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alemana, residente en Leverkusen-Bayerwerk, Alemania!.

La presente invención se refiere a un procedi­
miento para preparar agentes de revestimiento pulverulen­
tos, a base de poliacrilatos auto-reticulables, que son 
adecuados para el barnizado electroestático.

Ya es conocido que los polímeros termoplásticos

M o á .6 ]5



5.

10.

15.

SO.

 ̂  ̂i
pulverulentos, tales como el cloruro de polivinilo, al­

cohol de polivinilo, polietileno, polipropileno, poli- 
amidas, resinas poliacrílicas, esteres de celulosa, re­

sinas fenólicas, siliconas y resinas epoxi, pueden em­

plearse para proporcionar recubrimientos pulverulentos 
electroestáticos sobre metales y madera, (contenido de 

humedad, 10 %) Véase D.R. Davis, "Coating with Electros- 

tatic Dry-Spray" en Plastics Technology, jmio 1963, págs. 
57 y 38).

También es conocido que las soluciones o dis­

per sines de copolíneros que contienen grupos metilol y 

metiloléter pueden utilizarse como barnices al fuego. Es­
tos polímeros se preparan, por ejemplo, en disolventes or­

gánicos o en dispersión acuosa con activadores Tomadores
t

de radicales, tales como compuestos peroxi ó azoicos. Des­

pués de la adición de pigmentos, catalizadores del endure­

cimiento y, en caso dado, otros adyuvantes usuales para el 
barnizado, se emplean directamente las mezclas contenien­

do disolventes o las dispersiones acuosas obtenidas. El in­

conveniente del primero de los procedimientos consisto en 

la liberación de grandes cantidades de disolvente que, al 

tratar al fuego, se evapora y se ha de retirar del aire 

saliente, así como en las -pérdidas de barniz por la nie­
bla de pulverización, que no cae sobre el objeto a barni­

zar. Al trabajar con dispersiones acuosas son desventajo­
sos los largos tiempos necesarios para el secado.

Además, los emulsionantes contenidos en las 

dispersiones, que o bien se incorporan químicamente en 
el copolínero o bien se pueden haber agregado como tales 

antes o después de la polimerización, producen un empeora-50.
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miento de la sensibilidad al agua de las películas pre­

paradas a partir de estas dispersiones (véase, por ejem­

plo, la publicación de solicitud de patente alemana 

1.083,548).

El objeto de la presente invención es un pro­
cedimiento para preparar agentes de revestimiento pulve­
rulentos adecuados para el barnizado electroestático, a 

base de copolimeros auto-reticulables, caracterizado por­

que comprende copolimerizar:
a) 0 - 65 partes en peso de estireno y/o estírenos alquil- 

y/o halo-sustituidos,

b) 10 - 95 partes en peso de uno o varios (met)acrilatos
de alquilo,

c) 0,1 - 25 partes en peso de N-hidroximetil(met)acrllamlda 

y/o sus éteres alquilicos,

d) 0 - 10 partes en peso de oarboxilamidas -insatu-,
radas con 3 - 5  átomos de carbono, y

e) 0 - 10 partes en peso de ácidos mono- ó dicarboxilicos 

o(, -insaturados con 3 - 5  átomos de carbono

debiendo ascender la suma de a) á e) a 100 partes en peso.

Preferentemente, los copolimeros contienen unida­
des copolimerizadas de

a) 0 - 55 partes en peso de estireno y/o estireno alquil- 
y/o halo-sustituido:

b) 25 - 90 partes en peso de (met)acrilatos;

c) 0,1 - 20 partes en peso de N-hidroximetil(met)acrilaml- 
da y/o sus éteres alquilicos;

d) 0 - 6 partes en peso de oarboxilamidas ^  -lnsaturadas 
con 3 - 5  átomos de carbono y,

e) 0 - 5 partes en peso de ácidos mono- o dicarboxilloos30.
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-insaturados con 3 - 5  átomos de carbono.
Es sorprendente que los agentes de revestimiento 

pulverulentos de la presente invención sean tan excelente­

mente adecuados para el procedimiento de recubrimiento elec- 
troestático pues era sabido que. tales copolímeros dan, ya 

a temperaturas de unos 90°C, unos productos reticulados 
Véase la publicación de solicitud de patente alemana 
1 . 0 8 9 . 5 4 9 columna 1, líneas 38 - 44 y columna 4, líneas 

