotermé a 157 °C. La mezcla se mantuvo entonces a 145 °C durante dos horas. A continuacién las
cargas 6 y 7 se afiadieron al matraz y se determiné que el peso equivalente de epoxi era de 1,297 (teoria = 1,299).
Se establecidé una temperatura de 105 °C y se afadieron las cargas 8, 9 y 10 al matraz. La mezcla de reaccion se
exoterm6 a 118 °C. Después de completarse la reaccién exotérmica, se establecié una temperatura de 122 °C y se
mantuvo la mezcla durante una hora. A continuacién se afiadio la carga 11 al matraz, seguido de la adicion de las
cargas 12 y 13 diez minutos mas tarde. Se establecioé una temperatura de 110 °C y se mantuvo la mezcla durante 10
minutos. El 92 por ciento en peso de la mezcla se dispersé entonces en una solucion premezclada de 14 y 15
cargadas. Después de agitar durante 30 minutos, se afadio la carga de agua adicional. La resina dispersada se
destil6 entonces a vacio para separar la metil isobutil cetona. La dispersién acuosa resultante tenia un contenido de

so6lidos de 40,08 %.

Los analisis GPC para determinar el peso del polimero y el promedio Z mostraron valores de 9.583 y 19.729,
respectivamente y se hicieron con DMF usando patrones de poliestireno.
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Ejemplo 3. Resina lll

Tabla 3.
Carga Ingredientes Partes en peso

1 EPON 828" 504,0

2 Bisfenol A 222,8

3 Bisfenol A-aducto de 6xido de etileno (relacion molar 1/6) 65,9

4 Metil isobutil cetona 24,5

5 Yoduro de etiltrifenilfosfonio 0,5

6 Bisfenol A-aducto de 6xido de etileno (relacion molar 1/6) 102,5

7 Metil isobutil cetona 215

8 1,5,7-triazabiciclo[4.4.0]dec-5-eno” 68,5

9 Dicetimina® 422

10 N-metiletanol amina 27,7

11 Acido acético 10,0

12 Aducto de fenol (véase el Ejemplo 12-JCS-106) 137,4

13 Reticulador de uretano (Ejemplo 1a) 663,1

14 Acido férmico al 90 % 17,2

15 H20 1026,2

16 H20 2110,7
" Eter diglicidilico de bisfenol A que tiene un peso equivalente de epoxi de 188, disponible en el mercado en
Momentive Specialty Chemicals
? Solucion gue consiste en 28,7 % de 1,5,7-triazabiciclo [4.4.0] dec-5-eno y 71,3 % de aducto de bisfenol A-éxido
de etileno
® Dicetimina derivada de dietilentriamina y metil isobutil cetona (70 % de sélidos en metil isobutil cetona)

Las cargas 1,2, 3, 4 y 5 se afiadieron a un matraz de 4 cuellos equipado con un termopar, aspersor de nitrégeno y
un agitador mecanico. Bajo una atmoésfera protegida de N y agitacién, se calenté el matraz a 130 °C. La mezcla de
reaccion se exotermé a 160 °C. La mezcla se mantuvo entonces a 145 °C durante dos horas. A continuacion se
afiadieron las cargas 6 y 7 al matraz y se determind que el peso equivalente de epoxi era de 1,292 (teoria = 1,295).
Se establecio una temperatura de 105 °C y se afiadieron las cargas 8, 9 y 10 al matraz. La mezcla de reaccién se
exoterm6 a 121 °C. Después de completarse la reaccién exotérmica, se establecié una temperatura de 122 °C y se
mantuvo la mezcla durante una hora. A continuacion se afiadié la carga 11 al matraz, seguido de la adicion de las
cargas 12 y 13 diez minutos mas tarde. Se establecioé una temperatura de 110 °C y se mantuvo la mezcla durante 10
minutos. El 92 por ciento en peso de la mezcla se dispersé entonces en una solucidon premezclada de 14 y 15
cargadas. Después de agitar durante 30 minutos, se afadié la carga de agua adicional. La resina dispersada se
destil6 entonces a vacio para separar la metil isobutil cetona. La dispersién acuosa resultante tenia un contenido de

so6lidos de 40,01 %.

Los andlisis GPC para determinar el peso del polimero y el promedio Z mostraron valores de 8.967 y 18.897,
respectivamente y se hicieron con DMF usando patrones de poliestireno.

