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NMEMORIA DESCRIPTIVA

Este invencién se refiere o la preparacién y uso
de recubrimientos en polvo y,.particularmente, de componen~

tes poliméricos para los mismog. = = = = = = = = = = - - ~ =

Los sistemas convencionales para recubrir substra
tos tales como metales, vidrio y madera, utilizen en gene-
ral polimeros que se disuelven o dispersan en lfquidos. Los
sistemas formulados con dimolventes o dispersantes voldtiles
tienen un cierto nimero de desventajas, incluyendo problemas
de contaminacidn del aire por los vapores de disolvente, de
mayor coste por el uso de disolvente como vehfculo, de necg
sidad de una adecuada venfilacién, de peligros potenéiales
de fuego, de toxicidad, de control de la viscosidad que re-
quiere el uso de un bajo contenido de s6lidos y de necesidad
de utiligzar recubrimientos repetidos para obtener un adecuz
do espesor de pelicu%a. Adem4s, muchos polimeros con las de
geables propiedades de recubrimiento, tales como los nylons,
poliolefinas, poliéteres clorados y fluocarbonados} no se
han gplicado con éxito a partir de sistemas con disolventes

debido a incompatibilidades o a insolubilidads = = = = = = =

Los sistemas de recubrimiento en polvo han demos-

trado superar o minimizar estos problemas. En general, el re
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cubrimiento en polvo puede definirse como un proceso para
depositar un polvo substancialmente exento de disolvente,
capaz de ser fundido o curado para formar un recubrimiento
coherente, protector y duradero, sobre cualquier substrato,
particularmente substratos conductores. Los recubrimien?os
nen una diferencia de carga electrostética respecto aivbdl-
vo, tienen la ventaja de proporcionar una excelente unifor-
midad de recﬁbrimientos incluso sobre los bordes y las es-
quinas, sin marcaciones debidas a arrugado, formacién de ru
gogldades o a escurrido. Sin embargo, es frecuentemente di-
f{cil lograr buenas caracterfsticas de fluencia en fusién
con muchos polfmeros. Para ser adecuado para la aplicacién
en el recubrimiento con polvo, el punto de fusién del polf-
mero debe ser lo suficientemente aito para proporcionér pol
vos a temperatura ambiente pero lo suficientemente bajo pa-
re fundirse y fluir con temperaturas de curado razonables.
Ademés, los sistemas poliméricos termoendurecibles deben fun
dirse y fluir antes de que se inicie la reticulacién, dé mo

do que se obtenga un acabado liso y uniforme. — = = -~ - - =

Segin la invencidén pueden proveerse composiciones
de recubrimiento en polvo que curan eficazmente en presen-
cia de pigmentos y que tienen un equilibrio deseado de carac

terfsticas de circulacién en fugién y de curacién. - - - -

Segin la invencién se provee un procedimiento para
la preparacién de un material polimérico parcislmente neutra

lizado que contiene funcionalidad hidroxilo y funcionalided
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4cido, ¥til en la preparacién de composiciones de recubri-
miento en polvo, comprendiendo dicho material un polfmero

o una mezcla de polimeros de los siguientes mondmeros: - -

1) De 1 a 30% en peso (de los mondmeros totales
sometidos a polimerizacién), preferentemente de 5 a 10% en
peso, de uno o més (02-08)—hidroxialquilésteres de 4cido
acrflico y/o 4cido metacrflico; - = = =~ === == - == :

' 2) De 1 a 30% en peso (de los monémeros totales
sometidos a polimerizacidén), preferentemente del 4 al 6% en
peso, de uno o mis 4cidos carboxflicos alfa,beta-monoetilé

nicemente insaturados; y = - = = = = = = « = = = = = = =

3) de 55 a 98% en peso (de los monémeros totales
sometidos a polimerizacién), preferentemente del 84 al 91%
en peso, de uno o més (C1-C18)-alquilésteres de écido acri-
lico y/o 4cido metacrflico o una mezcla de los mismos con
hasta 60% en peso, de lé mezcla, de otrormonémero alfa,beta~-

-~etilénicemente insaturado copolimerizables = - - - = - =

Los materisles poliméricos que tienen la composi-
cién deseada pueden obtenerse por polimerizacién &é mondme-
ros separados, parcial o totalmente mezclados, que tengan
individuslmente funcionalidad hidroxile' o 4cido o que ten—
gan smbas funcionalidades hidroxilo y 4cido. El material po
limérico final puede comprender asf un solo polimero de to-
das las categorias de mondmerc o una mezcla de polimeros,

cada uno de los cuales contiene unidades procedentes de uno

v



o més de los monémeros, sieﬁpre que en el material poliméri
co total se hallen presentes, como se ha especificado, uni-
dades de todos los monémeros. Cualquier monémero puede satig
facer més de una de las categorfas de mondmeros; por ejem-

