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La présente invention concerne une composition de
peinture ayant une solubilité ou une dispersibilité dans
l'eau et elle se rapporte plus particuliérement & une
composition de peinture qui consiste & utiliser un produit
a revetir comme cathode, et & accomplir ainsi de fagon
avantageuse une étape de revétement électrolytique.

Ces derniéres années, le procédé de revé&tement électro-
lytique s'est remarquablement développé comme méthode indus-

trielle de revétement. Les peintures et les procédés de

revétement utilisés dans ce domaine sont trés variés. Comme
résines principales pour revétement électrolytique que 1l'on
a utilisés jusqu'a maintenant, on peut citer une résine ayant
un groupe carboxyle contenant par exemple une huile de maléate,
un maléate polybutadiéne, un maléate époxy ester et une résine
alkyde ou une résine acryle contenant de l'acide acrylique
ou de l'acide méthacrylique comme composant de son polymére.
Ces résines se solubilisent dans l'eau en les neutralisant
avec une base comme de l'ammoniac, une amine organique ou
de la potasse et ainsi un procédé de revétement électrolytique
du type a sédiment anodique a été accompli dans la pratique
en utilisant le produit devant &tre revé&tu comme anode.

Mais, selon le procédé de rev&tement électrolytique
du type a sédiment anodique, le produit en métal devant &tre
revétu est utilisé comme anode et l'oxygéne est généré
par une électrolyse de l'eau et ainsi, le produit en métal
est oxydé par cet oxygéne et cela provogue un phénoméne tel
qutune dissolution d'une partie du métal oxydé.

Habituellement, le produit en métal revétu voulu est
d'abord traité avec un ou plusieurs sels de phesphate pour
améliorer sa nature anti-corrosive et a cette occasion, le
phénoméne ci-dessus mentionné se produit également et en
conséquence, selon ce procédé de revé&tement électrolytique
du type a sédiment anodique, la nature anti-corrosive
considérée comme la propriété la plus importante, parmi les
propriétés pratiques d'une pellicule enduite,est remarquable-
ment détériorée. Cela est un inconvénient.

Par ailleurs, et selonl® procédé de revétement électro-
lytique du type & sédiment cathodique, le produit métallique
enduit et voulu est utilisé comme cathode et la dissolution
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de 1l'oxyde d'un métal du produit metallique ou la dissolution
de la couche préliminairement traitée peut &tre empé&chée.

En conséquence, on peut s'attendre 3 améliorer remarquablement
les divers inconvénients ci-dessus mentionnés se produisant
avec le type & sédiment anodique.

Du point de vue ci-dessus, diverses propositions ont
été faites jusqu'ad maintenant pour des résines de revétement
électrolytique du type & sédiment cathodique. Mais ces
techniques antérieures ne permettent pas d'atteindre un niveau
suffisant pour diverses peintures ayant les caractéristiques
importantes d'une peinture pour rev&tement électrolytique,
en dlautres termes, en ce qui concerne l'effet de durcissement
de la pellicule, la régularité de la surface enduite, la
stabilité du bain, la dispersibilité des pigments et la
puissance de jet et analogues.

La présente invention a pour objet d'améliorer les
inconvénients ci-dessus mentionnés et elle se rapporte a
une composition de peinture pour dépdt électrolytique du type
3 sédiment cathodigue ayant une propriété supérieure de
revétement, en ce qui concerne l'effet de durcissement de la
pellicule, la régularité de la surface enduite, la flexibilité
de la pellicule ou sa nature adhésive de fixation et 1l'effet
anti-corrosif et l'effet anti-alcalin comme pfopriété
chimique, ainsi que la stabilité du bain, la dispersibilité
des pigments et la puissance de jet.

En d'autres termes, la présente invention concerne
une composition de peinture par dépdt électrolytique du type
3 sédiment cathodique qui comprend (I) un matériau d'addition
(qui sera appelé ci-aprés composant [IJ ) consistant en un
homopolymére ou copolymere de butadidne ayant un groupe époxy
4 la partie terminale de la chalne du polymére ou en une partie
intramoléculaire de la chatne du polymére (ci-aprés polymére
de butadidne ayant un groupe époxy) et un composé amino basique
et (II) un matériau partiel d'addition (qui sera appelé ci-
aprés composant [II] ) consistant en une résine époxy ou une
résine époxy dénaturée et le composé amino basique comme
composants nécessaires avec de plus avantageusement (I1I1)
un composé isocyanate en bloc (appelé-ci-aprés composant [111])
et/ou (IV) un catalyseur accélérant le durcissement (ci-apres
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composant [iv] ).

Le premier but de la présente invention est d'é&lever
la nature de durcissement de la pellicule enduite plus
remarquablement en comparaison avec d'autres compositions
de peinture 3 dépdt électrolytique du type & sédiment cathodi-
que produites par une technique traditionnelle. Ce premier but
est atteint avec un procédé de durcissement quil consiste
4 utiliser la résine époxy comme composant principal en
introduisant le polymére de butadidne ayant un groupe époxy
comme constituant principal dans la composition de peinture
et en utilisant de plus le composé d'isocyanate en bloc dans
la combinaison.

Selon une conception technique classique, une réaction
de durcissement paraxydation, du type & réticulation pour
les composés ayant une ou plusieurs liaisons insaturées comme
une huile séchant naturellement ou le polymére de butadiéne
est accompagnée d'un phénoméne d'emp&chement d'oxydation en
présence du composé amino basique utilisé dans la présente
invention. Ainsi, il était courant que ce type de réticulation
par oxydation dans la réaction de durcissement soit maintenu
&4 un niveau impossible dans la pratique. Mais.selon la présente
invention, il est amélioré 3 un niveau ordinairement possible
en utilisant sélectivement un catalyseur spécial, et ainsi
1'effet de durcissement est considérablement amélioré par
rapport & un effet de durcissement traditionnel par réticula-
tion de la pellicule enduite par la résine époxy et l'isocyana-
te en bloc. Par ailleurs, les diverses propriétés de la
pellicule concernant l'effet anti~-corrosif, la régularité
de la surface enduite, la flexibilité de 1a pellicule et
son adhérence ainsi que les capacités pratiques de revétement
concernant la dispersibilité des pigments, la stabilité au
bain et lapuissance de jet sont pratiquement améliorées avec
des effets supérieurs. Ces peintures peuvent &tre citdes comme
une caractéristique importante.

Le polymére de butadidne ayant un groupe époxy, pouvant
&tre employé comme composant [I] selon la présente invention
comporte le composant [i] ~-(A), le composant (I] -(B) et
le composant fi] -(C).

Le composant [i]—(A) : cela signifie un homopolymére
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de butadidne ayant un groupe époxy a l'extrémité de la
chatne du polymére ou un copolymére de butadiéne consistant
@3 & 100% en poids de butadiéne comme constituant de la
chatne du polymére et 70 & 0% en poids d'o -méthyl-styrene
ou de styréne. '

Le composant [i] - (B) : cela signifie un dérivé
du polymére de butadidne ayant le groupe époxy & la partie
terminale ou & la partie intramoléculaire de la chalne du
polymére que l'on obtient en traitant ce polymeére, clest-a-dire
le composant [I] ~(A) avec un péroxyde organique.

Le composant [i] -(C) : cela signifie un polymeére

de butadidne ayant le groupe époxy & la partie intramoléculaire

de la chatne du polymere, qui est produit en traitant un
homopolymére ou copolymére de butadidne obtenu par un procédé
courant de polymérisation avec le péroxyde organique.

Parmi les composants [i]—(A)a [I] -(C) cités ci-dessus,
le polymére de butadidne ayant le groupe époxy & l'extgémité
de la chatne du polymére, représenté par le composant 11 -(4)
est particulidrement souhaitable.