33 - 36). Sin embargo para el recubrimiento electrosstáti- 
co con polvos son solamente adecuados aquellos productos 

que, después de haber sido aplicados sobre el objeto a re­

cubrir y antes de que se inicie el endurecimiento por la 
reticulación, se funden para dar películas brillantes exen­

tas de estructuras. .t *
Para la sinterizaoión, es decir, para el desarro- 

* lio de una película coherente, se necesitan, sin embarga, 
temperaturas de 90 - 150°C, por lo que era de esperar que 

el procedimiento de recubrimiento electroestático pulve­

rulento no se podría realizar con los copolímeros de la 

invención. ""

Los copolímeros se preparan por polimeriza­

ción en solución, en caso dado en presencia de sustancias 

reguladoras, tales como, por ejemplo, mercáptanos en di­
solventes orgánicos miscibles con agua, por ejemplo, al­

coholes, tales como etanol, n-propanol, isopropanol, etil-, 
propil-, butil-glicol, acetona, metiletilcetona o sus mez­

clas. La transformación de los polímeros en solución en los 

productos pulverulentos se puede efectuar o bien por pre­

cipitación con agua, en caso dado bajo separación simul­

tánea del disolvente por destilación en vacío y ulterior
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secado del polvo húmedo, o bien directamente por secado 

por aspersión de los polímeros en solución.
!

Como monómeros del grupo a) son adecuados el 

estireno, así como los estírenos sustituidos en el nú­
cleo o en la cadena lateral por alquilo. Los grupos al­

quilo de los estírenos sustituidos en el núcleo pueden 

contener 1 - 4  átomos de carbono, los grupos alquilo en 

la cadena lateral pueden contener. 1 - 2  átomos de carbono. 

Además, también se ptieden emplear los estírenos halo-sus­
tituidos. Por ejemplo, sean mencionados: estireno, p-me- 

tilestireno, p-isopropilestireno,^ -metilostireno, o(-me- 

til-p-isopropllestireno, p-cloroestireno, etc.
Como carboxilatos monómeros del grupo b) son 

adecuados los monoésteres del ácido acrilico y/o metacri- 
lico y los mono- o polialooholes con 1 - 1 2  átomos de 

carbono, preferentemente 1 - 8  átomos de carbono, tales ' 

como metacrilato de metilo, acrilato de metilo, acrilato 
de etilo, acrilato de n-butilo, acrilato de tere.butilo, 

aorilato de 2-etilhexilo, acrilato de 2-hidroxipropilo, 

acrilato de 4-hidroxíbutilo, asi como sus mezclas.

Como componentes.c) reticulables son adecuados 

los compuestos N-hidroximetilicos de la metacrllamida y/o 
acrilamida y/o sus éteres alquilicos con 1 - 6  átomos de 

carbono, especialmente 1 - 4  átomos de carbono en el res­
to éter alquílico, tales como la N-hidroximetilmatacrila­
mida, N-hidroximetilacrilamida, N-metoximetilacrilamida, 

N-butoximetilacrilamida, N-metoximetilmetacrilamida, N- 

butoximetilmetacrilamida, las correspondientes N-alcoxi- 
metilacrilamidas, etc.

Carboxilamidas ^ , # -insaturadas del grupo



c) son preferentemente la acrilamida y/o la metacrilamida,

pero también so pueden emplear amidas de otros ácidos mo-
)

no- y dicarboxílicos etilénicamente insaturados, tales

como, por ejemplo, crotonamida, itacondiamida, maleindiamlda,
fumaradiamida.

Como ácidos carboxílicos copolimerizables del 
grupo e) son adecuados el ácido acrilico, el ácido oeta- 

crílico, el ácido maléico, el ácido fumárico, el ácido 
itacónico, así como sus mezclas, preferentemente el áci­

do acrilico, metacrílico y maléico.

Los copolíneros auto-reticuíables, empleados 

según la presente invención, muestran en comparación con 

las resinas epoxi conocidas unas propiedades mejoradas 

con relación a la estabilidad al amarlllcamiento y mante- 
nimiento del brillo, en comparación con los acétalos poli- 

vinílicos, una mejor estabilidad a los disolventes y a los 
productos químicos, asi como en comparación con las resi­

nas acrílicas endurecibles con resinas melamínicas unas 

propiedades mejoradas con respecto a dureza, elasticidad, 

estabilidad térmica y a los productos químicos. Como difi­

cultad adicional se presenta, al emplear sistemas do dos 

componentes, tales comb resinas acrílicas que no polimeri- 

zan espontáneamente, el tener que.preparar las mezclas ho­
mogéneas necesarias para la obtención de películas de pro­
piedades homogéneas.