5 plo, la funcionalidad hidroxilo y dcido pueden incorporarse

en el polfmero a pertir de un solo monémeros = = - = = = = =

Tos materiales poliméricos preparados y utilizados
segin la invencién tendrén en genersl un peso molecular me-
dio en peso de unos 5.000 a unos 16.000 y, prefefentemente,

10+ de unog 10.000 a unos 12.000, segin se determina por croma=-

tografia de permeacién en gel:, = = = = = = = = = = =« = = =

Para producir las composiciones de recubrimiento
en polvo segin la presente invencidn, estos materiales poli
méricos pueden hacerse reaccionar con una base fuerte, de mo

15, do que unoe 7 a unos 95% y, preferentemente, de unos 30 a unos
704 de los grupos &cido carboxflico estén neutralizados en
grupos carboxilato. Para lograr esta conversién, los materia
les poliméricos pueden ser parcialmente neutralizados a un
pH de 5 a 10 y, preferentemente, de 7,5 a 9,0 y luego conver

20, tirse en forma de polvo. Asi, en lae composiciones de recu-
brimiento en polvo en sf, los polimeros contendrdn tanto gru
pos 4cido carboxflico como grupos carboxilgto neutralizado.
Cugndo se hallan en forma no neutralizada, los polimeros én
polvo no se curarédn eficazmente en presencié de pigmentos,

25. tales como diéxido de titanio, ni cuando se utilice acero co

mo subastrato del recubrimient0¢ --------------
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Entre los (C4-C4g)-alquilésteres de 4cido acrili-
co y 4cido metacrilico que;pueden utilizarse para preparar
los materiales poliméricos éegﬁn la invencién se hallan el
acrilato de metilo, acrilato de etilo, acrilato de propilo,
acrilafo de isopropilo; acrilato de butilo, acrilato de iso
butile, acrilato de sec-butilo, acrilato de n-amilo, acrila
to de isoamilo, acrilate de hexilo, acrilato de 2-etiihexi— _
lo, acrilato de octilo, acrilato de 3,5,5-trimetilhexilo,
acrilato de decilo, =crilato de dodecilo, acrilato de hexa-
decilo, acrilato de octadecilo, acrilato de octadecenilo,
metacrilato de n-amino, metacrilato de sec~amilo, metacrila
to de hexilo, metacrilato de 2-etilbutilo, metacrilato de
octilo, metacrilato'de 3,545~trimetilhexilo, metacrilato de
decilo, metacrilato de dodecilo, metacrilato de hexadecilo,

‘metacrilato de octadecilo, acrilato o metacrilato de butoxi

etilo u otros acrilatos o metacrilatos alcoxielflicos, me-
tacrilato de metilo, metacrilato de etilo, metacrilato de
propilo, metacrilato de isopropilo, metserilato de butilo,
metacrilato de sec-butilo y metacrilato de t-butilo, meta-
erilato de t-smilo, acrilato de t-butilo o t-amilo, acrilato
o metacrilato de ciclohexilo y sinilares. Pueden también uti
lizarse mezclas de'estog ésferes.,Los ésteres preferidos de
dcido acrflico y de 4cido métacriliéO'son los (G1-C4)-alqu£L
ésteres de 4cido acrilico y metacrilico. Hasta unos 60% en
peso del éster pueden substituirse pot'otros monémeros alfa, b
ta-etilénicamente insaturados, tales como estireno, etileno,
butadieno, cloruro de vinilo, (.clorurd de vinilideno, aceta

to de vinilo, acfilonitrilo, metacrilonitrilo, acrilamida,
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metacrilamida y similares. Sin embargo, preferentemente no

ge usa este otro monfmero. = = = = = = = = = = - = - - = =

Entre los (Cz-cg)—hidroxialquilésteres de 4cido i
acr{lico y de dcido metacrflico que pueden utilizarse para
preparar los materiales poliméricos segin la invencién se
hallan tanto los monohidroxialquilésteres como los polihi-
droxislquilésteres, incluyendo acrilato y metacrilato de 2-
-hidroxietilo, acrilato y metacrilato de 2-hidroxipropilo,
acrilato y metacrilato de 3-hidroxipropilo, acrilato y meta
erilato de 2~hidroxibutilo, acrilato y metacrilato de 3-hi-
droxibutilo, acrilato y metacrilato de 4~hidroxibutilo, acri
lato y metacrilato de 5-hidroxiamilo, acrilato y metacrila-
to de 6-hidroxihexilo, acrilato y metacrilato de 8—hid;oxi-
octilo, acrilato y metacrilato de 2,3-dihidroxipropilo, acri
lato y metacrilato de 2,3 ﬂihidroxibutilo y similares. Se
pueden también utilizar mezclas de estos hidroxialquiléste-
res. Los hidroxislquilésteres preferidos son el metacrilato

