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Le. presente invencidn se refiere a un procedi-
miento para preparar agentes de revestimiento pulverulen-
tos, a base de poliacrilatos aunto~-reticulables, que son
adecuados para el barnizado electrosstatico.

5. ) Ya es conocido que los polimeros ternopldsticos
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pulverulentos, tales como el c;oruro de polivinilo, al-

~cohol de polivinilo, polietileno, polipropileno, poli-
amidas, resinas poliacrilicas, ésteres de celulosa, re-
sinas'fenéliCas, siliconas y resinas epoxi, pueden em-

5. plearsec para proporcionar‘recubrimientqs pulverulentos
electroestdticos sobre metales y madera (contenido de
humedad, 10 %) Véase D.R. Davis, “"Coating with Blectros-
tatic Dry-Spray" en Plastics Technology, junio 1962, pdgs.
57 y 38)., | | '

0. . También es conocido que las soluciones o dis-
persines de copolimeros que contienen grupos metilol y
metiloléter pueden utilizaerse como barnices al Tuego. Es-
tos polimeros se preparan, por ejemplo, en disolventes or-
génicos.o en dispersidn acuosa con activadores formadores

15. - de radicales, tales como compuéstos peroxi & azéicos. Des-
puéé de la adicidn de pigmentos, catalizadores del endure-
’cimiento ¥y, en caso dado, otros gdyuvantes usuales para el
barnizado, se emplean directamente las mezolas contenien~
.do disolventes o las dispersiones acuosas obten:das. El in~

20. conveniente del primero de los procedinmientos consmste en
la liberacidn de grandes cantidades de disolvente que, al
tratar al fuego, se evapora y se ha de Tetirar del aire
salienﬁe, asi como en las pérdidas de barniz por la nie-
bla de pulverizacidn, que no cae sobre el objeto a barni-

25, .. zar. Ai trabajar con dlspersiones aguosas son desventajo-
808 los largos tiempos necesarios para el secado,

Ademds, los emulsionantes contenidos en las
dispersiones, que o bién se incorporan quimicamente en
el copolimero o bién ée pueden haber agregado como tales

30, ‘antes o después de la polimerizacién, producen un empeora-
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_ baradas a partir de estas dispersiones (véase, por ejem-

miento de 1a sensibilidad al agua de las peliculas pre-

plo, la publicacidn de solicitud de patente alemana

1.083,548).

Il objeto de la presente invencidn es un pro-

cedimiento pera preparar agentes de revestimiento pulve-

rulentos adecuadoé para el barnizado electroestdtico, a

base de copolimeros auto-reticulables, caracterizado por-

que cox:iprende copolimerizar: 7

a) 0 -~ 65 partes en peso de estireno y/o estirenos alquil-
y/o halo»sustitgidos,

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

¢) 0,1 - 25 partes en peso de N-hidroximetil(met)acrilamida

y/o sus éteres alquilicos,

d) 0 - 10 partes en peso de cerboxilamidas o(,/ﬁ -insatu-,

radasg con 3 - 5 dtomos de carbono, y

e) 0 - 10 partes en peso de dcidos mono=- 6 dicarboxilicbs
o(,f5 -insaturados con 3 = 5 dtomos de carbono

debiendo ascender la suma de a) 4 é) a 100 partes en peso.

Preferéntemente, los copolimeros contienen unida-

des copolimerizadas de _

a) 0 - 55 partes en peso de estireno y/o Qstirenohalquil—
y/0 halo-sustituido;

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

¢) 0,1 - 2C partes en peso de N-hidroximetil(met)acrilani-

da y/o sus éteres alquilicos;

d) 0 - 6 partes en peso de carboxilamidas X ,/3 ~-insaturadas

con 3 - 5 dtomos de carbono y,

e) 0 - 5 partes en peso de dcidos mono- o dicarboxilicos
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o< 1 [P —insaturados con 3 - 5 dtomos de carbono. -

Es sorprengente que los sgentes de revestimiento
pulverulentos de la presente invencidn sean tan excelénta—,'
mente adecuados para el procedimiento de recubrimiento elec-

5. trogstético pués era sabido que,taleé copolineros den, ya
a tenperaturas de unos 90°¢, unos productos reticulados
-Véase la publicacidn de solicitud de patente alemana
1.089.549"°, columna 1, lineas 38 - 44 y columna 4, lineas
32 - 36). Sin embargo para el recubrimiento electropstéti-

