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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE AGENTES DE
REVESTIMIENTO PULVERULENTOS ENDURECIBLES
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Solioitante: BAYER AKTIENGESELLSCHARPT, entided alemana, residente en

Leverkusen-Bayerwerk, Repiublica Federal Alemana.

La presente invencién se refiere a un procedimien
to para la obtencidn de agentes de revestimiento pulverulen-
tos de polidsteres que contienen grupos carboxilo libres y ég
teres de glicidilo de 4cidos carboxilicos polibdsicose

5 En la publicacidn de solicitud de patente alemana
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DT~0S 1 905 825 se evidencian poliésteres, que se obtienen de
dcidos dicarboxilicos y cantidades en exceso de dioles, como a-
gentes aglutinantes de lacas en polvo. Estos productos se pue-
den reticular a través de los grupos hidroxilo libres con mez-
clas de isocianurato de triglicidilo y anhidrido de dcido poli-
carboxilico. Los mencionados poliésteres estdn seleccionados,
sin embargo, de manera que sus viscosidades relativas se encuen
{tran entre 1,51 y 1,55, por lo que se han de molturar bajo en-
friamiento con diéxido de carbono. Los productos funden por en-
cima de los 18092C y se cochuran por encima de los 2702C.

Por la publicacidn de la solicitud de patente alema-
na 2 015 563 se conoce, ademds, el combinar los poliésteres li-
geramente ramificados, que contienen grupos carboxilo, a base
de 4dcido sucefnico y el butan-l,4-diol con compuestos de diepd
xido y mediante tratamiento térmico de estas masas obtener cuer
pos conformados elastdémeros elasticos como goma. Una interesan-
te posibilidad de aplicacidén consiste en su empleo como polvos
de: sinterizacidén en lecho arremolinado.

Como los poliésteres descritos han de ser cristali-~
nos se les imponen grandes exigencias de pureza a los produc~-
tos. Ademds, estos sistemas se componen en mds de un 90 mol-%
de un elemento estructural formado por dcido suceinico y butan~
-l,4-diol, lo que conduce a que se formen lacados menos duros,
gino mds bien lacados en forma de goma.

Sorprendentemente se ha descublerfto ahora que se pug
den evitar las desventajas descritas y ademds obtener agentes
de revestimiento pulverulentos, endurecibles bajo calor, con
propiedades mejoradas, si los agentes de revestimiento, como re
ticulador, contienen ésteres de poliglicidilo de deidos policar

boxilicos y como agente aglutinante poliésteres conteniendo gru
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pos carboxilo libres de polialcoholes y principalmente 4cidos
policarboxflicos aromdticos. Segin una forma de ejecucién prefe
rente son objeto de la invencidén los revestimientos pulverulen=-
to8 endurecibles entre unos 1309C y unos 2202C, preferentemente
entre unos 1509C y 2209C, conteniendo en caso dado catalizado-
res, ulteriores aditivos usuales y en caso dado agentes de endny
recimiento usuales para compuestos de poliepéxido, compuestos
de mezclas de
a) polidsteres conteniendo grupos carboxilo libres con puntos
de plastificacidn entre unos 40 a 14092C y con Indices de 4-
cido entre unos 20 y unos 150, preferentemente entre unos 50
y unos 100, de polialcoholes y 4cidos dicarboxilicos aromé-
ticos, que en caso dado pueden estar sustituidos hasta un
30 mol-% por 4cidos dicarboxilicos cicloalifdticos y/o ali-
Téticos y
b) ésteres de poliglicidilo de 4cidos policarboxilicos aromdti-
cos y/o cicloalifdticos y/o alifdticos con pesos moleculares
en promedio entre unos 200 y unos 1000.