Ejemplo 4. Resina IV

Tabla 4.
Ingredientes Partes en peso
EPON 828" 614,7
Bisfenol A 262,2
DEN 425 ° 14,0
Bisfenol A-aducto de 6xido de etileno (relacion molar 1/6) 72,5
Metil isobutil cetona 29,8
Yoduro de etiltrifenilfosfonio 0,6
Bisfenol A-aducto de 6xido de etileno (relaciéon molar 1/6) 100,0
Metil isobutil cetona 65,5
1,5,7-triazabiciclo[4.4.0]dec-5-eno® 90,6
Dicetimina” 51,5
N-metiletanol amina 33,0
Acido tanico 13,7
Reticulador de uretano (Ejemplo 1a) 720,5
Acido formico al 90 % 25,3
Agua 1029,7
Agua 1258,6
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" Eter diglicidilico de bisfenol A que tiene un peso equivalente de epoxi de 188, disponible en el mercado en
Momentive Specialty Chemicals

° Resina epoxi novolac disponible en Dow

® Solucion que consiste en 29,0 % de 1,5,7-triazabiciclo [4.4.0] dec-5-eno y 71,0 % de aducto de bisfenol A-
oxido de etileno

“ Dicetimina derivada de dietilentriamina y metil isobutil cetona (70 % de sélidos en metil isobutil cetona)

Epon 828, bisfenol A, DEN 425, aducto de Bisfenol A-6xido de etileno, metil isobutil cetona y yoduro de
etiltrifenilfosfonio se cargaron en un matraz de reaccion y se calentaron bajo una atmaosfera de nitrégeno a 130 °C.
La mezcla de reaccion se exotermé a 145 °C. La mezcla se mantuvo entonces a 145 °C durante dos horas. Se
afadié una segunda adicién de aducto de bisfenol A-6xido de etileno y metil isobutil cetona al matraz y se establecié
una temperatura de 105 °C. 1,5,7-triazabiciclo [4.4.0] dec-5-eno, N-metiletanol amina y dicetimina se afiadieron al
matraz. La mezcla de reaccion se exotermo a 116 °C. Después de completarse la reaccion exotérmica, se establecio
una temperatura de 120 °C y se mantuvo la mezcla durante una hora. A continuacién se afadidé acido tanico al
matraz, seguido de la adicién del reticulador de uretano diez minutos mas tarde. Se establecidé una temperatura de
110 °C y se mantuvo la mezcla durante 10 minutos. El 85 por ciento en peso de la mezcla se dispersé entonces en
agua y acido formico. Después de agitar durante 30 minutos, se afadié la carga de agua adicional. La resina
dispersada se destil6 entonces a vacio para separar la metil isobutil cetona.

Ejemplo 5. Resina V

Tabla 5.

Ingredientes Partes en peso
Epon 828" 1546,5
Bisfenol A 658,5
'Yoduro de etiltrifenilfosfonio 1,5
Bisfenol A-aducto de éxido de etileno (relacién molar 1/6) 245,0
Mazon 1651° 416,1
Epon 828 26,5
Mazon 1651
Producto intermedio de sal de amina (Ejemplo 5a)
Agua
" Eter diglicidilico de bisfenol A que tiene un peso equivalente de epoxi de 188, disponible en el mercado en
Momentive Specialty Chemicals
® Butil carbitol formal disponible en BASF Corporation

Epon 828, bisfenol A, yoduro de etiltrifenilfosfonio, aducto de bisfenol A-6xido de etileno y mazon 1651 se cargaron
en un vaso de reaccién equipado con agitador mecanico, condensador y entrada de nitrégeno. La mezcla se calenté
a 140 °C y se dejo exotérmica a 191 °C. Tras completarse la reaccidon exotérmica, la mezcla se enfrié a 160 °C y se
mantuvo durante una hora. A continuacion se afiadi6 Mazon 1651 para ayudar a enfriar a 120 °C. A 120 °C, se
afiadieron Epon 828 y Mazon 1651 y la mezcla de reaccion se mantuvo durante una hora a esta temperatura. La
mezcla se enfrié6 entonces a 90 °C y se afadi6 el producto intermedio de sal de amina, que se habia calentado
previamente a 70 °C, durante 90 minutos. Después de afiadir el producto intermedio de sal de amina, se afiadio
agua y se mantuvo la mezcla durante 6 horas a 80-82 °C.

Ejemplo 5A. Producto intermedio de sal de amina

Tabla 5A.