Comme procédé de production du polymére de butadiéne
ayant un ou plusieurs groupes époxy, on peut considérer
divers procédés. Comme procédé pratique général, un procédé
de production du composant [IJ ~(A) est mis en oeuvre de
fagon qu'un monomére de butadiéne seul ou un mélange du
monomére de butadidne et d'un autre ou plusieurs autres
monoméres copolymérisables, comme du styréne et/ou du méthyl-
styréne soit polymérisé ou copolymérisé en présence d'un
catalyseur d'un métal alcalin comme du sodium ou du lithium
4 une basse température avec une étape de polymérisation
anionique sur le vif et on obtient ainsi un composé intermé-
diaire, c'est-a-dire un polymére vif ou brut et de plus,

il est traité avec un oxyde d'alcoyléne halogéné représenté

par la formule générale :
R

* ‘ |
X-CH2 ———fCHZ)m—— QBQHZ H
par exemple de 1l'épichlorohydrine et ainsi, le groupe époxy

est introduit & l'extrémité de la chalne du polymérey dans
la formule,X indiquant un atome d'halogéne, m étant un nombre
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entier supérieur & zéro et R étant un atome d'hydrogéne ou

un groupe alcoyle ayant de 1 & 4 atomes de carbone. Par
ailleurs, un procédé de production de ce composant [I] -(B)
est mis en oeuvre de fagon que le polymére de butadiéne,
c'est-a-dire que le composant [I] -(A) soit traité par un
traitement secondaire en utilisant le ou les péroxydes
organiques comme de l'acide péracétique ou performique. Par
ailleurs, un procédé de production du composant [I] -(C) est
effectué de fagon que 1l'homopolymére ou copolymére de butadiine
obtenu en effectuant la réaction du composé intermédiaire,
c'est-a~dire le polymére vif avec un composé ayant un atome
d'hydrogéne actif, par exemple de 1l'hydrogéne ou du méthanol,
ou un polymére de butadiéne obtenu par un procédé traditionnel
comme une polymérisation radicalkire ou une polymérisation
anionique de coordination soit traité avec le ou les péroxydes
organiques comme l'acide péracétique ou performique et ainsi,
on obtient le composant [I)| -(C) ayant un groupe époxy & la
partie intramoléculaire de la chalne du polymére. Les trois
procédés ci-dessus mentionnés sont décrits ci-aprés.

Comme procédé pour produire le polymére de butadiéne
ayant le groupe époxy selon l'exemple pratique de 1l'invention,
on décrira un procédé de production du polymére de butadiéne
ayant le groupe époxy & l'extrémité de la chalne du polymére,
c'est-a-dire le composant [i}-(A)V: A

le butadine est graduellement ajouté dans un systémé
de dispersion consistant en un solvant du type base de Lewis

comme du tétrahydrofurane et un ou plusieurs métaux alcalins
dispersés comme du sodium ou du lithium en présence d'un

“hydrocarbure aromatique comme activateur comme du naphtaléne

ou du 1,2-diphénylbenzéne & une basse température constante
de ~20°C ou moins, par exemple -60°C, afin de produire ainsi
un composé intermédiaire contenant 1lthomopolymére de butadiéne.
Par ailleurs, un mélange de butadiéne et de styréne ou
4! ¥-méthylstyrene est graduellement ajouté dans le systéme
de dispersion ci-dessus mentionné en maintenant les mémes
conditions de la réaction, afin d'obtenir ainsi un composé
intermédiaire contenant un copolymére de butadiéne.

Par ailleurs, le composé intermédiaire contenant

1'homopolymére ou copolymére de butadiéne est traité avec 1l'!'oxyde
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d'alcoyléne halogéné représenté par la formule générale :
?
XCH,-(CH,)n-C - CH

par exemple; de 1'épichlorohydrine et ensuite, il est traité
avec de l'eau ou du méthanol et ainsi on obtient le composant
[T]-(A). Dans la formule ci-dessus, X indique un atome
d'halogéne, m est un nombre entier supérieur & zéro et R
indique un atome d'hydrogéne ou un groupe alcoyle ayant de

1 & 4 atomes de carbone.

On peut utiliser un polymére de butadidne ayant le
groupe époxy ci-dessus avec un poids moléculaire moyen en
nombre combris entre 300 et 10 000. S'il a un poids moléculaire
de 300 ou moins, sa nature de formation d'une pellicule
n'est pas satisfaisante et par ailleurs, si son poids molécu~
laire est de 10 000 ou plus, sa performance dans le cours
d'une étape de réaction de dénaturation, c'est-a-dire la
dernidre étape décrite, n'est pas suffisante. Cela n'est pas
souhaitable. La teneur en goupe époxy dans le polymere de
butadidne est choisie de fagon appropriée pour &tre em excés d'une
quantité suffisante requise pour la réaction de liaison du
composé amino avec une étape de solubilisation aqueuse requise.

Ufi polymére de butadiéne ayant le groupe époxy et
qui contient un groupe fonctionnel, par exemple un groupe
hydroxyle, un groupe ester ou un groupe cétone dans la chaine
du polymére, en plus de ce groupe époxy, peut &tre utilisé
dans la présente invention.

Comme composé amino entrant dans la structure du
composant [IJselon 1'invention, on peut utiliser un composé
contenant un groupe amino primaire ou secondaire. Par exemple,
on peut citer comme mono-ou di-alcoylamine, la propylamine,
la butyl amine, la diéthyiamine, ou la dipropylamine ; comme
alcanol amine, 1'éthanol amine, la diéthanol amine ou la
dipropanol amine ; comme mono-ou polyalcoyléne polyamine,
1'éthyléne diamine, la propyldne diamine, 1'hexaméthyléne
diamine, la diéthyléne triamine ou la triéthyléne tétramine
et on peut également citer la N-amino éthanol amine et la
diéthyl aminopropyl amine. -
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Les composés amino sont choisis de fagon que 1l'indice
d'amine dans le composé final ne g8ne pas sa solubilité
dans lt'eau et 1l'électrophorése. Le composé amino comme composé
individuel ou son mélange est utilisé en choisissant sa
quantité d'utilisation dans une gamme molaire égale ou
inférieure proportionnellement & la teneur en groupe époxy.

La réaction d'addition du polymére de butadiéne ayant
un groupe époxy avec le composé amino est effectuée a une
température comprise entre 50 et 150°C. Cette réaction d'addi-
tion est accomplie en présence d'un solvant de dilution
ou en l'absence de ce solvant, mais afin que la réaction se
passe réguliérement, ce solvant est avantageusement utilisé.
Comme solvant ci-dessus mentionné, il est avantageusement
inactif vis-a-vis du polymére de butadiéne et dﬁrcomposé amino
et de plus il a de préférence une solubilité dans 1l'eau.

Par ailleurs, on peut citer 1l'éthyléne glycol monoéthyl
éther (appelé ci-aprés cellosolve), 1l'éthyléneglycol mono-
butyl éther (appelé ci-aprés butyl cellosolve), 1lt!'éthylene
glycol monoéthyl éther acétate (ci-aprés cellosolve acétate),
1'alcool de diacétone, le dioxane et la cyclohexanone et
analogue avec une quantité dtutilisation avantageusement
choisie & raison de 50% en poids ou moins par rapport i un
composant pur des réactifs utilisés.

La résine époxy selon l'invention indigque un composé
ayant deux groupes époxy ou plus dans une molécule, &
ltexception de la résine époxy du type polybutadiéne.

La résine époxy souhaitable ci-dessus mentionnée peut
comporter une résine époxy du type bisphénol et du type
novdlaque.La résine époxy du type bisphénol indique une résine
époxy obtenue a partir de bisphénol A ou de bisphénol A
hydrogéné et d'épichlorohydrine et sa résine époxy typique
peut &tre représentée par la formule moléculaire qui suit :

CI%);CH—CHZ -@ .@.O—CH ~CH ~CH, @ @_cﬂ -

-CH—CH2

ou n est un nombre entier compris entre O et 12. Par ailleurs,
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on peut également la représenter par la formule moléculaire

?H3 . N ?HB o
c OO-CHZ—CH ~CH,, [0 O C O_ 0-CH,,~CH~CH,
| l | \/
CH, OH n CHy |

qui'suit :

0

oll n est un nombre entier compris entre C et 12.

La résine époxy du type novdlage indique un glycidyl
&ther novolape préparé & partir d'un condensat Ge phénol ou
de phénol ayant un substituant & la position de son noyau
et de formaldéhyde, et la résine époxy novolue typique
peut &tre représentée par la formule moléculaire qui suit :

- ~
R _
CH, @ , CH, L. .
L | e
L 1 n

oli n est un nombre entier compris entre O et 12 et R est un
atome d'hydrogéne, un groupe alcoyle ayant de 1 -4 4 atomes
de carbone ou un groupe alcoxy.