10, co con polvos son sélamente adeoundos aquellos productos
que, después de ﬁaber sido aplicados sobre el objeto a re-
cubrir y antes de que se inicie el endurecimiento por la
‘reticulacidn, se funden para dar pelicﬁlas brillantes exen-
tas de estrucburas, , ' . : '

15, ) Para la sinterlzaoién, es declr, para el desarro-

: llo de una pelicula eoherente, se necesitan, sin embarro,
temperaturas de 90 - 150°¢, por lo que era de esperar que
el procedinmiento de recubrlmiento electroestatlco pulve-
rulento no se podria realizar con los copolimeros de la

20. invencidn. | ' T
| Los copolimeros se preparan por polimeriza-
cién en solucidn, en gaso dado en presencia de sustancias
reguladoras, tales eomo, por ejemplo; nexrcaptanos en di-
solventes orgdnicos miscibles con agua, pofAéjenplo, al-
25f o ‘éoholes, tales como eﬁanol, h—gropanol, isopropanol, et;l—,
propil-, butil-glicol, acetona, netiletilcetona o sus mez-
clas. Ta transformaciodn de los polimeros en solucidén en los
productos pulverulentos se puede efectuar o bien por pre-
cipitacidn con agua, en daso dadb bajo.separacién'simul-

. 50,  ténea del disolvente por destilacidén en vaeio y ulterior
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secado del polvo himedo, o bien diréctemente por secado
por aspersidn de 1os polimeros en solucidn.
Gono mondmeros del grupo a) son adecuadés el
estireno, asi como los estirenos susﬁituidos en el ni-
cleo o en la cadena lateral por. alauilo, Los grupos al-

quilo de los estirenos sustituidos en el micleo pueden

_ eontener L - 4 dtomos de carbono, los grupos alquilo en

la cadena lateral pueden confener,l.- 2 4tomos de . carbono.
Ademds, también se pheden emplear los estirenos halo-sus-
titufdos. Por ejemplo, sean mencionados: estireno, p-me-
tilestireno, p-isopropilestireno,:<'~metilestireno, Y -me-
til-p~-isopropilestireno, p-cloroestireno, ete,

Como carboxilatos mondmeros del grupo b) son
adecuados los monoesteres del dcido acrilico y/o metacri-
lico y los mono- 6 polialeoholes con 1 - 12 dtomos de
car%ono, preferéntements 1 - 8 dtomos de corbono, tales .
como metacrilato de metilo, acrilato de meﬁilo, acrilato
de etilo, acrilato de n-butilo, acrilato de terc.butilo,
acrilato de 2-etilhexilo, acrilato de 2-hidrqgipropilo,
aerilato de 4-hidroxibutilo, asi como sus nezelas.

Como componentes,c) reticulables son adecuados

los compuestos N-hidroximet{ilicos de la metacrilamida y/o
acrilamide y/o sus éteres alquilicos con 1 - 8 dtomos de
carbono, especialmente 1 - 4 dtomos de carbono en el res-
to éter alquilico, tales como la.N—hidroxihstilmetacrila-
mida, N-hidroximetilacriﬁamida, Nkmetoximstilacrilamidg,
N-butoximetilacrilamida, N-metoximetilmetaerilamida, N-
butoximeti1metacrilamida; las correspondisntes N-alcoxi-
metilacrilanidas, ete.

Ccarboxilamidas &, /8 -insaturadas del grupo
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c) son preferéntemente la acrilamida y/o la Qétacrilvm'"a,
 pero también se pueden emplear anjdas de Ou*OS écidos frte RS

no- y dicarboxllicos etilénicamente insatursdos, tales

como, por ejemplo, crotonenida, itacondjemida, maleindiamida,

fumaradlamida.

o " Como écidos carboxmlioos copolimerizables del
grupo e) son adecuados el dcido acrllico,Ae; écidoAmeta-
crilico, el dcido maldico, el dcido fumdrico, el dcido
itacdnico, asi como sus mezclas, preférentementé ol dei-
do acrilico, metacrilico y maléico.