Ingredientes Partes en peso
Dimetiletanol amina 356,6
Diisocianato de difenilmetileno’, 528,8
Mazon 1651° 17,7
Acido férmico 204,4
Agua 1107,5
" PAPI 2940, disponible en Dow
® Butil carbitol formal disponible en BASF Corporation

Se afiadid dimetiletanol amina a un vaso de reaccion equipado con un agitador mecanico, un condensador y una
entrada de nitrégeno y se calenté a 40 °C. Se afiadi6 diisocianato de difenilmetileno durante 90 minutos mientras se
mantenia una temperatura maxima de 100 °C. Después de completarse la adicién, se mantuvo la mezcla durante 30
minutos. El analisis IR no mostré ningun estiramiento de NCO presente, indicando que el isocianato se habia
consumido completamente. A continuacion se afiadié acido férmico y agua y la mezcla se mantuvo a 70 °C durante
tres horas.
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Ejemplo 6. Resina VI

Tabla 6.

Ingredientes Partes en peso
EPON 828" 614,7
Bisfenol A 259,9
DEN 425 ° 17,2
Bisfenol A-aducto de 6xido de etileno (relacién molar 1/6) 73,2
Metil isobutil cetona 29,8
Yoduro de etiltrifenilfosfonio 0,6
Bisfenol A-aducto de 6xido de etileno (relacion molar 1/6) 100,0
Metil isobutil cetona 50,5
1,5,7-triazabiciclo[4.4.0]dec-5-eno’ 89,6
Dicetimina” 51,6
N-metiletanol amina 33,1
Acido acético 13,1
Reticulador de uretano (Ejemplo 1a) 720,9
Acido férmico al 90 % 15,7
Agua 1032,0
Agua 1249,8
" Eter diglicidilico de bisfenol A que tiene un peso equivalente de epoxi de 188, disponible en el mercado en
Momentive Specialty Chemicals
’ Resina epoxi novolac disponible en Dow
% Solucién gue consiste en 29,0 % de 1,5,7-triazabiciclo[4.4.0]dec-5-eno y 71,0 % de aducto de bisfenol A-6xido
de etilelo *Dicetimina derivada de dietilentriamina y metil isobutil cetona (70 % de sdlidos en metil isobutil
cetona)

Epon 828, bisfenol A, DEN 425, aducto de isfenol A-Oxido de etileno, metil isobutil cetona y yoduro de
etiltrifenilfosfonio se cargaron en un matraz de reaccion y se calentaron bajo una atmdosfera de nitrégeno a 130 °C.
La mezcla de reaccion se exotermd a 145 °C. La mezcla se mantuvo entonces a 145 °C durante dos horas. Se
afnadié una segunda adicion de aducto de bisfenol A-6xido de etileno y metil isobutil cetona al matraz y se establecié
una temperatura de 105 °C. 1,5,7-triazabiciclo [4.4.0] dec-5-eno, N-metiletanol amina y dicetimina se afiadieron al
matraz. La mezcla de reaccion se exotermo a 116 °C. Después de completarse la reaccion exotérmica, se establecio
una temperatura de 120 °C y se mantuvo la mezcla durante una hora. A continuaciéon se afiadio acido acético al
matraz, seguido de la adicién del reticulador de uretano diez minutos mas tarde. Se establecidé una temperatura de
110 °C y se mantuvo la mezcla durante 10 minutos. El 85 por ciento en peso de la mezcla se dispersé entonces en
agua y acido formico. Después de agitar durante 30 minutos, se afadié la carga de agua adicional. La resina
dispersada se destil6 entonces a vacio para separar la metil isobutil cetona.

Ejemplo 7. Resina VIl

Tabla 7.

Ingredientes Partes en peso
DER 732" 3523,9
Bisfenol A 853,6
Mazon 1651° 43,8
Bencildimetilamina 8,3
Mazon 1651 274,2
Jeffamina D-400° 924,4
Mazon 1651 43,8
Epon 828 * (85 % de sdlidos en Mazon 1651) 112,4
Mazon 1651 17,2
"Eter diglicidilico de propilenglicol (peso molecular 600) disponible en Dow
’ Butil carbitol formal disponible en BASF Corporation
N Polipropilenglicol diamina disponible en Huntsman Corporation
* Eter diglicidilico de bisfenol A que tiene un peso equivalente de epoxi de 188, disponible en el mercado en
Momentive Specialty Chemicals