de 2-hidroxietilo y el metacrilato de 2-hidroxipropilo. - -

_ Entre los dcidos carboxflicos alfa,beta-monoetilé
nicsmente insaturados que pueden utilizarse paras preparar
los materiales poliméricos segin la invencidn se hallan el
&cido agrﬂicd, dcido metacrﬂico,'éeido élfa—cloroacrilico,
dcido itecénico, 4cido croténico, dcido aconftico, écido mg
leico, 4eido fumdrico y similares. Pueden también utilizarse
semifcidos-&steres de los 4cidos dicarbox{licos, tales como
biitaconato de metilo, biitaconato de butilo, bimalgato de
etilo y similares. Pueden también utilizarse mezclas de estos
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Lcidos. Los fdcidos preferidos son el 4cido acri]:ico v ei

fcido metacrflico. Si bien un exceso de cualquiera del hi-
. AN

droxialquiléster o del fcido puede utilizarse en los mate-

‘riales poliméricos segin la invencién, se prefiere en geng

" ral utilizsr aproximadamente cantidades equimolares de es-

tos dos componentes, = — - - - e e - - - - - - -

TL.os materiales poliméricos utilizados en la prepa
racién de 1as_ composiciones de. recubrimiento en polvo segﬁn
12 invencién pueden prepararse por medio de una gran varie~
dad de procesos convencionales de polimerizacién por adicidn,
incluyendo polimerizacién en masa, en disolucidn, en emul-
gién, en suspensién o en ‘dispersién no acuosa. Se prefieren
1e polimerizacién en emulsibén y en disolucién. Pueden em-
plearse tanto sistemas de polimerizacién por radicales li-
bres como redox, utilizando catalizadores_ convenc’ional;es de
radicaﬁ.es libres o redox ¥y aéen‘bes convenciones de t:ia:isfe-
rencia de cadens. La temperatura a la que se realiza la reac
eidn ;de' polimerizacién variai’é segin las variables de reac
cién taleé ‘como mondmeros, tipo de polimerizacién, cataliza
dor y disolventes, pero en general serd del orden de unos

50 a unos 1402C. - - - ;'".‘ e e o o e - -

Fara preparar las ‘composiciones de recubrimiento

en polvo, los materiales poliméricos pueden neutralizarse

parcialmente, aislarse y disponerse en polvo. ‘Puede utili.
zarse ung gran variedad de bases inorgénicas y orgénicas
como catalizadores zlcalinos en la curacién.o curado de las

composiciones de recubrimiento segin la invencién. Como se



ha mencionado anteriormente, estos agentes fomentan el cura
do por determinar la parcial neutralizacidn de los grupos
4cido carboxflico de los materiales poliméricos. Las bases
mmwmﬂﬁﬂstwmhmﬁﬂasﬁnmhﬁﬁﬂ@pﬂ&
5 sico, hidréxido aménico, hidréxido bérico, trietilamina, di -
metilaminoetanol y 2,4,6~tris(dimetilaminometil)fenocl. Los
polimeros parcialmente neutralizados pueden pulveriza?ée
por cualquier téenica conveniente,ltal como coagulacién, pre
cipitacién, secado por congelacién, secado por atomizacién,

10, molturacién y similaress =« « - == - = o = == o= o= ==

Las composiciones de recubrimiento en polvo segin
la invencién, que comprenden un polimero parcialmente neu-
trelizado y en polvo y, opcionalmente, pigmentos, cargas,
antioxidantes, plastificantes, mejoradores de la fluencia

13. en fupién, estabilizantes u otros aditivos comunes, pueden
aplicarse =a una gran variedad de substratos por cualquier
t8cnica convencional, tal como recubrimiento por lecho flui
dizado, fécubrimiento‘por lecho fluidizado cargado electrog
$4ticamente o recubrimiento por atomizacién o nebulfizécién

20. electrostiticas. Los principales métodos comercisles de re-
cubrimiento con polvos son el recubrimiento en lecho fluidi
zado, el recubrimiento en lecho fluidizado cargado elecirog
t&ticamente y el recubrimiento por atomizacién o nebuliza~
cién electrostdticas. El recubrimiento por lecho fluidigado

25, se realiza usualmente sumergiendo un dbjeto precalentado en

un lecho de materiales de recubrimjento secos y finamente

divididos, a lo que sigue en general un postcalentamiento pa
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ra proporcionar un recubrimiehto uniforme. Pueden obtenerse.
por este método recubrimientos de 5 a 50 milé‘simas de pulga
da (aprox., 0,127 a 1,27 mm). El recubrimiento por el lecho
fluidizado, atomizacidén y nebulizacién electrostdticos im-
plica normaelmente el impartir una carga a las particulas, a
lo -que sigue la exposicién del substrato, usualmente conec-
tadg a masa, a esta niebla, pulxmrizabién o nube de resina
de recubrimiento en polvo. Alternativamente, el objeto a
recubrir puede cargarse antes de la etapa de recubrimiento.
Usualmente, las partfculas se proveen de una carga negativa,

aunque algunos materisles son més dtiles con carga positiva.