Los copolimaros'auto-;eticuiables, empléados'
geplin la presente invencién; muestran en comparacidén con
las resinas epoxi conocidas unas propiedades me joradas
con relacidn é,la estabilidad %l amarilleaniento y meante~
nimiento del brillo, en cpmparaoién con los acetales poli-
vinilicos, una mejor’éstabilidad a los disolventes y a los
productos quimicos, asi como en comparacidn con las resi-
nas acrilicas endurecibles con resinas melaminicas unas
propiedades me joradas con réspecto a dureza, e}asticid&d,
estabilidad térmica y a los productos quinmicos. Como difi-
cultad adicional se presenta, al empleér sistemas do dos
componentes, tales como res;nas acrilicas que no polimeri-
zan, esPontaneamente, el tener que . preparay las mezclas ho-
mogéneas necesarias para la obtencidn de pellculao ds pro-
piedades homogeneas. |

~ Los agentes.de revestimiento pulverulentos segun
la presente invencién no son'pegajos05‘ﬁ températura aribi.en~
te ni a temperatura algo més elevada, sino de lidre fluidez
y fdcilmente pulverizables. Los polvos poseen puntos de

reblandecimiento entre 60 y 160°C, preferéntemente entre.
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nientos eldsticos estables al amarilleamiento, y resis-
tenteé a log disolventes.

A los polvos del polimero se lo pueden agregar

pigmentos, plastificantes, agentes igualadores, materia-

les de carga, catalizadores para el endurceimiento, asi
como obros agentes auxillares para los barnices. Ha de-
mostrado ser especialfente ventajoso incorporar los pig-
mentog y los otros aditivos en wn extrudér a temperaturas
elevadas, preferéntemente por debajo de los 1200, sfec-
tudndose & continuacidén la molturacidn a una granulometria
de 20 hasta 120 j, preferéntementeVde 40 - 80 .M. |
Lag partes y los porcentajes mencionados en los

ejemplos son en peso.

Ejeﬁglqg A | ‘

)

Preparacidn de polvo de copolirero I

En un matrdz dotado de agitador, condensador al
reflujo y embudo goteador, se introduce una mezcla de
85,5 partes de metacrilato de metilo, 4,5 partﬁs de acri-
lato de metilo, 9 partes de metoximetilacrilamida, 1 par-
te de d¢ido acrilico y 1,5 partes de terc.dodecilmercapban,
en 135 partes de butilglicol, y se ocalienta a 110-120°¢.
En el plazo de 4 horas, se pgotea una solucidn de activador
de 2 partes de peroctoato de ter —butilo en 15 partes de
butilglicol. Terminada la introduccidn, se aglita ain dv-
rante 4 horas a 110 - 12000 ¥y durante 5 horas a temperatura
ambiente. Il contenldo en materia sdlide es ontonces de
un 40,2 9. Esta solucidn de polimero se introduce con ayuda

de un agitador rdpido en aproximadamente 10 veces su can-
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tidad de agua. La agitacidn se continda durante unos 10 mi-

nutos hasta que el producto sélido ya no sea pegajosd.

© Filtrando en'§acio ge obtiene un producto blanco,
sdlido que aun contiene aproximddamente un 40 % de agua. Se
seca en vacio a tempsraturas inferiores a 50°C. EL punto

de sinterizacidn del polvo do copolimero se encuentra en

~los 128°C, y forma un fundido claro a unos 1600C.

Ejemplo 1 '
100 partes dél polvo de copolimero I se desmenu-
zan préviamente con ayuda de un molino de batidor. en cruz a
un tamafio de grano de 2 mn de didmetro, se homogeniza en un'
nezclador (sistema Qentrifugédor Yy dé tamboreo) con 20 par-
tes de didxido dertitanié y finalmeptélsé_calienta-en un tor-

nillo amasador. Bl tiempo de residencia en el extruder as-
. il . .

" ciende a 40 segundos, la temperatura del cilindro a 900C y

la temperatura de salida del fundido a 1150C. Después de so-

lidificar, se desmenuza préviamente la masa fundida con un

molino de batidor en cruz y después se moltura en un pulve-
riza&or (molino de mecanismos golpeadores). Por‘tamizado.
fraccionado se separan las particulas supaiiores‘a 80 u

e inferiores a 40 pm. Bl polvo resultante tiene buena flui-

) dez. Este se pulveriza d continuacidn electroestdticamente

~con ayuda de la instalacién de pulverizacidn usual ("Stajet"

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

~gativamente mediante la aplicacién de una tensidn de 40 KV.