Los agentes de revestimiento pulverulentos según 
la presente invención no son pegajosos a temperatura ambien­

te ni a temperatura algo más elevada, sino de libre fluidez 

y fácilmente pulverizables. Los polvos poseen puntos de 

reblandecimiento entre 60 y 160°C, preferúntemente entre
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90 - 150°C. Después de sinterizar, se tratan las pelícu­
las al fuego a ISO - 220°C transformándose en revesti­

mientos elásticos estables al amarilleamiento, y 'resis­

tentes a los disolventes.

A los polvos del polímero se le pueden agregar 

pigmentos, plastificantes, agentes Igualadores, materia­

les de carga, catalizadores para el endurecimiento, asi 

como otros agentes auxiliares para los barnices. Ha de­
mostrado ser especialmente ventajoso incorporar los pig­

mentos y los otros aditivos en un extruder a temperaturas 

elevadas, preferentemente por debajo de los 120°, efec­
tuándose a continuación la molturación a una granulómetría 

de 20 hasta 120 ji, preferentemente de 40 - 80 ,ju.
Las partes y los porcentajes mencionados en los 

ejemplos son en peso.
Ejemplos '

Preparación de polvo de copolinero I

En un matraz dotado de agitador, condensador al 
reflujo y embudo goteador, se introduce una mezcla de 

85,5 partes de metacrilato de metilo, 4,5 partes de acri- 
lato de motilo, 9 partes de me toxirae ti lacr i lamida, 1 par­

te de ácido acrilico y 1,5 partes de terc.dodecilmercaptan, 

en 135 partes de butilglicol, y se calienta a 110-120°C.
En el plazo de 4 horas, se gotea una solución de activador 

de 2 partes de peroctoato de ter — butilo en 15 partes de 
butilglicol. Terminada la introducción, se agita aún du­

rante 4 horas a 110 120°C y durante 3 horas a temperatura

ambiente. El contenido en materia sólida es entonces de 

un 40,2 %. Esta solución de polímero se introduce con ayuda 

de un agitador rápido en aproximadamente 10 veces su can-



tidad de agua. La agitación se continúa durante unos 10 mi­
nutos hasta que el producto sólido ya no sea pegajoso.

Filtrando en vacío se obtiene un producto blanco, 

sólido que aún contiene aproximadamente un 40 % de agua. Se 

5. seca en vacio a temperaturas inferiores a 50°C. El punto
de sinterización del polvo de copolíoero se encuentra en 
los 128°C, y forma un fundido claro a unos 160OC.

Ejemplo 1
100 partes del polvo de copolímero I se desmenu- 

10. zan previamente con ayuda de un molino de batidor en cruz a

un tamaHo de grano de 2 mm de diámetro, se homogeniza en un 

mezclador (sistema centrifugador y de tamboreo) con 20 par­

tes de dióxido de titanio y finalmente se calienta-en un tor­
nillo amasador. El tiempo de residencia en el extruder as- 

15. ciende a 40 segundos, la temperatura del cilindro a 90OC y 

la temperatura de salida del fundido a 115°C. Después de so­
lidificar, se desmenuza previamente la masa fundida con un 

molino de batidor en cruz y después se moltura en un pulve­
rizador (molino de mecanismos golpeadores). Por tamizado 

2o. fraccionado se separan las partículas superiores a 80 ,u

e inferiores a 40 ju. El polvo resultante tiene buena flui­
dez. Este se pulveriza á continuación electroestáticamente 

con ayuda de la instalación de pulverización usual ("Stajet" 

de la Firma Sames, Grenoble). Las partículas se cargan ne- 

25. * gativamente mediante la aplicación de una tensión de 40 KV.
La presión neumátioa en la instalación pulverizadora ascien­

de a 0,8 atmósferas. Las partículas aplicadas sobre chapas 

limpiadas, es decir, deoapadas y desengrasadas, se adhieren . 
muy bien. Después de tratar al fuego durante 30 minutos a 

180^0 se forman películas con un espesor de capa de 160 û30
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y buen brillo, así como buena elasticidad. Al curvar las 

chapas en 90° no se forman agrietamientos.