Tas composiciones de recubrimiento en polvo pueden
prepararse por mezclado en seco, mezclado en fusién, mezcla
do en disolucién u otras técnicas convencionales de modo que
se forme un polvo de libre fluencia, resistente a la sinte-
rizacién y a la aglomeracién a las temperaturas de fusién y
de curado. Entre los substratos gue se pueden recubrir con
éxito se hallan los meteles, incluyendo el écero, el vidrio,
1ls madera conductora, los textiles, el papel y los plésti-
cos: Lag composiciones de recubrimiento en polvo pueden apli
carse directamente a le superficie del mismo substrato o sg
bre una capa de imprimacién que se haya aplicado previamen-—
te para mejorar la adhesién del reéubrimientd. El substrato
recubierto puecie entonces tratarse a una temperatura de unos
125 a unos 2258C y, preferentementey unos 150 a unos 1802C
para fundir y curar el recubrimiente, En general, la etapa

de fusién y de curado precisa de unos 15 a unos 60 minutos. -

—-— . -~ L T L P T R e
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Le invencidn se describird mds particularmente en
los siguientes ejemplos que se dan con el Ynico fin de ilus:
trarla y en los que todas las temperaturas son en grados
t

Centfgrados y los porcentajes son en peso, & menos que se in

digue lo contrarios, - - - - = - - - ——— = = === '

Ejemplo I

Se afladen 900 g de acrilato de etilo, 850 g de me
tacrilato de metilo, 159,6 g de metacrilato de hidroxietilo
(94%),-100 g de dcido metacrilico y 60'g de bromotricloromg
tano a 17 g de sulfato de laurilsodio disueltos en 866 g de
ague desionizads y la mezcla se emulsiona (mezcla A). Se di
suelven 3 g de sulfato de laurilsodio y 3,7 g de carbonato
gédico anhidro en 1010 g de agua desionizada, en un matrag
de cuatrb cuellos, de 5000 ml, con condensador de réflujo,
term&métro y accesorios para la agitacién y la purga con ni
trégeno. El matraz se purgas con nitrégeno durante 15 miﬁutos
y se calienta a 769C. Se disuelven 10 g de persulfato sédico
en 50 g de agua desionizada y se afiaden al matraz a lo que
siguen 125 g de mezcla A« La_polimerizacidn empieza y la ¥em
peratura se lleva a 81-822C y se mantiene durante el resto
de la polimerizacién. Al cabo ae 10 minutos de la adicién de
1a mezela A, se empieza la adicién grédual del resto de la
mezela A con un caudal que requiere 110 minutos para la adi-
cién completa. Después de 30 minutos de que la gdicién de la
mezela A esf& acabada, la temperatura se baja a 602C y se
afiaden 0,50 g de hidroperéxido de t-butilo al 70% en 20 ml
de agus desionizada y 0440 g de sulfoxilato de formaldehfdo
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sfdico (Formopon) en 20 ml de sgua desionizada. Después de

10 minutos, el producto se enfrfa a 259C y se filtra a tra-
vés de una tels en cuatro pliegues para dar un producto que

tiene un pH de 1,55 y un contenido total de sélidos de 51%

Se diluyen 2500 g del anterior polfmero de emul-
sifn con 500 g de agua desionizada. Fl1 pH inicial es 1,55.
Se afiaden lentamente y con buéna agitacidén 40 g de una diso
lucibn al 5% de carbonato sédico para dar un pH de ~4,3, a
1o que siguen 575 g de una disoluci.én de hidréxido sédico
al 2,5% y 35 g de agua desionizada hasta un pH final de 7,9
y un contenido total de sflidos de 35%. Esta emu.lsidﬁ se se
ca por atomizacidn o por congelacidén para proporcj.onar un
pol#o que funde y que fluye formande una pelicula continua

a 1752C con una dureze tipica Tukon de 11,9 KHN y una rela-

cién lineal de hinchemiento en dimetilformemida de 1,54. -

‘Ejemplo fI

a) Secado por Atomizacién

La emulsién del Ejemplo I se diluye a un contenido
total de sélidos de unos 354, se filtra y se seca por atomi
zacidn con una temperatura media de entrada de 115-1259C y

una. tempera-tur'a de salida de 502C. Si se desea, pueden mez-

‘clarse con la emulsién, antes del secado por pulverizacién,

30 partes de diéxido de titanio por cada 70 partes de polime

ro para proporcionar un recubrimientc en polvb bigmentado; -

A
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b) Secado por Congelacién

Se colocan 100 g del polfmero en emulsién del
Ejemplo I, con o sin diéxido de titanio, en un matraz de
foﬁdo redondo y de 300 ml y se congelan en una mezcla conge
ladora de acetona-hielo seco con una rotacién constante del
matraz para recubrir uniformemente la pared interior del ma
trag. ¥l matraz se conecta a una bomba adecuada de vacio y
o un sistems de trampa para mantener unas presién de 2 mm de
mercurio o menos dursnte un perfodo de 24 horas. Acabada la
eliminacidn del disolvente, permanece en el matraz un polvo