Se afladieron DER 732, Bisfenol A y Mazon 1651 a un vaso adecuado equipado con un agitador mecanico, un
condensador de reflujo y una entrada de nitrégeno y se calentaron a 130 °C bajo agitacién suave. A continuacion se
afiadieron bencildimetilamina y Mazon 1651 y la mezcla de reaccién se dej6 exotérmica hasta alcanzar una
temperatura de 135 °C. Dicha temperatura se mantuvo durante aproximadamente 2 horas y la mezcla de reaccion
tuvo un peso equivalente de epoxi de 1.220 basado en soélidos de resina. Mazon 1651 y Jeffamine D-400 se
afiadieron secuencialmente al vaso para enfriar la mezcla a 90 °C. La mezcla se mantuvo entonces a esta
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temperatura durante 4,5 horas. La mezcla de reaccion tenia una viscosidad de JK (determinada con un tubo de
viscosidad de burbuja Gardner-Holt con la muestra reducida a 50 % de sélidos en 1-metoxi-2-propanol). A
continuacion se afiadié Epon 828, reducido a 85 % de solidos en Mazon 1651 y la mezcla de reaccién se mantuvo
durante 1,5 horas a 90 °C. La resina de epoxi preparada de este modo tenia una viscosidad de burbuja Gardner-Holt
de P.

Ejemplo 8. Pasta VIII

Tabla 8a.

n.o Parte gris Partes en peso
1 Resina cationica lll 3502
2 Butil carbitol formal® 117
3 Propilenglicol n-butil éter” 235
4 Etilenglicol n-butil éter® 206
5 Negro de humo CSX-333" 101
6 TiO,” 3017
7 Arcilla de caolin® 1164
8 Sulfato de bario’ 151
9 )Agua desionizada 976

9468,4
" Disponible como Mazon 1651 en BASF Corporation
> Propasol B disponible en Dow Chemical Corporation
® Butil Cellosolve disponible en Dow Chemical Corporation
“ Cabot Corporation
° R80OE disponible en Tronox Corp.
° ASP-200 disponible en BASF
" Blanc Fixe micro disponible en Sachtleben Chemie GMBH

Los materiales 1 a 4 se mezclaron previamente en un recipiente de plastico de fondo plano. Se afadieron los
materiales 5 a 9 y se mezclaron bajo capuchas de alto cizallamiento durante 30 minutos. La pasta se transfirid
entonces a un molino de medios RED HEAD equipado con una camisa de enfriamiento con agua y usando un medio
zircoa de 2 mm. La pasta se moli6é entonces hasta que se observé un Hegman> 7.

Tabla 8b.
# Parte de silice Partes en peso
1 |Resina catiénica lll 3643
2 |Butil Carbitol formal 122
3 |Propilenglicol n-butil éter® 244
4 |Propilenglicol n-butil éter® 214
5 |silice® 559
6 |Agua desionizada 132

Los materiales 1 a 4 se mezclaron previamente en un recipiente de acero inoxidable de fondo plano. Se afiadio el
material 5 y la mezcla se sometié a agitacion con una cuchilla de capucha de 7,6 centimetros de diametro a 3000
rpm durante 35 minutos. Se afiadio el material 6 y la mezcla se enfri6é aplicando agua fria al exterior del recipiente.

Tabla 8c.
# Pasta combinada: Mezcla de gris y parte de silice
1 Parte gris: todo 9468
2 Parte de silice: todo 4915
3 )Agua desionizada 270

La pasta gris mostrada en la Tabla 8a y las capuchas de silice mostradas en la Tabla 8b se mezclaron juntas bajo
agitacion suave usando una cuchilla de agitacion en forma de hélice.

Ejemplo 9. Bafios de electrocapas

Tabla 9.
Pintura a [Pintura b |Pintura c |Pintura d |Pintura e |Pintura f
Material
Resina | 2619 2619
Resina Il 1342
Resina lll 1344
Resina VI 1400
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Resina IV 1289
Agua desionizada 2600 2600 1300 1300 1300 1300
Resina VI 234 234 117 117 117 117
Butil Carbitol formal 35,1 35 17,5 17,5 17,5 17,5
Propasol B (éter n-butilico de propilenglicol) 17,5
Butil Cellosolve 25,4 11,7 11,7 11,7
Mezcla 2/1 de butil cellosolve y Bisfenol-A 38,1

Agua desionizada 1000 1000 500 500 500 500
Pasta VI 519 519 264 264 260 264

Material
Agua desionizada 968 956 449 446 388 501
Suma 8000 8001 4000 4000 4000 4000