Ejemplo 2 ^

100 partes de polvo de copolímero I, previamente 

5. desmenuzado, se mezclan, en un mezclador, con 10 partes

de un acetobutirato de celulosa en forma de polvo con un 

contenido en acetilo, calculado como ácido acético, de apro 
ximadamente un 19 % y un contenido en butirilo, calculado 

como ácido butírico^ de aproximadamente un 48 %, así como 
10. 20 partes de ftalato de diciclohexilo y 35 partes de dió­

xido de titanio. La mezcla se funde en un extruder calen- 
table, ascendiendo el tiempo de residencia en la zona de 
calentamiento a 45 segundos, la temperatura de salida a 
110°C y la temperatura del cilindro a 90°C. Después de 

15* solidificar, se desmenuza previamente la mezcla mediante

un molino de ̂ batidor en cruz y después se moltura en un ' 

molino de mecanismos golpeadores usual.

El polvo que se obtiene por tamizado fraccionado 

con una granulómetría de 40 - 80 ja, tiene buena fluidez 

R0. y se pulveriza electroestáticamente con una instalación
pulverizadora usual en el mercado. Sobre chapas limpias 

se forman, después de tratar durante 30 minutos al fuego a 

180°C, unas películas de unos 170 /i, de espesor que tiene 

buena adherencia y buena elasticidad. El brillo de la pe- 
25.. lícula asciende según ASTM D 533, con un ángulo de refle­

xión de 60°, a 80. La medición de la elasticidad según 

Erichsen (DIN 53.156) da en una película de 70 ja de es­

pesor, sobre una chapa de 0,5 mm de espesor, una penetra­

ción de 9,0 mm. La estabilidad a las inclemencias del 
tiempo y al entizado es buena. Después de 1000 horas en30
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el "Weatherometer" las películas no muestran ni entiza- 
miento ni pérdida de brillo. Hasta este momento no se ha 

presentado anarilleaoiento alguno. i
Preparación de polvo de copolímero II

La preparación se realiza en la forma indicada 
para el polvo de copolímero I. La mezcla de monómeros tie­

ne la siguiente composición: 45,1 partes de estireno, 32,2 

partes de acrilato de n-butilo, 6,7 partes de metoximetil- 
acrilamida, 5,8 partes de N-hidroximetilacrilamida, 5,0 

partes de acrilato de etilo, 3,4 partes de acrilamida, 3,8 

partes de ácido maléico y 1,5 partes de tere, dodecilmer- 

captan, en 85 partes de isopropanol.La solución del activa­

dor se compone de 1,7 partes de hidroperóxido de,eumeno 
en 15 partes de isopropanol. La solución de polímero re-

t
sultante tiene un contenido en materia sólida de un 49,9% 
y una viscosidad en la copa DIN de 6 mm (DIN 53.211) de 

- 60 segundos.

De esto se obtiene el polvo en la forma antes in­
dicada. El punto de sinterización del polvo copolímero as­

ciende a 90°C, y funde claramente a 120°C. - '

100 partes despolvo de copolímero II se desme­

nuzan previamente con ayuda de un molino de batidor en 
cruz y se mezclan con 20 partes de dióxido de titanio 

en un mezclador y a continuación se funden en un extrudor 
calentable. El tiempo de residencia en la zona de calen­

tamiento asciende a 40 segundos, la temperatura del ci­

lindro a 90°C y la temperatura de salida a 1120c. Después 

se desmenuza previamente el fundido solidificado con un 

molino de batidor en cruz y a continuación se moltura en30
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un pulverizador. Tamizando fraccionadamente se soparan 
las partículas superiores a 80 e inferiores a 40 ̂ u.
El polvo resultante tiene buena fluidez. Se pulveriza 

electrostáticamente mediante un aparato usual en el 
mercado sobre.chapas bien limpias. Después de un trata­
miento al fuego de 50 minutos a 180°C se forman películas 

de buena adhesión con un espesor de capa de 165 ja. Al 

curvar las películas en 90° no se forman agrietamientos 
y la adhesión en el doblez es buena. La determinación 
de la elasticidad según Erichsen (DIN 53.156) dá, en 

películas de 70 p, do espesor, sobre chapas de 0,5 mm 

de espesor, una penetración de 9,0 mm. El brillo de las 
películas es bueno; según ASTH D 523, con un ángulo de 
reflexión de 603, se determina un valor de 75.