Los componentes a) y b) deberdn mezclarse en cada ca
so en tales cantidades de manera que por grupos carboxilo equi-
valente se empleen 0,7 a 1,4 equivalentes, preferentemente de
0,8 a 1,0 equivalentes de grupos epéxidoe

Los agentes de revestimiento pulverulentos segin la
presente invencidn se destacan de los anteriormente mencionados
debido a que las mezclas en fusidn homogenizan facilmente a tem
peraturas de unos 80 a unos 1202C en grupos mezcladores adecua-
dos, a continuacidn se pueden molturar sin refrigeracién a la
granulometria deseada, se pueden endurecer ya a temperaturas en
tre unos 1309C y unos 2202C y se pueden cochurar a lacados du~

ros, de buena fluibilidad.
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Los compuestos poliepéxido de bajo peso molecurar a
base de ésteres de poliglicidilo de deidos policarboxflicos se
pueden obtener de dcidos policarboxilicos, preferentemente de
aquellos con 2 a 4 grupos carboxilo y epiclorohidrina o bien de
ecloruros de dcido policarboxflico y glicidol o por epoxidacidn
de los correspondientes ésteres de polialilo a partir de 4cidos
policarboxflicos y alcohol alilico. Ejemplos se encuentran en
Houben~ileyl, Methoden der organischen Chemie (1963) tomo 14/2,
pdg. 547; J. Org. Eng. Data, 11 (3) (1966) pdg. 447; J. Org.
Chem~ 26 (1961) pdg. 268l y en la literatura allf citada.

En detalle sean mencionados:
el &ster bisglicidilo de dcidos dicarboxflicos aromdticos, ali-
féticos, cicloalifdticos, tales como 4cido ftdlico, 4cido isof=-
t4lico, 4cido tereftdlico, deido tetrahidroftdlico, dcido hexa-
hidroftdlico, dcido hexahidrotereftdlico y dcido adipico; el ég
ter de trisglicidilo del 4cido trimelitico y el éster de tetra-
glieidilo del 4eido piromelftico. También se pueden emplear los
correspondientes ésteres de B-metilglicidilo. Wo es necesario
que los ésteres de glicidilo se presenten en forma purisima.

Los poliédsteres que contienen grupos carboxilo 1i-
bres, a emplear segin la presente invencidn en combinacidén con
los ésteres de poliglicidilo, se pueden obtener segin procedi-
mientos en si conocidos, preferentemente de 4cidos policarboxi-
licos aromdticos, tales como dcido ftdlico, decido isoftédlico,
dcido tereftdlico, 4cido benzeno-~l,2,4-tricarboxflico, dcido pi
romelftico, dcido trimetlftico, decido 3,6-dicloroftdlico, dcido
tetracloroftdlico o biemn, siempre que sean obtenibles, sus anhi
dridos, as{ como dioles, tales como etilenglicol, 1,2-propan-~
diol, 1,3%~propandiol, 1l,2~butandiol, 1l,4-butandiol, 2,2-dimetil

propandiol, hexandiol-2,5, hexandiol~l,6, 4,4~dihidroxidiciclo=
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hexilpropano-2,2, ciclohexandiol, dimetilolciclohexano, dieti-

lenglicol y 2,2~bisg~(4~( ~-hidroxietoxi)=fenil)-propanc y polig
les tales como glicerina, hexantriol, pentaeritrita, sorbita,
trimetiloletano, primetilolpropanc y tris-( -hidroxietil)-iso=-
cianurato.

Como 4eidos policarboxilicos se pueden emplear adi-
cionalmente los dcidos policarboxflicos cicloalifdticos y/o a-
efclicos, tales como, por ejemplo, &dcido tetrahidro-, hexahi-
dro-, endometilentetrahidroftdlico, dcido adipico, dcido sucei
nico, dcido maléico, en cantidades hasta un 30U mol=% de todos
los 4cidos policarboxilicos empleados. In cantidades subordina
das se pueden emplear simultaneamente también deidog monocarbg
x{licos, tales como dcido benzoico, dcido terc.butilbenzoico,
deido hexahidrobenzoico y dcidos monocarboxilicos alifdticos
saturados.