La presién neumdtioca en la instalacidén pulverizadora ascien-
de a 0,8 atmésferas, Las particulas aplicadas sobre chapas
limpiedas, es decir, decapadas y desengrasadas, se adhieren .
muy bien. pespués de tratar al fuego durante 30 minutos a

180°C se formen peliculas con un espesor de capa de 160 P
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y buen brillo, asi como buena éiﬁséic;dad.'ﬁl curvar las
chapas en 90° no se forman agrietamientos,
Ejemplo 2 T ‘

' 100 parteé de polvo de copolimero I, préviamente
desmenuzado, se mgzolan, en un mezclador, con 10 partes
de un acetobutiratd de celulosa en forma de polvo con un
contenido en acetilo, calculado como dcido acético, de apro-
ximademente un 19 % y un contenido en butirilo, caleulado
como dcido butirico, de aproximademente un 48 %, asf como

20 partes de ftalato de diciclohexilo y 25 partes de did-

xido de titanio. Ta mezcla se funde en un extruder calen-

table, ascendiendo el tiempo de residencia en la zona de
calentamiento a 45 segundos, la temperaturae de salida a
110°C y la temperatura del cilindro a 909C. Después de
solidificar, se desmenuza préviamente la mezcla mediante
un mélino de batidor en cruz y después se moltura en un |
molino de mecanismos golpeadores usual,

Tl polvo que se obtiene por tamizado fraccionado
con una granulometria de 40 - 80 J, tiene buena fluidez
y se pulveriza electroegtdticamente con una in;talacién
pulverizadora usual en el mercado. Sobre chapas limpias

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

©180°C, unas pelfculas de unos 170 M, de espesor que tiene

buena adherencis y buena elasticidad. EL brillo de la‘pe—

licula asciende segin ASTM D 523, con un angulo de refle-
xién de 600, a 80, La medicidn de la elasticidad sepin

Trichsen (DIN 55;156) da en una policula de 70 n de es-
pesor, sobre una chapa de 0,5 mm de espesor, una penstra-
eidn de 9,0 mm. La estabilidad a las inclemencias del

tiempo y al entizado es buena. Después de 1000 horas en
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el "Weatheronmeter" las peliculas no nuestran ni entiza-
miento ni pérdida de brillo. Hasta este momento no se ha
presentado anarilleamiento alguno. \

Preparacién de polvo de copolinmero IT

5. La preparacidn se realiza en la forma indicada
pard el polvo de copolimero I. la mezcla de mondmeros tie-
ne la siguiente composicidn: 43,1 partes de estireno, 32,2
rpartes de acrilato de n-butilo, 6;7 partes de metoximetil-
acrilamida, 5,8 partes de N-hidroximetilacrilamida, 5,0 .
10. partes de dcrilato de etilo, 3,4 partes de acrilamida, 3,8
partes de dcido maléico y 1,5 partes de terc. dodecilmer-
captan, en 85 partes de isopropanol.la solucidn del activa-
dor se compone de 1,7 partes de hidroperéxido-de cumeno
en 15 partes de isopropanol. La solucién de polimero re-
15. sultante tiene un contenido en ﬁateria solida de un 49,9%
y una viscosidad en la oopa' DIN de 6 mm (DIN 53.211) de
60 segundos. ' '
 De esto se obtiene el polvo en la forma antes in-
dicada. Bl punto de sinterizacidn del polvo copolimero as-

wor

20, clende a 909C, y funde oldramente a 120°C.
Ljemplo 3 ‘ _
100 partes del:polvo ds oopoliméro II se desme-
nuzan préviamente con ayuda de un rolino de batidor en
cruz y‘se mezclan con 20 partes de didxido de titanio
25. . en un mezclador y a continuacidn se funden en un extrudor
calentable. ELl tiempo de residencia en la zona de calen-
tamiento asciende a 40 éegundos, la temperatura del c¢i-
.lindro a 90°C y la temperatura de salida a 1120C. Después
se desmenuza préviamente el fundido solidificado con un

30, molino de batidor en cruz y a continuacién se moltura en
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~ un pulverizador, Tanizando fraccionddamente se separan

las particulaé superiores a 80 p e inferiores a 40 p.
El polvo resultante tiene buena fluidez. Se pulve%iza
electrbestdticamente mediante un aparato usual en el
mercado sobre.chapas bien limpias. Despuds de un trata-
miento al fuego de 30 minutos a 180°C se forman peliculas
de buena adhesién con un espesor de capa de 165 Je AL
curvar las peliculas en 900 no se forman agrietamientos
¥y la adhesién en el doblez es buena. La determinacién
de la elasticidad sepgin Erichsen (DIN 53.156) d4, en
peliculas de 70 p, de espesor, sobre chapas de 0,5 mm
de espesor, una pénetracién de 9,0 mm. El brillo de las
peliculag es bueno; segln ASTH D 523, con un dngulo de
reflexidn de 60°, se determina un valor de 75.