adecuado para aplicaciones de recubrimiento en polvo. - « -

Ejemplo IIT . -

Se afiaden 300 g de acrilato de butilo, 5,75 g de
metacrilato de metilo, 79,8 g de metacrilato de hidroxieti-
10 (94%), 50 g de 4cido metacrflico y 30 g de bromotricloro
metano a 8,5 g de sulfato de laurilsodio disuelto en 433 g
de agua desionizada y la mezcla se emulsiona (mezcla B). Se
disuelve 1,5 g de sulfate de laurilsodio en 460 g de agua
desionizada en un matraz de cuatre cuellos y 3000 ml provig
to de un condensador de reflujo, termémetro ¥y acceéorios,pg
ra la sgitacién y el purgado con nitrégeno. EL matraz se pur
ga con nitrégeno durante 15 minutos y se calienta a 762C. Se
disuelven 5 g de persulfato sédico en 50 g de agua desionizg
da y se afiaden al matraz a 10 que sigue la adicién de 62,5 g
de mezcla B. La polimerizacién se inicia y la temperaturs

se lleva a 81-822C y se mantiene durante el resto de la poli
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merizacién. Despufs de 10 minutos desde la adicién inicial

de mezcla B, se inicia la adicién gradual del resto de mez
cla B ‘a. un caudal que requiere 110 minutos para la adicién
completa. Después de 30 minutos de acabada la adicién de la
mezcla B, la temperatura se baja a 60°C y se afladen 0,29 g
de hidroperéxido de t-butilo al 70% en 20 g de sgua desioni
zada y 0,20 g de sulfoxilato de fofmaldehido gédico (Fprmopoﬁ
en 20 ml de agua desionizada. Después de 10 minutos, el pro
ducto se enfrfa a 259C y se filtra a través de una tela en
cuatro pliegues para dar un producto que tiene un pH de

1,0 y un contenido total de s6lidos de 51% en peso. = = — =

La emulsién ss neutraliza por los procesos del
Ejemplo I a un pH de 3,0 y se seca por atomizacién o se seca
por congelacién para proporcionar un polvo que funde y que
circﬁla,formando uns pelfcula a 1752C con una dureza tipica
Tukon de 13,2 KHN y una relacién de hinchamiento en dimetil

formamida de 1,9¢ = = = = += = = = = B R il
Ejemplo IV

Se cargan 900 g de cloruroc de metileno en un reac
tor de dos litros, parcialmente evaéuédo, capaz-Qg resistir
por lo menos iOO psig (apr§X¢, 7,0-kg/9m2)'y provisto de ac
cegorios pafa 1la agifacién, el celentamiento, la refrigera-
cidn y la medida de temperatufag‘ El reactor se hermetiza y
se calienta a 1052C en que la presidén es de unas 85 psig

(aprox., 5,9 kg/cm2), Se prepara una mezcla monomérica de

192,5 g de acrilato de butilo, 420 g de metacrilato de metilo,
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56 g de metacrilato de 2-hidroxietilo (94#),. 35 g de 4cido
metacrilico y 32,2 g de peroctoato de t-butilo y se affade
graduslmente el reactor en un perfodo de 80 minutos. La pre
gién en este punto es de unas 92 psig (aprox., 6,4 kg/cmz).
Acsbada la adicién de la mezcla monomérica, la reaccidn se
mantiene durante 30 minutos a 1052C y entonces se affaden 1,4
g de peroctoato de t-butilo en 130 g de cloruro de metileno
en un perfodo de 10 minutos. La reaccién se mantiene enton-
ces durante 30 minutos a 1052C y se enfria a 259C. La pre-
gidn, uwnas 14 psig (aprox., 0,98 kg/cmz), se slivia y el pro
ducto se saca del reactor y se filtfa para dar un producto
que tiene un contenido total de sélidos del 40%, una visco-

gidad de 260 cps y una conversién del 96%. = = = = = = = =

Entonces se neutraliza el producto para adicién a
1000 g del producto (40% de sélidos poliméricos) con agita-
cién de una disolucién al 10% en peso de hidréxido potdeico

para dar wn pH de wnos 7,5 a unos 10,5 para el producto. - -

Ejemplo V

-----

de acrila%o de butilo, 625 g de metacrilato de metilo, 80 g
de metacrilato de 2-hidroxietilo (94%), 50 g de Acido meta-

erflico y 15 g de catalizador de peréxido de bengoilo. En un
matraz de cuatro cuellos y 3000 ml, provisto de un condensa
ddr de reflujo, termémetro y accesorios para el calentamien-
to y la agitacién se combinan 255 g de acetato de n-butilo

y 876 g de tolueno y se calientan a la temperatura de reflu
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jo (114eC) con agitacién moderada. La mezcla monomérica

se afiade gradualmente al disoclvente en reflujo dgl ﬁatraz

durante un perfodo de 110 minutos. Degpués de la adicién

de monémeros, la temperatura se mantiene a reflujo durante
5, 30 minutos. Al acabar este perfodo, se afiade una disoluciénu