En plus des résines époxy ci-dessus mentionnées, on
peut utiliser un polyglycidyl éther préparé & partir d'un
condensat d'alcool polyhydrique (comme de 1'éthyléne glycol,
du glycérol ou du triméthylolpropane) et d'épichlorohydfine,
un polyglycldyl ester préparé d'un condensat d'acide poly-
carboxylique (comme de l'acide adipique ou de l'acide phtalique)
et d!'épichlorohydrine, un triglycidyl-isocyanurateet ds composés
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obtenus par époxydation de doubles liaisons insaturées d'huiles
insaturées au des dléfines alicycliques. Des exemples typiques
des composés ci-dessus mentionnés peuvent &tre représentés
par les formules moléculaires qui suivent :

0
CH, - 0 - CH, - CH—CH, CP{Z-C/H—CHZ (I:I
| 0 0 ~“\;-CH,~CH-CH
N NI

CH - 0 - CH, - CH—CH, | I 0
l \\0// d7p\\?/q%b
CH, -~ 0 - CH, - CH—CH

2 2 < 2 CH,~CH-CH,,

0 0
COOCHZ—C{i—FHz
0

THZ--O—CO-CH2 < CHZ)I1 QE;FH——% CHZ)m--CH3
TH—O-CO-CHZ————é CHz)n-Qgng——€CH2)m—CH3
CHZ-O-CO—CHZ———-GCHZ)n—Q{i-(;PH——-(-CHZ)m—CH3

(n étant un nombre entier de 1 & 10 et m un nombre entier de

1 a4 10)

0
CH,~0~

!
2 CH-CH :
0 D, o o [0
oD, TP o o<
‘o 0

La résine époxy dénaturée pouvant &tre employée dans
la présente invention est une résine obtenue par un procédé
consistant a faire réagir la résine époxy avec une résine
du type crésol ou novokge ou du bisphénol A et de l'oxyde
d'alcoyléne ayant de 1 & 4 atomes de carbone par une étape
de réaction dtaddition. Plus particuliérement, un composé
de réaction d'addition partielle de résine époxy du type

bisphénol avec une résine phénol du type crésol est avantageu-

sement utilisé pour cette résine époxy dénaturée.
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La quantité de l'agent dénaturant employé pour produire
la résine époxy dénaturée est avantageusement choisie entre
0 et 50% en poids, proportionnellement & la résine époxy
et habituellement, la réaction d!' addition est effectuée
3 une température de 60 a 160°C,

Comme composé amino utilisé pour 1'étape de réaction
dtaddition partiélle avec la ou les résines époxy ou la .
résine époxy dénaturée, le composé amino contenant un groupe
amino primaire ou un groupe amino secondaire est utilisé comme
on 1% décrit pour l'explication du composant [I].

Parmi les composés amino ci-dessus mentionnés, sont
particuliérement souhaitables des alkyl amines ou alcanol amines
secondaires parmi lesquellssla diéthyl amine ou la diéthanol
amine.

Selon un mode pratique de la présente invention, le
composant [ I] et le composant [II] sont avantageusement
utilisés sous forme chimiquement 1liée d'un point de vue
homogénéitd du véhicule. Cette liaison chimique peut &tre mise
en pratique avec un processus dans lequel une partie du ou
des groupes amino dans le composant [I] est liée & un résidu
époxy restant dans le composant [ilj . En conséquence, dans
le cas ou l'on effectue la réaction d'taddition partielle, la-
quantité du composé amino employé est contr8lée & raison
d'un équivalent ou moins proportiomnellement au groupe époxy
dans la résine époxy ou la résine époxy dénaturée. Par ailleurs,
dans le cas olt 1'on finit la réaction d'addition partielle,

il fautqutue quantité satisfaisante du groupe époxy reste
pour la réaction de liaison du composant [I] avec le composant
[11] . » . :

Dans la pratique, cette étape de réaction d'addition
partielle est effectuée & une température de 50 & 120°C en
utilisant le composé amino ayant 50 & 95% d'équivalent amine
proportionnellement & 1l'équivalent du groupe époxy en présence
d'un solvant soluble dans l'eau comme du cellosolve, du
butyl cellosolve, du cellosolve acétate ou de 1l'alcool de
diacétone.

Si cet équivalent amine est de l'ordre de 95% ou plus,
sa liaison chimique n'est pas satisfaisante dans la réaction
de composant [IJ avec le composant [II] , et de plus, sa
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stabilité se détériore dans 1l'étape de séparation, solubilisant

la résine dans lt'eau et ainsi des troubles non souhaitables

se produisent dans la pratique.

Si 1'équivalent amine est de ltordre de 50% ou moins,
il y a danger d'augmenter de fagon extraordinaire la viscosité
lors de la réaction de liaison du composant [I] avec le
composant [il] . Les deux cas ne sont pas souhaitables.

Le composé d'isocyanate en bloc utilisé comme additif
dans le composant [I] et le composant (11T selon l'invention
est avantageusement choisi d'un composé parfaitement ou
partiellement en bloc,traité pour avoir un rapport molaire
de NCO/OH compris entre 2,0/2,0¢€ 2,0/1,0.

Un polyisocyanate pouvant &tre employé comme matiére
premiére comprend un diisocyanate aromatique ou aliphatique
comme un m ou p-phényléne diisocyanate, un 4,4'-diphényl
méthane-diisocyanate, un 2,4~-ou 2,6~tolyléne diisocyanate
et de 1'hexaméthyléne-diisocyanate ou analogue.

Par ailleurs, il comprend un composé d'addition du
diisocyanate aromatique ou aliphatique avec un polyol comme
de 1'éthyléne glycol, du propyléne glycol ou du triméthylol
propane,

Comme agent bloguant du polyisocyanate, on utilise
un composé d'hydrure actif de faible poids moléculaire. Par
exemple, un alcool monohydrique aliphatique ou aromatique |
comme le méthanol, 1l'éthanol, le butanol, l'hexanol, le
cyclohexanol, l'alcool benzylique, le cellosolve, le butyl
cellosolve ou analogue et une hydroxy-amine tertiaire comme
un diméthyl-amino éthanol ecda phénol, du crésol ou du e-capro-
lactame peuvent &tre indiqués.

Le composé de disocyanate ci-dessus mentionné est
choisi d'un point de vue caractéristiques chimiques qui est
typique, il peut avoir une nature de dissociation thermique
ainsi qu'une solubilité mutuelle compatible avec le composant
[I] et le composant [il] , c'est-a-dire les composants néces-
saires de la composition de résine selon l'invention.

Parmi les composés de polyisocyanate ci-dessus mentionnés,

on préféere le 2,4~ ou 2,6-tolylénediisocyanate. De plus, comme
agent de blocage, un bon exemple est un alcool monohydrique
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aliphatique comme le butanol et 1l'hexanol et le e-caprolactame.

Le composé d'isocyanate en bloc peut &tre obtenu par
un procédé consistant & faire réagir le composé de poly-
isocyanate avec l'agent de blocage & raison d'un équivalent
ou moins proportionnellement & la teneur en groupe isocyanate
dans le composé de polyisocyanate. La réaction est une
réaction exothermique, elle est facilement entreprise a une
température de 80°C ou moins en présence d'un solvant '
inactif vis-a-vis du groupe isocyanate, par exemple du
cellosolve acétate, des esters d'acétate, de la cyclohexanone
ou de la diéthyl cétone, en faisant tomber goutte a gout-
te l'agent de blocage dans le composant de polyisocyanate.

Le catalyseur pour accélérer 1l'étape de durcissement
3% ajouter au composant [I] et au composant [II] dans la
présente invention se compose d'un catalyseur dtaccélération
pour dissocier une liaison uréthane et un autre catalyseur
d'accélération pour oxyder, durcir une liaison insaturée’
dans le polymére de butadidne ayant le groupe époXy.

Comme premier exemple de catalyseur, on peut citer
un composé d'étain comme l'acétate d'étain et le dibutyl-
étain-dilaurate, et sa quantité d'utilisation est choisie
4 raison de 3% en poids ou moins par rapport aux composants
totaux de la résine.