Los poliédsteres se obtienen en forma en si conocida
por esterigzacidn, en caso dado en presencia de catalizadores
usuales, obteniéndose mediante seleccidn adecuada de la rela-
cién COOH/OH unos productos finales cuyo indice de 4cido se en
cuentra entre unos 20 y 150, preferentemente entre unos 50 y
unos lu0. #istos polidsveres preferentes ya no tienen grupos hi
droxilo libres. Un la aplicacién practica se pueden emplear gin
enbargo composiciones que varien de lo indicado, con indices hjj
droxilo entre 0 y 30 aproximadamente.

Los polidsteres se pueden emplear también en forma
de poligemidsteres. Estos dltimos se obtienen preparando de los
polialcoholes mencionados y dcidos policarboxilicos, que en su
mayor parte se componen de dcidos policarboxilicos arométicos,

unos poliésteres con indices hidroxilo entre unos 50 y 150 y ha

ciendo reaccionar estos con anhidridos de decido dicarboxilico
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aromdticos y/o0 cicloalifdticos empleando tales cantidades de mg
nera que se obtengan polisemiésteres con Indices de 4cido que
se encuentran entre unos 20 y 150, preferentemente enire unos
50 y 100.

Los puntos de plastificacién de las mezclas de po-
liésteres, que contienen grupos carboxilo libres y ésteres de
poliglicidilo, se encuentran de manera que se puedan elaborar a
temperaturas entre unos 802C y unos 1202C con los aditivos necg
sarios para la obtencidn de los revestimientos segin la presen-—
te invencidn. Los puntos de plastificacidén se encuentran por o-
tra parte de manera que los agentes de revestimiento segin la
presente invencidén se puedan molturar a polvos no aglutinantes,
de libre fluidez con un tamafio de particula de unos 20 a unos
120 ol Practicamente esto significa que los poliésteres que con
tienen grupos carboxilo libres a emplear posean puntos de plas~-
tificacién entre unos 402C y unos 1409C determinado mediante
termoandlisis diferencial.

Lacados especialmente buenos se obtienen si como re-
ticulador se emplea éster de bisglicidilo del dcido hexahidrof-
t41lico y/o dcido ftdlico y/o 4cido isoftdlico y/o dcido tereftd
lico y como aglutinantes los polisemidsteres conteniendo grupos
carboxile libres antes mencionados.

Los agentes de revestimiento segin la presente inven
cidn se pueden obtener en grupos mezcladores adecuados, por e-
jemplo, en calderas de agitacidn o siniines mezcladores (extro-
gionadoras). También se pueden agregar los aditivos usuales ta-
les como pigmentos, agentes de fluidez, materiales de carga y
catalizadores, tales como aminas terciarias y sus sales, tales

como bencildimetilamina, sales metdlicas de de¢idos orgdnicos,

tales como octoato de estalio § salicilato de bismuto, 6 también
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imidazoles.

Los productos de la presente invencidén se pueden ela
Borar a polvos que en la forma usual, especialmente segin el
procedimiento de pulverizacidén de polvos electroestdticos (pro-
cedimiento EPS) se pueden aplicar sobre bases.

Las pelfculas de laca endurecen por calentamiento a
temperaturas superiores a 1309C, preferentemente entre unosg 150
y 2002C, rapidamente a revestimientos duros y lisos.

Las partes mencionadas a continuacidén son partes en
DPESO.

Ejemplo

1800 partes de un polidster de 68,43 partes de bisoxetilbisfe-
nil A, 4,17 partes de glicerina y %8,8% partes de dcido tereftd
lico (Indice de dcidos 10; Indice COH: 48; punto de plstifica-
cidn: unos T702C (DTA); viscosidad: 155 seg (al 50% en xileno/n-
~butanol 9:1 segmin DIN 53 211) que se obtuve segin procedimien-
tos conocidos, se funden a 150 a 160¢C y en porciones se hace
reaccionar con 194 partes de anhidrido de 4cido tetrahidrofté-
lico. Después de alcanzar un Ifndice de dcido de unos 53 se va-
cia y se enfria.