Para preparar los bafios de las electrocapas se diluye una resina principal (1) con agua desionizada (2) bajo
agitacion suave. Los modificadores y aditivos de estructura de pelicula (nUmeros 4 a 7) se afiaden al modificador de
control de crater (3) y se mezclan hasta que son uniformes. Esta mezcla se diluye con agua mas desionizada (8) y
se afiade a la mezcla de resina de agitado (1 y 2). La pasta de pigmento del Ejemplo VIl se afiade directamente a la
mezcla de resina de agitado sin dilucion. Se afiade agua desionizada (10) para completar el bafio de electrocapas.

Es la finalidad de la presente invenciéon mejorar la eficiencia de electrodeposicién de las electrocapas sobre diversos
sustratos metalicos, que usan como sus catalizadores de curado compuestos que contienen grupos guanidina ciclica
(esta terminologia podria tal vez mejorarse).

Ejemplo 10. Potencia de proyeccion

El método de ensayo de Ford usado en los Ejemplos en el presente documento se resume en FLTM B1 120-02. Se
utilizaron las siguientes condiciones:

Condicién A: 50 v, 1 minuto, corriente limitada a 1,1 mA/cmz, rampa de tension de 1 minuto;
Condicién D: 100 v, 1 minuto, corriente limitada a 1,1 mA/cmz, rampa de tension de 30 segundos;
Condicién F: 220 v, 2,5 minutos, corriente limitada a 1,1 mA/cm?, rampa de tensién de 30 segundos; y
Condicién G: 220 v, Sin limite de amperios, 2,5 minutos, rampa de tensién de 30 segundos.
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Los datos de potencia de proyeccion para las pinturas c, fy d se ilustran graficamente en la Figura 1. Estos datos y
los datos proporcionados en las Tablas 10a y 10b anteriores demuestran que las electrocapas que contienen
guanidina ciclica que se modifican con fenol sin reaccionar tienen una ventaja distintiva en la propiedad importante
de la potencia de proyeccién y también en la propiedad asociada de la eficiencia eléctrica cuando la tensién, tiempo
y densidad de corriente son representativas de las secciones interiores de un articulo recubierto.

Ejemplo 11. Potencia de proyeccion sobre acero tratad 0 previamente con circonio.

Los paneles de acero desnudo (APR 28110) se trataron previamente con Zircobond (un pretratamiento que contiene
circonio disponible en el mercado en PPG Industries, Inc., Marly, Francia). Los paneles se pintaron entonces con
pintura a o pintura b y se sometieron a pruebas de potencia de proyeccion usando una prueba de potencia de
proyeccion de la caja de Ngoya. Los datos se muestran en la Tabla 11.

Tabla 11. Potencia de proyeccion (prueba de la caja  de Ngoya)
Denominacién de la cara

A | B C

(20 Cu/ 90 FF/ 10 Fe)

Espesor de la pelicula en micrémetros, potencia de

proyecciéon Hgoya

Pintura a + cagg ggfretratamlento 90°/100 Voltios** 17 8 10
Pintura b + cagg ggfretratamlento 90°/100 voltios ** 15 105 115

* Pretratamiento con zircobond
** La tension de 100 es demasiado baja para las caras D a G

Estos datos demuestran que la inclusién de BPA en la pintura que contiene guanidina ciclica en combinacién con
una capa de pretratamiento con zircobond mejora la potencia de proyeccion ain mas.

En resumen, los datos mostrados en el presente documento demuestran que cuando se electrodepositan sobre
acero desnudo, las ventajas de los compuestos fendlicos a las electrocapas que contienen guanidina ciclica son
sorprendentes. Los espesores de la pelicula aplicada resultante y los usos couldmbicos son notablemente deseables
y son elasticos con respecto a las condiciones eléctricas.

28



ES 2 645690 T3

REIVINDICACIONES
1. Una composicién de recubrimiento electrodepositable que comprende:

5 un producto de reaccién de un polimero epoxi funcional y una guanidina ciclica
y una fuente de fenol sin reaccionar, en donde la fuente de fenol sin reaccionar esta presente en una cantidad de
al menos 0,5 equivalentes molares a 1 equivalente molar de la guanidina ciclica.
en donde la composicion de recubrimiento electrodepositable tiene un uso culémbico de menos de 100
culombios/gramo cuando se deposita sobre un sustrato conductor a una densidad de corriente de < 1,5

10 mAmp/cm?.