Comme exemple du dernier catalyseur, on peut citer
les sels de métaux organiques solubles dans l'huile, des
sels d'acétate de divers métaux et des sels de phosphate.
Parmi ces derniers catalyseurs, on peut citer les sels
de naphténate et les sels d'octynoate de métaux de transition
parmi lesquels le fer, le mangandse, le vanadium et le titane
et ces mélanges sont particulidrement efficaces & une quantité

+totale comprise entre 0,005 et 1,0% en poids, et avantageuse-

ment entre 0,01 et 1,0% en poids proportionnellement aux
composants totaux de la résine. Méme si le groupe amino qui
provogue un phénoméné d'empéchement et un effet de durcisse-
ment pour la liaison insaturée est présent, la nature favora-
ble de durcissement de la pellicule peut &tre obtenue en
employant ces catalyseurs. Dans 1a pratique, l'objet de
ltinvention peut &tre atteint de fagon satisfaisante en
utilisant seulement le catalyseur d'accélération oxydant et



10

15

20

25

30

35

13
2459272

durcissant la liaison insaturée, mais on l'utilise avantageuse-
ment en combinaison avec un catalyseur d'accélération disso-
ciant la liaison uréthane.

Une fagon pratique et appropriée de production de la
composition de peinture par dépdt électrolytique du type & sé-
diment cathodique dans la présente invention & partir du com-
posant {iX et du composant [;il est effectuée selon le procédé
qui suit : .

le produit réactionnel (A) est obtenu en liant chimique-
ment le composant {ij en le faisant réagir avec le groupe
époxy résiduel, au composant (}fx . '

Alors, on obtient un produit réactionnel (B) en mélangeant
le produit de réaction (A) avec le composant (ilfl ou en liant
chimiquement le produit (A) avec le composant Y}Ii} . Cette
dernidre réaction de liaison chimique est obtenue en faisant
réagir le groupe hydroxyle dans le produit (A) avec le groupe
isocyanate résiduel dans le composant ‘?Iix, mais si le produit
(A) contient le groupe amino primaire, ce produit (A) est
préliminairement traité avec une cétone par une méthode tradi-
tionnelle, et ainsi le produit (A) est protégé par une étape
de substitution et alors, cette derniére réaction de liaison
chimique est effectuée pour le produit protégé (A) et le com-
posant [;Ii} «» Ce processus est souhaitable.

Par ailleurs, le produit (B) est mélangé au composant (}ﬁ],
avantageusement en présence d'un solvant organique et soluble
dans l'eau et le mélange résultant est neutralisé par un acide
organique ou un acide inorganique et un ou plusieurs pigments
nécessaires peuvent lui &tre mélangés et y &tre dispersés, et
le mélange résultant est dilué avec de l'eau désionisée Jusqu'a
une concentration specifiée, on obtient ainsi la composition
de peinture voulue. -

Dans le mode pratique ci-dessus, on peut utiliser une
combinaison éventuelle du produit de réaction (A) avec le com-—
posant [iIi]ou la combinaison du produit de réaction (A) avec
le composant [?ﬁ] . Par exemple, la combinaison du produit (A)
et du composant [ilﬁ], 34 1l'exception du composant {;ﬁ}, a ltex~
ception du composant {IIf] peut &tre utilisée dans la pratique.

Un rapport du mélange du composant {f} au composant {If}
pour produire le produit (A) est choisi de fagon optimale.
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Afin d'atteindre suffisamment l'effet de la présente invention,
le composant [I] est avantageusement choisi & raison de

99 320% en poids (ce pourcentage pondéral indiquant un taux
du composant pur et il en sera de méme ci-aprés) et le
composant [IIJ est choisi entre 1 et 80% en poids. Dans une
étape de combinaison du produit (A) avec le composant [III} ,
on choisif avantageusement un rapport de ce dernier,
proportionnellement au premier, & raison de 50% en poids ou
moins.Par ailleurs, dans 1l'étape de combinaison du composant
[1V] avec le produit (A) ou le produit (B), on utilise

un rapport pondéral de 5% ou moins.

Dans les étapes ci-dessus mentionnées de neutralisation
et de solubilisation dans l'eau, on utilise a wntageusement
un ou plusieurs solvants organiques solubles dans l'eau
afin d'élever la dispersibilité dans l'eau et d'améliorer
les propriétés de pellicule enduite et on peut citer, comme
solvant organique, par exemple l'isopropanol, le tert-butanol,
le cellosolve, le butyl cellosolve, le cellosolve acétage,
la mgthyl éthyl cétone ou 1l'alcool de diacétone seul ou
en mélange, et la quantité d'utilisation est avantageusement
choisie & raison de 50% en poids au total ou moins, propor—'
tionnellement & un composant pur de la résine.

Comme acide pouvant &tre employé pour 1l'étape de
neutralisation; on peut citer des acides organiques parmi
lesquels l'acide formique, l'acide acétique, l'acide hydroxy-
acétique, l'acide propionique, l'acide butyrique et l'acide
lactique ou des esters inorganiques parmi lesquels llacide
phosphorique, l'acide sulfurique et 1l'acide chlorhydrique.

La quantité d'utilisation est supérieure & la quantité
nécessaire pouvant donner, & la résine, une nature de
solubilisation dans lteau ou de dispersibilité dans 1l'feau,
cette quantité étant avantageusement choisie en dessous de

1t'équivalent du groupeamino dans la composition de résine.

La composition de résine selon l'invention peut &tre
utilisée comme peinture pure et, habituellement, on l'utilise
comme penture émaillée en y ajoutant un ou plusieurs pigments.
Comme pigments, on peut citer les pigments courants utilisés
pour le dépdt électrolytique. Un pigment pouvant réagir avec
les acides et servant d!agent neutralisant n'est pas souhaitable.
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On peut éventuellemertutiliser un pigment colorant
et un pigment d'allongement, parmi lesquels 1l'oxyde rouge,
le blanc de titane, le noir de carbone, le talc et l'argile
ou analogue, et la quantité d'utilisation est avantageusement
choisie & raison d'un équivalent ou moins proportionnellement
au composant pur de la résine.

Une résine cationique ou non imique ayant une solubilité
dans l'eau ou une dispersibilité dans l'eau, comme véhicule,
peut &tre ajoutée & la composition de peinture selon 1l'invention,
tant qutelle ne peut pas géner les objectifs de 1l'invention.

Comme exemple pratique de cette résine cationique ou
non imique, on peut citer un polymére acrylique contenant un
groupe amino, comme un polyacryl-azide, une résine de méthylol-
mélamine et une résine de méthylol-phénol, et cet aspect
fait également partie du cadre de la présente invention.

La présente invention sera maintenant expliquée en
détail en se référant aux exemples qui suivent qui ne doivent
en aucun cas la limiter. Dans ces exemples, "partie'et "%"
indiqueht respectivement une partie pondérale et un pourcentage
pondéral.

Exemple 1.

Un matériau dispersé de sodium fut ajouté a du
tétrahydrofurane contenant en dissolution du 1,2-diphényl-
benzéne et du butadiéne fut ajouté au systéme ci-dessus
maintenu & -60°C et ainsi, on obtint un composé intermédiaire
de réaction de polymérisation a vif.

Alors, ce composé intermédiaire fut traité avec de
1t'épichlorohydrine, et on obtint un homopolymére de butadiéne
ayant un poids moléculaire moyen en nombre de'1050, une teneur
en oxygéne époxy de 2,4% et un groupe époxy & l'extrémité
de la chalne du polymére, et se composant de 90,5% d'une
liaison 1,2-et de 9,5% d'une liaison 1,4-trans.

Par ailleurs, un mélange consistant en 1000 parties
de cet homopolymére de butadiéne, 110 parties de diéthylamine
et 278 parties de cellosolve acétate fut chauffé & 60°C
pendant une heure puis ce mélange fut maintenu & 100°C pendant
3 heures et ainsi, on obtint un composé de réaction d'addition
de polybutadiéne-amine ayant un indice d'amine de 60 (1-4).
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Par ailleurs, un mélange liquide consistant en 568
parties d'Epikote-828 (c'est-a-dire une résine époxy par
un condensat de bisphénol A et d'épichlorohydrine, dénomination
commerciale d'un produit de la Shell Chemical Co.), et
184 parties de méthyl éthyl cétone fut maintenu & 60°C
et on y ajouta graduellement 172 parties de diéthylamine,
puis on maintint le mélange & 60°C pendant 1/2 heure et
on obtint un composé de réaction dladdition partielle de
résine époxy-amine ayant un indice d'amine de 160 (1-B).