de 2 g de perdxido,de benzoilo en 100 g de tolueno durante

un perfodo de 30 minutos. Entonces la reaccién se mantiene

de nuevo a reflujo durante 30 minutos, a lo que sigue el en

friado a temperatura ambiente. EL producto tiene un conte
10. © nido total de sélidos del 44,2% y una viscosidsd de 1980

cps. Entonces el producto se neutraliza como en el Ejemplo

IY. - e em e e wm o owm oA e o e e e o e e e o = o e =
Ejemplo VI
Se prepara una mezcla monomérica combinando 275 g
15, de acrilato de butilo, 600 g de metacrilato de metilo, 80 g

de metacrilato de beta-hidroxietilc (94%) y 50 g de écido
metacri{lico. A esta mezcla se le afiaden 30 g de peréxido de
benzoilo y 10 g-de dodecilmerceptano. En un matraz de cua-
tro cueilds ¥ 3000 ml, provisto de un condensador de reflu
20. jd, termémetro y accesorios para el délentamiento y'la agi
tacién, se combinasn 296 g de acetato de n-butilo v 957 g
de tolueno y se calientan a temperatura de reflujo (1142C)
con agitacién moderada. La mezclarmonomérica se afiade gra~
dualmente al disolvente en reflujo del matraz durante un
25, lperiodo de 110 minutos. Después de la adicidén de los moﬁémg

fOS, la temperatura se mantiene a reflujo durante 30 minutos.
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Al acabarse este perfodo, se afiade una disolug}dn de 2 g
de perdxido de benzoilo en 175 g de tolueno durante un pe-
riodo de 30 minutos. Entonces la reaccién se mantiene a rg
flujo durante 30 minutos a lo que sigue el enfriamiento a
5, temperatura ambiente, El producto tiene un contenido total
de sélides de 40,0% y una viscosidad de 230 cps. Entonces

el producto se neutraliza como en el Ejemplo IVe - = = = =

Ejemplo VII

Este ejemplo ilustra un proceso tipico para ais-
10, lar polfmeros en disolucién segin la invencién por técenicas

de secado por congelacifn, = = = = = = - = = = = = = =~ = -

Un matraz de fondo redondo y 2000 ml se carga con
150 g de una disolucién polimérica al 40% de s6lidos\para
el secado por éongelacién. La disolucién polimérica.se eva
15. pora & Peso Qonstante en un evaporador rotativo, empleando
vepor de agua que calienta el matraz y un vacfo de 20 pulga-
das (aprox., 510 mm) de mercurio o'menos. El residuo se di-
suelve en benceno y se repite el proceso de evaporacién. El
residuo se vuelve a disolver en benceno hasta un contenido
20. de sélidos en digolucién del 10%. La disolucién se congela
sobre las parsdes del matraz haciendo girar el matiaz conrun
dngulo de 45 grados en un bafio de hielo seco-acetona. El ma
traz con su contenido cbngelado se fija mediante disposicio
nes adecuadas de trampa de 1fquido a una bomba de vacfo ca-
25. paz de mantener por lo menos 2 cm de mercurio. El polfmero

se aisla como =6lido ligero despuée de 24 horas bajo vacio.
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El sélido se convierte en polvo y se tamiza para proporcio

nar un polvo de malla 150 o inferior. = - = - - = -——— - -

Ejemplo VIII

Este ejemplo indica las propiedades tipicas de
los polimeros preparados segin la invencién cuando se apli-

can como recubrimiento en polvo., = = = = = = = = - = « - ~

A los polfmeros de los Ejemplos IV, V ¥ VI se les
afiade 1% de un mejorador de la fluencia en fusién, tal como
Modaflow, y los polfmeros se neutralizan con hidréxido po-
tdsico o 2,4,6-tris(dimetilaminometil)fenol y se secan por

_congelacién s partir de benceno segin se describe en el Ejem

Plo VIT. == = = = = = = = S S

El polvo secado por congelacién se aplica a pane-~
les de ensayo, de acero, conectados a masa, con un sistema
de pulverizacién electrostética GEMA modelo T1 (Interrad
Corporation, Greenwich, Connecticut) e una tensién de salida

nominal de 50 XKV. = = = = = = S -

Los paneles con el polvo esparcido se colocan en-
tonces en una estufa a 3502F, 3759F o 4j000F (aprox., 1772C,
1912C y 204eC, respectivamente) para la fusidn, la conversién
en pélicula y el curado y los panelgé cufados se valoran por

medio de los siguientes ensayos: = = = = = = = ———————-

a) Resistencia a la Marcacién -- Se coloca tela

de muselina sobre el recubrimiento curado, se aplican pesos
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Para proporcionar una presién de 2 psi (aprox., 0,14 kg/cmz)
y el sistema se calienta durante 2 horas a 140¢F (aprox.,
60°C). Despuds del enfrisdo, se valora cualitativamente la
marcacién de la tela como nula, traras, muy ligera, ligera,

media, considerable, etcs — = = = =~ = = = = = = == - < =

b) Agrietado en Frio -~ El panel se somete 2 un
esfuerzo provocado por una variacién amplia y clclica de tem
peratura. Un ciclo consiste en la inmersién en un bafio de
glicol-agua a -609F (aprox., -482C) durante 3 minutos a lo
que sigue la inmersién en un bafio de agua a 1502F (aprox.,
669C) durante 3 minutos y el examen de la pelfcula por lo
¢ue ge refiere al agrietado. Los paneles se valoran con el

ndmero de ciclos que son capaces de resistir sin agrietarse.