Caracteristicas: Indice de dcido: 52 - 53%; viscosi-
dad: 328 seg (al 509 en dimetilformamina segén DIN 53 211); pun
to de plastificacidn: 69 a 719C,

idn 4 a_laca
100 partes del polisemiéster antes mencionado y 15 partes del
éster de bisglicidilo del 4cido hexahidroftdlico se homogeni-
zan en una extrusionadora a 100 a 1202C. Despues de enfriar se
desmenuza la pieza extrusionada. 100 partes de este material
gse mezclan intimamente en un molino de bolas con 67 partes de

vigmento de didxido de titanio, 1 parte de un agente de fluidi
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bilidad a base de celulosa (producto de la firma Borchers) Yy

0,5 partes de dimetilbencilamina y a continuacidén se excluye a
100 a 1202C. ELl tocho obtenido se moltura en un molino de espi
gas a una granulometria inferior a 100 /u y con 60 XV se apli~
ca gobre el sustrato mediante una instalacidn de pulverizacidn
electroestdtica. Después de cochurar (20 minutos a 220°C) se

obtienen lacados duros, brillantes, de fluidez lisa. También a
las temperaturas de cochuracidén de 220°C se destacan los laca-

dos por un tono de blanco muy bueno.

Descritva suficientemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de realizarse en la prdctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus-
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su
principio fundamental. También se hace constar que el invento
corresponde & la solicitud de patente presentada en la Repdbli
ca Federal Alemana con el N? y fecha: P 22 32 084.9 de 30 de
junio de 1972, acogiéndose por lo tanto a los beneficios que
conceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que
constituye la esencla del referido invento por lo que se soli-
cita Patente de Invencidn por 20 afios en Bspafia, sobre: PROCE-
DIMIENTO PARA LA OBTENCION DE AGENTES DE REVESTIMIEHTO PULVERU
LENTOS ENDURECIBLES; caracterizdndose por lo siguiente:

l.~ Procedimiento para la obtencidén de agentes de reveg
timiento pulverulentos endurecibles caracterizado porque se
mezclan:
a) poliésteres conteniendo grupos carboxilo libres con puntos
de plastificacidn entre unos 40 a 140°C y con indices de dcido
entre unos 20 y unos 150 de polialcoholes y dcidos policarboxi

licos principalmente aromdticos y
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b) dsteres de poliglicidilo de dcidos policarboxilicos arom&%&a

cos y/o cicloalifdticos y/o alifdticos con pesos moleculares en
promedio entre unos 200 y unos 1000.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1, caracterizg
Ye do porque los poliésteres que contienen grupos carboxilo libre
son polisemiésteres conteniendo grupos carboxilo libres de anhi
dridos de dcidos dlcarboxilicos aromdticos y/o cicloaliffticos
y poliésteres conteniendo grupos hidroxilo de gcidos dicarboxi-
licos y polialcoholes y porque los ésteres poliglicidilo son ég
10. teres de bisglicidilo del dcido hexahidroftdlico y/o dcido ftd-
lico y/o isoftdlico y/o decido tereftdlico.

3¢= Procedimiento segin la reivindicacién 2, caracteriza
do porque los polisemiésteres conteniendo grupos carboxilo li-
bres se obtienen de polidsteres que contienen anhidridos de dei
15, do dicarboxilico y grupos hidroxilo de polialcoholes y un 70 a
100 mol-% de deidos dicarboxilicos aromdticos y 30 a 0 mol-%
de 4cidos dicarboxilicos cicloalifdticos y/o alifdticos, y por-
que los polisemidsteres que contienen grupos carboxilo poseen
indices de 4cidb entre unos 50 y umos 100 e Indices de hidroxi-
20, lo entre 0 y 30.

4.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 2 y 35, ca-
racterizado porque los polisemiésteres conteniendo grupos car-
boxilo libres son aquellos del dcido tetrahidroftdlico.

5.= Procedimiento para la obtencién de agentes de reves
25, timiento pulverulentos endurecibles, tal y como queda sustan-
clalmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 9 hojas escritas a mdquina

por una sola cara.

Madrid,~ 5 pin 1072

0 BAYER A TEENQESELLSCHAFTo e
SN NS P'(UDH
o i Flimado: L. Govia Forokudug
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