Par ailleurs, on mélangea 484 parties de diisocyanate
de tolyléne (sous forme d'un mélange de 80% de 2,4-TDI et
20% de 2,6-TDI, TDI : diisocyanate de tolyléne) a 198 parties
d'acétate de butyle. Le mélange liquide résultant fut maintenu
4 60°C et on ajouta graduellement et goutte a goutte 380
parties de n-butanol dans ce mélange liquide, et ensuite, le
mélange fut maintenu & 60°C pendant 1 heure. Ainsi, on obtint
le composé d'isocyanate en bloc partiel (1-C).

On mélangea 1388 parties du composé de réaction
d'addition de polybutadiéne-amine (1-A) obtenu ci-dessus &
924 parties du composé de réaction dladdition partielle de
résine époxy-amine (1-B) et le mélange résultant fut maintenu
& 60°C pendant 1 heure. Alors, on ajouta, dans le mélange
ci-dessus, 990 parties du composé d'isocyanate en bloc
partiel (1-C) et ensuite, le mélange résultant fut maintenu
&4 60°C pendant 1 heure. Ainsi, on obtint la composition de
résine selon 1l'invention (1-D) ayant un indice d'amine
de 70 et 80% de N.V.(produits non volatils).

On neutralisa 125 parties de cette composition de
résine (1-D) en ajoutant 20 parties en poids de butyl
cellosolve et 5,5 parties d'acide acétique. Alors, on y ajouta
1,0 partie de naphténate de fer ayant 5% de concentration
et 2,0 parties de dibutyl-étain—dilaurate avec un processus
suffisant de mélange, et de plus, on y ajouta 850 parties
d'eau désionisée. Ainsi, on obtint une solution de dispersion
homogéne aqueuse ayant environ 10% de N.V. et un pH de 5,8.
Cette solution fut utilisée comme échantillon pour dépdt
électrolytique et une plaque en acier traitée avec du phosphate
de zinc fut utilisée comme cathode, et le processus de dépdt
électrolytique fut mis en oeuvre & 30°C pendant 2 minutes
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avec une tension de 150 volts. Aprés 1l'étape de cuisson &
170°C pendant 30 minutes, on obtint une pellicule durcie
ayant 22 p d'épaisseur et une régularité supérieure avec une
dureté de crayon de 3H. Les propriétés de cette pellicule
sont indiquées ci-apreés :

résistance & l'!'impact

(12,7mm x 1,0 kg x 50 cm) : admise

résistance Erichsen : supérieure a 70 mm

Essai de pulvérisation de sel
selon la norme Jjaponaise

JIS-Z2-2371 : pas de corrosion
en 750 heures.

Exemple 2.

Un homopolymére de butadiéne ayant un poids moléculaire
moyen en nombre de 1450, 1,7% d'oxygéne époxy et un groupe
époxy & l'extrémité de la chalne du polymére, consistant
en 89,5% de liaison 1,2-et 10,5% de liaison 1,4-trans fut
préparé par le méme procédé qu'a l'exemple 1. On mélangea
1000 parties de cet homopolymdre de butadigne avec 60,5
parties d!'éthylénediamine et 265 parties de butyl cellosolve
et le mélange résultant fut maintenu & 80°C pendant 1 heure
et ensuite & 120°C pendant 2 heures. Ainsi, on obtint le
composé de réaction d'addition de polybutadidne-amine (2-A)
ayant un indice d'amine de 95%.

Par ailleurs, 609 parties d'Epikote 834 (dénomination
commerciale de la Shell Chemical Co.,), c'est-a-dire une
résine époxy par condensation de bisphénol A-épichlorohydrine,
furent mélangées & 175 parties de méthyl isobutyl cétone
et le mélange liquide résultant fut maintenu & 60°C, et on
y ajouta graduellement, goutte & goutte, 91 parties de
diéthylamine. Alors, ce mélange liquide fut maintenu a 60°C
pendant 30 minutes et ainsi, on obtint le composé de réaction
d'addition partielle de résine époxy-amine (2-B) ayant un
indice d'amine de 90.

On mélangea 1325 parties du composé de réaction d'addi-
tion de polybutadidne-amine (2-A) avec 875 parties du composé
de réaction d'addition partielle de résine époxy-amine (2-B)
et le mélange résultant fut maintenu & 60°C pendant 1 heure.
Alors, on ajouta, dans ce mélange, 550 perties dumége caposé dlisocyenate
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en bloc partiel (1-C) que celui utilisé & l'exemple 1 et
ensuite, le mélange fut maintenu & 60°C pendant 1 heure

et on obtint ainsi la composition de résine selon 1l'invention
(2-C) ayant un indice d'amine de 73 et N.V. de 80.

On neutralisa 100 parties en poids de cette composition
de résine (2-C) avec 5,0 parties d'acide acétique et de
plus, on y ajouta 162 parties d'eau désionisée et on obtint
ainsi une solutionen dispersion aqueuse ayant 30% de N.V..

Cette solution en dispersion aqueuse, 19,5 parties
de blanc de titane, 0,5 partie de noir de fumée, 0,8 partie
de naphténate de fer ayant une concentration de 5% et 2,0
parties de dibutyl-étain-dilaurate furent traités avec un
processus de dispersion dans un broyeur 3 billes. Par ailleurs,
on ajouta 733 parties d'eau désionisée au mélange liquide
dispersé résultant et ainsi, on obtint un échantillon liquide
pour dépdt électrolytique ayant environ 10% de N.V., un
pH de 1l'ordre de 5,9 et une dispersibilité homogéne dans
lteau.

On utilisa, comme cathode, dans cet échantillon liquide
pour dépdt électrolytique, une plaque en acier traité au
phosphate de zinc, et 1l'étape de dépdt électrolytique fut
effectuée & 30°C pendant 2 minutes & un courant électrique
de 180 volts.

Aprés 1'étape de cuisson & 180°C pendant 2 minutes,
la pellicule durcie ayant une épaisseur de 18 p et une
régularité de surface supérieure & une dureté de crayon de 3 H
fut obtenue.

Les propriétés de cette pellicule sont indiquées
ci-dessous :

) Résistance & 1l'impact
(12,7 mm x 1,0 kg x 50 cm) : admise

Résistance Ericksen : supérieure & 7 mm

Essai de pulvérisation de
sel selon JIS-Z~-2371 pas de corrosion
en 700 heures.
Exemple 3
Le matériau dispersé de sodium fut ajouté & du tétra-
hydrofurane contenant, en dissolution, du 1,2-diphénylbenzéne
et on ajouta, au systéme ci-dessus maintenu & -60°C, un mélange



10

15

20

25

30

35

1
? 2459272

de monoméres consistant en butadiéne et en styréne, et on
obtint ainsi un composé intermédiaire de réaction de poly-
mérisation &4 vif. Ce composé intermédiaire fut traité avec

de 1l'épichlorohydrine et on obtint ainsi un copolymére de
butadiéne-styréne ayant un poids moléculaire moyen en nombre
de 1100, 2,3% de +teneur en oxygeéene époxy, un rapport
pondéral de 70/30 de lt'unité de butadiéne & 1l'unité de styréne,
et le groupe époxy & l'extrémité de la chatne du polymeére.
Alors, le mélange consistant en 1000 parties de ce copolymére,
135 parties de diéthanol amine et 285 parties de cellosolve
acétate fut maintenu & 80°C pendant 1 heure puis a 120°C
pendant 2 heures et on obtint ainsi le composé de la réaction
d'addition de polybutadiéne-amine (3-A) ayant un indice
d'amine de 64.

Par ailleurs, le mélange consistant en 256 parties
d'Epikote-1001 (dénomination commerciale d'un produit de
Shell Chemical Co.), c'est-a-dire une résine époxy par
condensation d'un bisphénol A et d!'épichlorohydrine, 27 parties
de diéthanol amine et 71 parties de méthyl isobutyl cétone
fut maintenu a 60°C pendant 30 minutes et ainsi, on obtint
le composé de réaction d'addition partielle de résine époxy-
amine (3-B) ayant un indice d'amine de 50.