La Tabla I resume las propiedades de los polfme-
ros de los Ejemplos IV, V y VI cuando se aplican como recu-
brimientos en polvo y se curan como se ha descrito anterior
mente a 3509F, 375¢F 6 400°F (aprox., 1772C, 1912C y 204¢C,

respectivements), = = = & = = = = - = - - - ———-
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Cuando se aplican otros polfmeros neutralizados
gegin la invencidén a paneles de acero y se curan se obtie-

.nen recubrimientos similares dtileS: = = = = = = = = = = = =

Ejemplo IX

Este ejemplo ilustra el efecto de la variacién de
los grados de neutralizacidn con el curado de los polimeros

preparados y utilizados segin la invencién., = = = = = = = =

Siguiendo el proceso del Ejemplo IV, el polimero
no neutralizado de este ejemplo se trata con varios porcen-
tajes diferentes (calculado sobre el peso:del polimero) de
hidréxido potédsico. Los polimeros neutralizados se aplican
entonces de una disolucién a paneles de vidrio y se curan a
1752C. La eficacia de la curacién se valora entonces por dg
terminacién de la relacién de hinchasdo de la pelfcula curada
con un calibre Ames después de la inmersidn en dimetilforma

mida a 1752C durante 60 minutos. La Tabla II resume los re-

sultados de estos ensayosSs = = ~ = = = = = = = = = - - = -
TABLA II
% de Grupos Acido Totales
% KOH Neutralizados (cale.) pH Relacidn de Hinchado
0 0 5,9 soluble
0,25 7 TsT 2,3
0,50 14 749 1,8
1,00 27 8,1 1,7

1,50 41 : 8,2 1,6
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2,00 54 8,4 1,6
3,26 90 91 1,9
3,46 95 9,4 2,2
3,65 100 10,6 3,0
3,84 105 1,8  soluble
4&2' 110 12,0 j soluble

Los datos anteriores demuestran que el curado préc
tico de los polimeros preparados utilizados segin la inven=-
cién tiene lugar cuando se neutralizan de unos 7 a unos 95%
de los @rupos totales dcido, siendo Sptimo el curado con
unos 30 é 70% de los grupos totales 4cido neutralizados.
Cuando se aflade un pigmento, tal como diéxido de titanio, se
hallan caracteristicas similares de curado de los poliméros.
Cuando se neutralizan otros polimeros segin la invencién co
mo-sé ha descrito anteriormente, se obtienen relaciones si-

milares de curado y de hinchados = = =~ = = = = = =« = = = -
Ejemplo X -

Este ejemplo indica ialﬁreparacién de una pintura
de recubrimiento en polvo tipica, utilizando polimeros pre

parados segin la invencibn. - ~ - = = = = = = = =« ~ - --

Una mezcla de 723 g de un polimero en disolucidn
gimilar al desorito en el Ejemplo IV pero al 41,5% de sé1i
dos, 1500 g de dibxido de rutilo titanio y 777 g de cloruro

de metileno se muelen durante 16 horas en un molino de bolas

- de cerémica de un galdén (aproxe, 3,79 1)s == == = ~ - -
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Se agita una mezcla de 19400 g del polfmero en di
solucién al 41,5% de sélidoes, 7642 g del concentrado de pig
mento preparado anteriormente, 176 g de una mezcle de pesos
iguales de mejorador de la fluencia en fusién Modaflow y de
clorurp de metileno y wna disolucién de 88,5 g de hidrdéxido
potdsico en 206,5 g de metanol, en una cuba de cinco galones
(aprox., 19 1) para proporcionar una pintura al 45,9% de 86
11408y = = = = = = . - .- e - e - - = - == - =

Una porcién de la anterior pinturs se reduce al
204 por adicién de cloruro de metileno y se seca por atomi-
zacidn en un secador de atomizacién de fondo cdnico Bowen

bajo las siguientes condiciones: = = = = = = = = = = « - -

Pemperatura del aire de entrada 672C

Pemperatura del aire de salida 43eC

Caudal de alimentacidén de aire 100 CFM (aprox., 47,2 1/s¢@
Caudal de alimentacidén de pintufa

(20%) 110 ml/min
Tipo del atomizador 2 toberas de fluido, 55#%#5
Presién del atomizador 40 peig (aprox., 2,8 kg/cm%