2. La composicion de recubrimiento electrodepositable de la reivindicacion 1, en la que la guanidina ciclica
comprende la estructura (I1), la estructura (l1l) o una combinacién de las mismas:

(I
R3 R4

R2
R1%N’R5
N—{
R7 \/N
15 R6
(i
R

R3
R2

R1 nN
-
N—R8

/
R7

en las que cada uno de R1, R2, R3, R4, R5, R6 y R7 comprende hidrégeno, (ciclo)alquilo, arilo, aromatico,
20 organometdlico, una estructura polimérica o juntos pueden formar un ciocloalquilo, un arilo o una estructura
aromatica, y en las que R1, R2, R3, R4, R5, R6 y R7 pueden ser iguales o diferentes y en las que n = 1.

~

~R5

3. La composicion de recubrimiento electrodepositable de la reivindicacion 1, en la que la guanidina ciclica
comprende la estructura (1V), la estructura (V) o una combinacién de las mismas:
25
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(IV)
R3 R4
R2
R1 AN RO
N—&s A—R7
’ N
R9 RS
V)
R3 R4
R2 RS
R1 "N-t-—R6
N={_ R7
N Re
R9

en las que cada uno de R1, R2, R3, R4, R5, R6, R7, R8 0 R9 comprende hidrégeno, (ciclo)alquilo, arilo, aromatico,
organometalico, una estructura polimérica o juntos pueden formar un ciocloalquilo, un arilo o una estructura
aromatica, y en las que R1, R2, R3, R4, R5, R6, R7, R8 y R9 pueden ser iguales o diferentes y en las que n y m son
ambos = 1y en las que n y m pueden ser iguales o diferentes.

4. La composiciéon de recubrimiento electrodepositable de la reivindicacién 1, en la que la guanidina ciclica
comprende 1,5,7-triazabiciclo[4.4.0]dec-5-eno.

5. La composicion de recubrimiento electrodepositable de la reivindicacion 1, que comprende ademas un polimero y
un agente de endurecimiento.

6. La composicion de recubrimiento electrodepositable de la reivindicacién 1, en la que la fuente de fenol sin
reaccionar comprende bisfenol A, acido galico, acido tanico, un bisfenol A unido a un epoxi o combinaciones de los
mismos.

7. La composicion de recubrimiento electrodepositable de la reivindicacién 1, en la que la fuente de fenol sin
reaccionar esta presente en una cantidad de al menos o mas de 1 equivalente molar a 1 equivalente molar de la
guanidina ciclica.

8. Un sustrato recubierto con la composicion de recubrimiento de la reivindicacion 1.
9. El sustrato de acuerdo con la reivindicacion 8, en donde el sustrato no esta tratado previamente con una solucion
de pretratamiento de fosfato o de los Grupo 1lIB y/o Grupo IVB antes de recubrir el sustrato con la composicién de
recubrimiento electrodepositable.
10. El sustrato de acuerdo con la reivindicacion 8, en donde el sustrato esta tratado previamente con una solucion de
pretratamiento de fosfato o de los Grupo 1B y/o Grupo IVB antes de recubrir el sustrato con la composicion de
recubrimiento electrodepositable.
11. Un método de recubrimiento de un sustrato metalico que comprende:
la formacién de un producto de reacciéon que comprende un polimero epoxi funcional y una guanidina ciclica y
la adicion de una fuente de fenol sin reaccionar al producto de reacciéon para formar una composicion de
recubrimiento electrodepositable, en donde la fuente del fenol sin reaccionar esta presente en una cantidad de al
menos 0,5 equivalentes molares a 1 equivalente molar de la guanidina ciclica.

12. El método de acuerdo con la reivindicacion 11, en el que la composicion de recubrimiento electrodepositable se
define como en cualquiera de las reivindicaciones 2,3,5-8.

13. El método de acuerdo con la reivindicacion 11, que comprende ademas la deposicion electroforética de la
composicion de recubrimiento electrodepositable sobre el sustrato metalico.

14. El método de acuerdo con la reivindicacién 11, que comprende ademas el pretratamiento del sustrato metalico
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con una solucién de pretratamiento de fosfato o de circonio antes de recubrir el sustrato con la composicion de
recubrimiento electrodepositable.
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Espesor de la pelicula, mm
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Distancia en la prueba de potencia de proyeccion de Ford, cm
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