Preparación de polvo de polímero III

La preparación se efectúa en la forma indicada 

para el polvo de copolímero I. La mezcla de monómeros 

tiene la siguiente composición: 45 partes de estireno, 
27,5 partes de acrilato de n-butilo, 12,0 partes de acri- 

lato de metiló^'3,5 partes de acrilamida, 12,0 partes de 

metoximetacrilamida y 1,5 partes de tere, dodecilmercap- 
tan, en 45 partes de isopropanol y 45 partes de butilgli- 
ool. La solución de activador se compone de 2,0 partes de 

perootoato de ter-butilo en 5 partes de isopropanol y 5 

partes de butilglícol. La solución de polímero resultante 
tiene un contenido en materia sólida de un 49,8 % y una 

viscosidad en la copa DIN de 6 mm (DIN 53211) de 46 se­
gundos. De esto se prepara el polvo como anteriormente 

se ha descrito. La temperatura de sinterización es de 

73°C, el polvo forma un fundido claro a 115-120OC.30
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100 partes en peso de polvo de copolímero III se 
mezclan bien con 50 partes en peso de dióxido de titanio 

del tipo Rutilo en un mezclador y después se fundo en un 
tornillo amasador calentable (extrudor); el tiempo de re­
sidencia en la zona de calentamiento asciende aquí a SO 

segundos, la temperatura de salida a 110°C. El fundido 

formado se desmenuza previamente en.un molino cortador y 

en un molino soplante se moltura finamente. Mediante tami­
zado se retiran las partículas superiores a 80 e infe­

riores a 40 p de diámetro.

El polvo formado se puede pulverizar bien elec- 
troestáticamente con una tensión de 60 kV a una presión 

de impulsión de 0,8 atmósferas. Las partículas se car­

garon negativamente.

Después de un tratamiento al fuego durante 30 

minutos a 180° se forman sobre chapas limpiadas, desen­
grasadas, unas películas lisas, de alto brillo, con buena 

adhesión.
La elasticidad es buena y depende del espesor 

de la capa, es decir, que disminuye según aumenta el es­

pesor de la película. Se logran, sin aditivos especiales 

o manipulaciones, también espesores de película de unos 

350 p. Después de 1000 horas en el "Weatherometer" no 
muestran ni entizamiento ni amarilleamiento.

Al agregar 1% en peso (referido al peso del 

formador de película) de ácido maléico o fosfórico se 

presentó, con iguales condiciones de tratamiento al fue­
go una clara mejora de la elasticidad.

N O T A
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Descrita suficientemente la naturaleza del invento, 

así como la manera de realizarlo en la práctica, debe ha­

cerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas 

son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no 
alteren su principio fundamental. También se hace constar 

que el invento corresponde a una solicitud de patente pre­
sentada en Alemania con fecha y número siguientes: O de 

febrero de 1969, n9 p 19 06 297.6; acogiéndose por lo tan­
to a los beneficios (íue conceden los Convenios Interna­
cionales en vigor. Siendo lo que constituye la esencia 

del referido invento y por lo que se solicita patente de 
Invención por 20 aEos en EspaKa sobre: Procedimiento da 

obtención de agentes de revestimiento pulverulentos para el 

barnizado electroeatático;caracterizándose por lo siguiente:
1.- Procedimiento de obtención de agentes de reves­

timiento pulverulentos para el barnizado electrostático, 
a base de copolímeros auto-reticulables, con un punto de 

reblandecimiento entre 60 y 160°C, caracterizado porque 
comprende copolímerizar 0 - 6 5  partes en peso de estireno 

y/o estírenos alquil- y/o halo-sustituidos, 10 - 95 par­
tes en poso de uno o varios (met)acrilatos de alquilo, 
0 , 1 - 2 5  partes en peso de N-hidroxinetil(met)acrilamida 

y/o sus éteres alquílíeos,- 0 - 1 0  partes en peso de car- 
boxilamidas ¿)(, ^  -insaturadas con 3-5 átomos de carbo­

no y 0 - 10 partes en peso de ácidos mono- o dicarbóxi- 

lioos o( , -insaturados con 3 - 5  átomos de carbono, 
ascendiendo la cantidad total de monómeros a copolime- 

rizar a 100 partes en peso.
2.- Procedimiento según la reivindicación 1, 

caracterizado porque se añaden pigmentos, plastificantes,



agentes igualadores, materiales de carga y cataliza­

dores de endurecimiento.

3.- Procedimiento de obtención de agentes de 

revestimiento pulverulentos para el barnizado elec- 
5. trostático; tal y como queda descrito sustancialmente

en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de catorce hojas escri­
tas a máquina por una sola cara.
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