Las partfculas de la pintura en polvo seca son aprg .
ximadamente esféricas oscilando el tamafio de particulas entre
aprgximadamente 2y 2,5 micras, y la pintura tiene un conte-

nido de voldtiles de 1,5% en pesos = = = = = = = = -

Debe sobreentenderse que pueden realizarse cambios
y variaciones sin salir del espfritu y alcance de la inven-

cidn, tal como lo definen las reivindicaciones, = = = - = =
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Se declaran de novedad y propiedad para Espafia,

sus territorios y plazas de soberania, las siguientes: - - -

REIVINDICACIONES

1.~ Mejoras en los métodos relativos a composicio=-
nes de recubrimiento en polvo, caracterizadas por someter a

condiciones de polimerizacién a los siguientes monémeros: -

(1) de 1 a 3Q% en peso (de los monémeros totales
sometidos a polimerizacién) de uno o mis (02-08)—hidroxial—

quilésteres de 4cido aerflico y/o dcido metacrilico; = = - =

(2) de 1 a 30% en peso (de los monbmeros totales
sometidos a polimerizacién) de uno o m4s dcidos carboxilicos

glfa,beta-monoetilénicamente insaturados; y « - —= = = - - -

(3) de 55 é 98% en peso (de los mondmeros totales
sometidos a polimerizacién) de uno o més (01-018)—alquilés-
teres de 4cido acrilico y/o 4cido metacrilico o una mezcla
de los mismos con hasta 60% en peso (de la mezcla) de otro
monémero:: copolimerizable alfa,beta~etilénicemente insatura-

do;----—---——-n_——-——-— ————————

siendo de wn 7 a wn 95% de los grupos 4cido carbo-
x{lico del material polimérico en forma de grupos carboxila-

%o neutrslizados mediante hidréxido o carbonato de metal al-
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calino o alealinotérreo, y mezclindose eventualmente los po-

1fmeros asl formadoS. = = = = = = = = = = = = = ~ - - - -

2,~ Mejoras segin la reivindicacién 1, caracteriza
das por polimerizar una mezcla de los mondmeros (1), (2) ¥

(3) que no contiene dicho otro nonémero copolimerizable. — -

3= Mejoras segin la reivindicacién 1, caracteriza
das por acti.;a.r de forma que se constituye un polimero o una
mezcla de polimeros de 5 a 10% en peso de manémero(s) (1\2;
de 4 o 6% en peso de mondmero(s) (2); y de 84 a 91% en peso
de monémero(s) (3) que no contiene dicho otro mondmero copo-

1imerizable, = = = = = = = = = = = - =

4.~ Mejoras segin cualquiera de las reivindicacio-
nes anteriores, caracterizadas porque el hidroxialquiléster

es metacrilato de 2-hidroxietilos = = = = = = = = = = = - «

5.~ Mejoras seglin cualquiera de las reivindicacio-
nes anteriores, caracterizadas porque el 4cido carboxilico

a8 dcido acrflico o dcido metacrilico, = = = = = = = - -

6.- Mejoras segin cualquiera de las reivindicacio-
nes anteriores, caracterizadas porque el hidroxialquiléster
es 4cido 2-hidroxietilmetacr:[li‘co y el g.lquiléste;' es una
mezcla de wn (C1-C4)—alquilacrilato y metilmetacrilato. - -

7.~ Mejoras segin la reivindicacién 6, caracteriza
das porque el (01-04)-a1quilacrila‘co es acrilato de etilo
y/o acrilato de butilo, — - - = =~ = = e mm e, ——-——-
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8.~ Mejoras segin cualquiera de las reivindicacig
nes anteriores, caracterizadas porque del 30 al 70% de los
grupos carbox{lico del polimero son en forma de grupos car-

boxilato NeUbralizados: = = = = = o = = = = = - - - . - -

9.~ Mejoras segin cualquiera de las reivindicacip
nes a.nteriofces, caracterizadas por incorporar g dicha compo
sicién un pigmento u otro ingrediente d%il en recubrimien-

10.~ Mejoras en los métodos del tipo enunciado en
la reivindicacién 1, caracterizadas por la formacién de una
nube o de wn lecho fluidigado del polfmero o composicién po
limérica obtenidos segfin cualquiera de las reivindicaciones
1 a9y la aplicacién de un recubrimiento al artfculo me-
diante el hacer que las partfculas se adhieran a la superfi
cie del artfculo por fusién o atraccién electrostdtica,
aplicéndose como polimero en polvo la composicidn prepara-

da segin cualquiera de las reiv:indicaéiones anteriores. - -

11.~ "NEJORAS EN LOS METODOS RELATIVOS A COMPOSI-
CTONES DE RECUBRIMIENTO EN POIVO", = = = = = = = = = = = =

Todo ello conforme se describe ¥y reivindica en la

presente memoria que consta de veintisiete hojas, foliadas
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y mecanografiadas por una sola de sus caras.

MADRID, 16 MAYO 1974
P,A. M. CURELL SUNOL

maf
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