Preparacidn de polvo de polimero IIT

la preparacién se efectua en la forma indicada
para el polvo de copolimero I. La quela de mondmeros
tiene la siguiente composicidn: 45 partes de estireno,
27,5 partes de acrilato de n-butilo, 12,0 partes de acri-
lato de metilod, 3,5 partes de acrilamida, lz,ovpartes de
netoximetacri lamida ¥y 1,5 partes de terc. dodecilmercap-
tan, en 45 partes de isopropanol.y 45 partes de butilgli-

‘col. La solucidn de activador se compone de 2,0 partes de

Peroctoato de fer-butilo en 5 partes de isopropanol y 5
partes de butilglicol. La solucidén de polimero resulténte
tiene un cdntenido en materia sdlida de un 49,8 % y una
viscosidad en 1a copa DIN de 6 rm (DIN 53211) de 46 se-
gundos, De esto se prepara el polvo como anteriormente

se ha descrito, La temperatura de sinterizacidn es de

73°C, el polvo forma un fundido claro a 115-1200C.
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«

100 partes en peso de polvo de copolimero TIT se

mezclan bien con 50 partes en peso de didxido de titanio

del tipo Rutilo en un mezclador y despuéé se funde en un
tornillo amasador calentable (extrudor); el tiempo de re-
sidencia en la zona de calentamiento asciende aqui a 30
segundos, la temperatura de salida a 110°C. Bl fundido
formado se desmenuza préviamente en un molino cortador ¥y
en un molino soplante se moltura finamente. Mediante tami-
zado se rebiran lasrparticulas superiores a 80 'P.e infe-
riores a 40 n de didmetro.

El polvo formado se.puede pulverizar bien elec~
troestdticamente con una tensidn de %o kV a una presién
de impulsidn de 0,8 atmésferas, Las particulas se car-

garon negativamente.

Dospués de un tratamiento al fuego durante %0

" minutos a 180° se forman sobre chapas limpiadas, desen-

grasadas, unas peliculas lisas, de alto brillo, con buena
adhesién. -

la elasticidad es buena y depende delvespesor
de la capa, es decir, que disminuye gegiun aumenta el es-
pesor de la pelicula, Se logran, sin aditivos especiales
o manipulaciones, también espesores de pelicula de unos

250 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 pelicula) dé deido maléico o fosfdrico se _
presentd, con iguales condiciones de tratoamiento al fue-~
go una clara mejora de la elasticidad.

NOTA
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Descrita suficiéntemente la naturaleza del invento,
agi como la manera de realizarlo en la prdctica, debe ha-
corge constar que las disposiciones anteriormente indicadas
gon susceptibles de modificaciones de detalle en éuanto no

alteren su prineipio fundamental, También se hace constar

_ que'el invento corresponde a una solicitud de Patente pre-

gsentada en Alemania con fecha y numero sigulentes: 8 de
febrero de 1969, n? P 19 06 297.6; acogiéndose por lo tan-
to @ los beneficios due conceden los Convenios Interna-
cionales en vigor. Siendo lo que congtituye la esencia
del referido invento y por lo que se golicita Patente de
Inveneidn por 20 afios en Espaﬁa.sobre: Procedinicnto de
obtencidn de agontes de revestimiento pulverulentos para el
barnizado electrosstdtico;caracterizdndose por lo siéuientg:

1.~ Procedimiento de obtencidn de agentes de Teves~
timiento pulverulehtos para el barnizado electromtdtico, '
a base de copolimeros auto-reticulables, con un punto de
reblandecimiento entre 60 y 160°C, caracterizado porque
comprende copolimerizar 0 - 65 partes en pesgo de estiieno '
y/o estirenos aiquil— y/o'halo-sustituidos, 10 - 95 par-
tes én peso de uno o varlos (met)acrilatos de alquilo,
0,1 - 25 partes en peso de N~-hidroxinetil(met)acrilamida
y/o sus éteres alquilicos, 0 ~ 10 partes en peso de car-
boxilamidas (, fg-insaturadas con 3-5 dtomos de carbo-
noyo- 16 partes en peso ‘de dcidos mono- o dicarboxi-
licos :( A?-insaturados con 3 - 5 dtomos de carbono,
ascendiendo la cantidad total de mondmeros & copolime-
rizar a 100 partes en peso.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1,

caracterizado porque se afiaden pigmentos, plastificantes,



agentes igualadores, materiales de carga’y cataliza-
dores de endurecimiento.
. 3.~ Procedimiento de obtencidn de agentes de
revestimiento pulverulentos para el barnizado elec-
5, “trostdtico; tal y como queda deserito sustancislmente.

en la presente Memoria,

Esta Menoria consta de catorce hojas eseri-

tas a mdquina por wna sola cara, o

Yadrig - [ FEB.1070
I
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