On mélangea 1420 parties du composé de réaction
d'addition de polybutadiéne-amine (3-A) obtenu ci-dessus
a4 354 parties du composé de réaction d'addition partielle
de résine époxy-amine (3-B), et le mélange résultant fut
maintenu & 60°C pendant 1 heure. Alors, on ajouta, au mélange
ci-dessus, 760 parties du composé d'isocyanate en bloc
partiel (1-C) utilisé & l'exemple 1 et ensuite, on maintint
a4 60°C pendant 1 heure et ainsi on obtint la composition de
résine (3-C) ayant un indice d'amine de 40 et 80% de N.V..

On neutralisa 125 parties de cette composition de
résine (3-C) avec 20 parties de butyl cellosolve et 5,1
parties d'acide lactique, et de plus on ajouta 1,0 partie
de naphténate de manganése ayant une concentration de 5%
et 2,0 parties de dibutyl-étain-dilaurate & la composition
de résine résultante, et on traita avec une étape de mélange
puis on dilua en ajoutant 850 parties d'eau désionisée. Ainsi,
on prépara une solution d'un échantillon pour dépdt électralyique
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ayant environ 10% de N.V., un pH de 5,6 et une dispersibilité
homogéne dans l'eau. On utilisa, comme cathode, dans cette
solution, une plaque en acier traitée avec du phosphate
de fer, et 1l'étape de dépdt électrolytique fut effectuée 3
30°C pendant 2 minutes avec une tension de 150 volts.

Aprés étape de cuisson & 170°C pendant 30 minutes,
la pellicule durcie ayant une épaisseur de 22 p et une régulari-
té supérieure fut obtenue. Les propriétés de cette pellicule
sont indiquées ci-dessous : '

Dureté de crayon 3 H

Résistance a l'impact

(12,7 mm x 1,0 kg x 50 cm) admise

Essai de pulvérisation de sel

selon la norme JIS-Z-2371 pas de corro-

' sion e 500
heures.
 Exemple 4.

On obtint un copolymére EiVj consistant en butadiéne
et of-méthylstyréne par le méme procédé que celui de l'exemple
3. Ce polymére (IV) contenait les groupes époxydes sensible-
ment & chaque extrémité de la chalne du polymeére, avec un
poids moléculaire moyen en nombre de 2050, une teneur en
époxyde de 1,3% et une teneur endo,-méthylstyréne dans le
polymére de 40%.

Une résine de polybutadidne cationique (IV-A) fut
préparée en traitant 1000 parties du copolymére [IV] ci-
dessus, 80 parties de diéthylénetriamine et 270 parties de
cellosolve acétate de la méme fagon qu'd l'exemple 3.

Une résine époxy partiellement cationique (IV-B)
fut préparée en dissolvant 653 parties de polyglycidyl éther
de bisphénol A [Epikote - 1001 , Shell Chemical Co.] dans
181 parties de méthyl éthyl cétone sous agitation et en
chauffant. Aprés refroidissement & 60°C, on ajouta 66 parties
de diéthyl amine pendant 1/2 heure. Le lot fut alors maintenu
pendant 1/2 heure supplémentaire a 60°C. :

Un 2,4-tolyldne diisocyanate partiellement bloqué (IV-C)
fut préparé en ajoutant lentement 188 parties de £ -caprolactame
& 262 parties de 2,4-~tolyléne diisocyanate et 112 parties
d'acétate de butyle sur une période d'une heure & 30°C. Le lot
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fut maintenu encore pendant 2 heures & 60°C.

Une résine de polybutadiéne cationique auto-réticulante
(IV-D) fut préparée en mélangeant 1350 parties du polybutadigne
cationique ci-dessus (IV-A) et 900 parties de la résine époxy
partiellement cationique ci-dessus (IV-B) pendant 1 heure a
60°C. On ajouta 562 parties du diisocyanate partiellement bloqué
(IV-C) ci-dessus et on maintint pendant 2 heures a 80°C jusqu'a
ce que tous les groupes isocyanates aient réagi.

L'indice d'amine de cette résine finale était de 68 KOHmg/s

On neutralisa 100 parties de la résine ci-dessus (IV-D)
avec 4,0 parties d'acide acétique, diluées avec 96 parties
dteau désionisée, on broya avec 12,5 parties d'oxyde de fer,
12,5 parties de dioxyde de titane, 5,0 parties de talc, 0,7
partie de naphténate de fer a 5% et 1,5 parties de dibutyl-~
étain-dilauraté et enfin, on délaya avec 768 parties d'eau
désionisée, Le bain de dépdt électrolytique pigmenté ayant
environ 10% de solides présentait un pH de 6,0, et aprés
dépdbt au calme pendant une nuit, il montra une dispersion
de particules fines de pigments.

Lors d'un dépdt cathodique sur un panneau en acier

[N

laminé a froid et non traité pendant 2 minutes & 200 volts et
un durcissement de 30 minutes & 180°C, la composition donna
une pellicule lisse de 18 n d'épaisseur et ayant une dureté
de crayon de 3 H. En étant soumised une pointe a tracer et
placéesous un Jjet de sel pendant 300 heures, selon la norme
japonaise JIS~Z-2371, la pellicule ci-dessus ne présentait

peu ou pas de formation de rouille sur la trace.
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Exemple 5.
Une dispersion de sodium fut ajoutée & une solution

de 1,2-diphénylbenzéne dans du tétrahydrofurane, et ensuite
du butadidne fut lentement ajouté au mélange a -60°C.

Ce mélange fut traité avec de l'eau, on obtint ainsi un
homopolymére de butadiéne. Ce polymére fut traité avec du
péroxyde, par exemple de l'acide péracétique, puis on obtint
un homopolymére de butadiéne époxydé {v}, (BF-1000, Nippon
Soda Co.), contenant des groupes époxydes 3 la position
intramoléculaire du polymére, et ayant une teneur en époxyde
de 8,0%, et un poids moléculaire moyen en nombre de 1100.

On prépara une résine de polybutadiéne cationique
(V-A) en mélangeant 1000 parties du polymére ci-dessus [V ,
146 parties de diéthanol amine et 288 parties de butyl
cellosolve. Le lot fut maintenu pendant 1 heure a 80°C et
3 heures supplémentaires & 140°C.

Une résine de polybutadiéne cationique auto-réticulante
(V-B) fut préparée par traitement avec 1434 parties de la
résine ci-dessus (V-A) et 1434 parties de la résine époxy
partiellement cationique préparée par le méme procédé que
celui décrit & l'exemple 4 (IV-B) pendant 1 heure a 60°C.
Alors, on ajouta 1225 parties du disocyanate partiellement
bloqué préparé par le méme procédé qu'd l'exemple 1 (I - C),
et le lot fut maintenu pendant 2 heures a 80°C et dilué '
avec 577 parties de butyl cellosolve. ' _

Cette résine présentait un indice d'amine de 55 KOHmg/g
et une teneur en produitsnon volatils de 70%.

On neutralisa 143 parties de la résine ci-dessus
(V-B) avec 4,7 parties dlacide acétique, on mélangea 1,0
partie de naphténate de fer & 5% et 1,0 partie d'acétate
de plomb, et on dilua avec 850 parties d'eau désionisée.

La dispersion de résine résultante ayant une teneur
approximative de 10% en produitsnon volatilset un pH de 5,9
fut déposée électrolytiquement sur une cathode en aeier
au phosphate de zinc pendant 2 minutes & 190 volts, donnant
une pellicule lisse de 20 u d'épaisseur aprés durcissement
pendant 30 minutes & 180°C.

Les autres propriétés de la pellicule étaient les
suivantes :
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Dureté de crayon : 3H

Résistante a 1l'impact
(DuPont) (12,7 mm x 1 kg x 50 cm). pas de rupture

Résistance & la pulvérisation de sel 750 heures, peu ou pas de
rouille a la trace

Exemple 6.
Lthomopolymére de butadiéne préparé par le mé&me procédé

qu'a l'exemple 1 [Ij fut traité avec un péroxyde, par exemple
de 1l'acide péracétique, et on obtint un homopolymeére de
butadiéne époxydé [1v], contenant les groupes époxydes
sensiblement & chaque extrémité de la chaine du polymére

et & la position intramoléculaire du polymére respectivement.
Le polymére de butadiéne époxydé avait un poids moléculaire
moyen en nombre de 1250 et une teneur en époxyde de 6,0%.

Une résine de polybutadigéne cationique (VI-A) fut
préparée en faisant réagir 1000 parties du polymére (VI)
ci~dessus, 150 parties de diéthylamine et 288 parties de
cellosolve acétate & 60°C pendant 1 heure et encore pendant
3 heures a 120°C.

On prépara une résne époxy modifiée au phénol et
partiellement cationique (VI-B) en dissolvant d'abord 475
parties de polyglycidyl éther de bisphénol A tEpikote 828] ,
237 parties de résine phénol du type résol [ PP-3007 ; GUNEI
Chemical Ind. Co.j et 192 parties de butyl cellosolve sous
agitation et en chauffant. Aprés avoir obtenu une solution
et avoir refroidi & 60°C, on ajouta 54 parties de diéthylamine
pendant une demi-heure et le lot fut maintenu pendant une
demi-heure & 60°C. '

Un diisocyanate d'hexaméthyléne partiellement bloqué
(VI-C) fut préparé en ajoutant lentement 191 parties de
n-butanol & la solution de 288 parties de diisocyanate d'hexa-
méthyléne et 120 parties d'acétate d!'éthyle sur une période
d'une heure a 30°C. Le lot fut alors encore mélangé pendant
2 heures & 60°C.

Une résine de polybutadiéne cationique auto-réticulante
(IV-D) fut préparée en traitant avec 1438 parties de la résine
de polybutadidne cationique ci-dessus (VI-A) et 958 parties
de la résine époxy modifiée au phénol et partiellement cationique



10

15

20

25

30

35

24k
2459272

ci-dessus (VI-B) pendant une heure & 60°C. Alors, on ajouta
599 parties de l'isocyanate partiellement bloqué ci-dessus
(VI-C) et le lot fut maintenu pendant 2 heures & 80°C
et dilué avec 430 parties d'éthyl cellosolve. La résine finale
(VI-D) avait un indice d'amine de 65 KOHmg/g et une teneur
de 70% en produitsnon volatils

Onneutralisa 100 parties de la résine ci-dessus (VI-D)
avec 5,8 parties d'acide lactique, et on pigmenta par le
méme procédé qu'd l'exemple 4. '

Le bain de dépdt électrolytique final ayant une teneur
en solides de l'ordre de 10%, présentait un pH de 5,7 et
une dispersion de particules fines de pigments.

Lors d'un dépdt cathodique sur un panneau en acier
au phosphate de fer pendant 2 minutes & 150 volts et un durcis-
sement de 30 minutes & 180°C, cette composition donna une
pellicule lisse de 22 p d'épaisseur. Les propriétés supplémen-
taires de la pellicule sont indiquées ci-dessous. ‘

Dureté de crayon - 2 Ha 3H

Résistance & l'impact
(DuPont) (12,7 mm x 1 kg x 50 cm) pas de rupture

Résistance % la pulvérisation de sel

(JIS-2-2371 50 heures, peu ou

pas & rouille sur
la trace

‘Exemgle 7.
Une résine époxy partiellement cationigue (VII - A)

fut préparée en chauffant 227 parties d'un produit d'addition
d'axyde d! éthyléne et de bisphénol A, et 439 parties de poly-

‘glycidyl éther de bisphénol A [Epikote 8287 pendant 3 heures

a4 150°C. Lors d'un refroidissement & 60°C, on ajouta 177 parties
de méthyl éthyl cétone et 42 parties de diéthylamine au lot
pendant 1/2 heure et on maintint encore pendant 1/2 heure

a4 60°cC,

Une résine de polybutadi®ne cationique auto-réticulante
(VII-B) fut préparée en traitant 885 parties de la résine
ci-dessus (VII-A) et 1325 parties de la résine de polybutadigne
cationique préparée par le méme procédé que celui décrit
4 1l'exemple 2 (II-A) pendant 1 heure & 60°C. On ajouta 552
parties du diisocyanate partiellement bloqué traité par le méme
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procédé que celui décrit & l'exemple 1 (I-C), et le lot
fut maintenu pendant 2 heures & 80°C et dilué avec 398 parties
de butyl cellosolve. La résine avait un indice d'amine de
60 KOHmg/g.

On neutralisa 143 partis de la résine ci-dessus (VII-B)
avec 5,1 parties d'acide acétique, on mélangea 1,0 partie
de naphténate de fer & 5% et 2,0 parties de dilaurate de
dibutyl-~étain, et on délayaawec 850 parties d'eu désionisée. Le
bain de dépdt électrolytique résultant présentait un pH de
5,5 et une teneur en solides de l'ordre de 10%. Un panneau en
acier au phosphate de zinc fut enduit de fagon cathodique
pendant 2 minutes & 180 volts et durci pendant 30 minutes
3 180°C pour donner une pellicule dure et lisse de 22 n
d'épaisseur. Les autres propriétés de la pellicule sont les
suivantes :

Dureté de crayon : 3H

Résistance & 1l'impact

(DuPont) (12,7 mm x 1kg x 50 cm) : pas de rupture
Résistance a la pulvérisation -

de sel (JIS-Z-2371) 600 heures, peu

ou pas de rouille

sur la trace.

Exemple 8. 4

On prépara une diéthylénetriamine cétiminisée (VIII-A)
par réaction de 95 parties de diéthylénetriamine et de
185 parties de méthyl isobutyl cétone en soumettant au reflux
pendant environ 4 heures pour retirer l'eau, en utilisant
un piége & décantation dans la ligne de retour du distillat.

Une résine de polybutadiéne cationique (VIII-B) fut
obtenue comme suit : on mélangea 1000 parties d'un copolymere
butadiéne/o -méthylstyréne préparé de la méme fagon qu'on
1'a décrit & 1'exemple 4 (IV) , et contenant des groupes
époxydes sensiblement & chaque extrémité de la chalne du
polymére, 247 parties de la diéthylénetriamine cétiminisée
ci-dessus (VIII-A) et 311 parties de cellosolve acétate,
on maintint pendant 1 heure & 60°C et encore pendant 2 heures
a 100°cC.

Une résine époxy partiellement cationique (VIII-C)
fut préparée comme suit : 384 parties d'une résine époxy
du type novobawe [Epikote-154 ; Shell Chemicals Coy furent
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dissoutes dans 115 parties de méthyl éthyl cétone en agitant
et en chauffant. Aprés refroidissement & 60°C, on ajouta 80
parties de diéthylamine sur 1/2 heure, et on maintint encore
pendant 1/2 heure & 60°C.

Une résine de polybutadiéne cationidue auto-réticulante
(VIII-D) fut préparée comme suit : '
On mélangea 1558 parties de la résine ci-dessus

(VIII-B) et 579 parties de la résine (VIII-C) ci-dessus, et
on les maintint pendant 1 heure & 60°C. Alors; on ajouta 482
parties du diisocyanate partiellement bloqué, produit de la
méme facon qu'ad l'exemple 1 (1-C), et on maintint pendant 2
heures & 80°C. La résine résultante (VIII-D) avat un indice

d'amine de 95 KOHmg/g. '

On neutralisa 143 parties de la résine ci-dessus (VIII-
ﬁ) avec 7,5 parties d'acide acétique, on mélangea 1,0 partie
de naphténate de fer, et on dilua avec 850 parties d'eau
désionisée jusqu'ad environ une teneur de 10% en produits
non volatils. Cette dispersion & un pH de 5,9 fut déposée
électrolytiquement sur une cathode en acier au phesphate de
fer pendant 2 minutes & 190 volts, donnant une pellicule
lisse de 20 p d'épaisseur aprés durcissement de 30 minutes
a 175°C.

Les propriétés supplémentaires de la pellicule sont
les suivantes :

Dureté de crayon : 3 H
Résistance a l!'impact

(DuPont) (12,7 mm x 1 kg x 50 cm) pas de rupture
Résistance & la pulvérisation de

sel (JIS-z-2371) 450 heures peu

ou pas de rouille
_ 4 la trace.

Exemple de comparaison No. 1.

On prépara une résine époxy cationique (R—i) en
dissolvant d'abord 500 parties de polyglycidyl éther de
bisphénol AEEpikote 1001 ; Shell Chemicals Co.] dans 190
parties de méthyl isobutyl cétone sous agitation et chaleur.
En solution et aprés refroidissement a 60°C, on ajouta 70
parties de diéthylamine et le lot fut chauffé & 80°C pendant
2 heures.
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Une résine époxy'cationique auto-réticulante (R-2)
fut préparée en mélangeant 760 parties de la résine ci-dessus
(R-1) et 507 parties du diisocyanate bloqué de fagon appropriée,
produit de la méme fagon que ce qui a été décrit i 1'exemple 1
(1-C), et maintenu pendant 2 heures & 80°C Jusqu'a tous les
groupes isocyanates aient réagi. La résine finale (R-2 )
avait un indice d'amine de 55 KOHmg/g.

On neutralisa 107 parties de la résine ci-dessus (R-2 )
avec 4,0 parties d'acide acétique, on mélangea avec 2,0 parties
de dibutyl-étain-dilaurate et on dilua 3 40% de teneur en
produits non volatils avec 87 parties d'eau désionisée. Le
composé fini et gris fut alors préparé en broyant 19,5 parties
de bioxyde de titane, 0,5 partie de noir de fumée et 200
parties de la résine newtralisée ci-dessus. Le mélange fut
dilué avec 780 parties d'eau désionisée. Le composé fini
présentait un pH de 5,5 et une teneur en solides de 1'ordre
de 10%.

Aprés dépdt du lot au calme pendant une nuit, on observa
un précipité résineux considérable au fond du lot et une
substance flottante insoluble dans 1'eau au-dessus & lui.

Aprés re-dispersion de ce lot par un homogénéiseur,
la composition résultante fut déposée électrolytiquement sur
une cathode en acier au phosphate de zinc pendant 2 mlnutes
&4 160 volts et on durcit pendant 30 minutes & 185°C. La
pellicule avait une épaisseur de 18 p et une dureté de crayon
de 3H. Lors du passage & la pointe 3 tracer et de l'essai
de résistance a la pulvérisation de sel pendant 400 heures
selon la norme japonaise JIS-Z-2371, la pellicule ne présentait
que peu ou pas de rouille sur la trace.

L'aspect de la pellicule n'était pas lisse et présentait
une peau d'orange considérable. La résistance i 1l'impact de
la pellicule était également inférieure. Lors d'un essai
& l'impact avec 20 cm de hauteur, 1 kg de poids et un diamétre
de 12,7 mm, la pellicule présenta plusieurs craquements.

Exemple de comparaison No. 2.

Une résine époxy cationique modifiée & l'acide gras
de l'huile de 1lin (R-3) fut préparée comme suit :
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On mélangeat 760 parties de la résine époxy cationique,
préparée de la méme fagon qu'ad l'exemple de comparaison No., 1
(R-1), 110 parties de méthyl isobutyl cétone et 300 parties
dtacide gras d'huile de lin et on chauffa lentement & 200°C
sous une atmosphére d'azote. Dans des conditions de reflux
et en retirant 1l'eau en utilisant un piége & décantation,
le lot fut maintenu jusqu'a ce que l'indicé dtamine diminue
jusqu'a une valeur inférieure & 10 KOHmg/g.

Une résine époxy cationique modifide & 1'huile et
auto-réticulgnte (R-4) fut préparée en mélangeant 800 parties
de la résine ci-dessus (R-3) ayant une teneur en produits non
volatils de 71%, et 273 parties du diisocyahate partiellément
bloqué préparé de la méme fagon qu'a l'exemple 1 (1-C).

Le lot fut maintenu pendant 2 heures & 80°C, et dilué avec
196 parties de butyl cellosolve.

Ltindice d'amine de cette résine était de 50 KOHmg/g.

Onreutralisa 143 parties de la résine ci-dessus (R-4)
avec 4,6 parties d'acide acétique, on mélangea avec 2,0 parties
de dibutyl-étain-dilaurate et on dilua avec 850 parties
d'eau désionisée. '

Cette dispersion présentait un pH de 5,2 et une teneur
en solides de l'ordre de 10%. Un panneau en acier au phosphate
de zinc fut déposé électrolytiquement de fagon cathodique

v pendant 2 minutes & 120 volts et durci pendant 30 minutes

a4 190°C pour donner une pellicule durcie de 22 jp d'épaisseur
ayant une dureté de crayon H.

Ltaspect de la pellicule n'était pas lisse et montrait
une légére peau d'organe. Dans les conditions d'essai de
50 cm de hauteur avec un poids de 1 kg et 12,7 mm, la pellicule
passa l'essai de résistance & I!impact. Mais elle manqua
l'essai de pulvérisétion de sel selon la norme JIS-Z-2371
pendant 96 heures.

Les résultats ci-dessus mentionnés montrent clairement
que les composés pouvant &tre déposés électrolytiquement de
fagon cathodique pouvant &tre obtenus selon l'invention sont
évidemment supérieurs aux composés obtenus par les techniques
traditionnelles, se composant principaiement de polyglycidyl
éther de bisphénol A modifié & 1l'uréthane et ne contenant pas
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d'élément de polybutadiéne, en particulier du point de vue
dispersibilité de pigments, stabilité du bain, aspect de la
pellicule et propriétés physiques.

Bien entendu, l'hvention n'est nullement limitée aux
modes de réalisation décrits qui n'ont été donnés qu'a titre
d'exemple., En particulier, elle comprend tous les moyens
constituant des équivalents techniques des moyens décrits
ainsi que leurs combinaisons, si celles-ci sont exécutées
suivant son esprit et mises en oeuvre dans le cadre des
revendications qui suivent.
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REVENDICATIONS

1. Composition de peinture & déposer électrolytiquement
du type & sédiment cathodique caractérisée en ce qu'elle
comprend, comme composant principal, un matériau dtaddition
d'un polymére de butadidne ayant un groupe époxy et un composé
amino (composant [I]] ) et un matériau dladdition de résine
époxy ou de résine époxy dénaturée et du composé amino (compo-
sant [II] ).

2. Composition selon la revendication 1, caractérisée
en ce qu'on utilise un polymére de butadiéne ayant un groupe
époxy a l'extrémité de la chaine du polymeére.

3. Composition selon la revendication 1, caractérisée
en ce qu'on utilise un polymére de butadiéne ayant un groupe
époxy en une position intramoléculaire et 3 la fin de la
chatne du polymeére. :

L, Composition selon la revendication 1, caractérisée
en ce que la résine époxy précitée est choisie dans une résine
époxy du type bisphénol.

5. Composition selon la revendication 1, caractérisée
en ce que la résine époxy précitée est choisie dans une résine
époxy du type novolague.

6. Composition selon la revendication 1, caractérisée
en ce que la résine époxy dénaturée précitée est. choisie.
dans une résine époxy dénaturée par une résine phénol.

7. Composition selon la revendication 6, caractérisée
en ce que la résine phénol précitée est choisie dans une
résine phénol du type résol.

8. Composition selon la revendication 1, caractérisée
en ce qu'on choisit la résine époxy dénaturée précitée dans
un matériau d'addition de ladite résine époxy-bisphénol A
ou un matériau dtaddition de ladite résine époxy-oxyde
d'alcoyléne ayant 2 & 6 atomes de carbone.

9. Composition selon la revendication 1, caractérisée
en ce qu'on utilise un composé d'!'isocyanate en bloc comme
composant auxiliaire en plus des composants [ I] et [IT]
précités.
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10. Composition selon la revendication 1, caractérisée
en ce qu'on utilise un catalyseur d'accélération pour dissocier
une liaison uréthane et un autre catalyseur dtaccélération
pour oxyder, durcir ane liaison insaturée en plus des composants
[1] et [II] précités.

11. Composition selon la revendication 10, caractérisée
en ce que le catalyseur d'accélération précité pour oxyder
et durcir la liaison insaturée est choisi parmi des sels
d'acides organiques solubles dans l'huile de métaux de
transition tels que le fer, le manganese, le vanadium et
le titane sous forme d'un simple catalyseur ou en mélange.



