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Le invencidn se refiere a un procedimiento
perfeccionado para la preparacion de composiciones
acrilicaw gue se endurecen con el calor y se nrosenw
tan en forma de polvo; las composiciones preparadas
de esta manera pueden utilizarse para la produccidn
de enlucidos y piezas moldeadas.

Bl interés de cstas composiciones acrili~
cas termoendurecibles, reside en que son capaces de
producir revestimientos que aparecen reticulados en
su estado final, resultando de tal manera prictica-
mente insolubles o infusibles, cosa que no sucede -
con los revestimientos formados partiendo de compo-
siciones filmbgenas termoplésticas, que contindan -
giendo sensibles a los disolventes, y fusibles. En
un principio, las composiciones para revestimiento
termoendurecibles, se presentaban en la forma de una
solucidn de resina termoendurecible en un dlsolvonte

orgénico. Después de aplicarse la solucidn al sustra

%o destinado al revestimiento, se evaporaba el disol

vents, y se endurecia por medio del calor la pelicu~
la resinosa aplicade de dicha forma,

Esta modalidad de aplicacidn de los reves~
timientos, ofrece inconvenientes, debidos al empleo
de disolventes, que consiituyen un permanente peligro
de incendio, de explosidén y de intoxicacidn. Por es-
te motivo, se ha intentado preparar composicicones rew
sinosas filmdgenas termorreticulables, sin contenido
de disolventes, y estos trabajos de investigncién hap
llevado finalmente a la produccidén de compuestos ter~

noendurecibles, presentados en forma de pulverizados.



Las ventajas de setos pulverizados son numerosas, por
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digolventes, y por otra, los pulverizados termoéﬁﬁure~
cibles se utilizan al 100%, tcniendo en cuenta quéwso-
Sam lamentc el polve en contacto directo con el sustrato =
queda retenido por este dltimo, recuperdndose para pos
terior utilizacidn el pulverizado excedentes Con‘este
métode, es posihle, en definitiva, obtener un revestis
niento relativamente espeso en una sola capa, lo cue -
10 ¢~ no sucede cunude se wbtiliza una solucidn de un polime=
ro termoendurecible en un disolvente orgdnico.

Bzisten diversas téenicos de aplicacidn de -
los pulverizades termoendurecitles, las principales de
las cnales son, el empleo por una parte de un lecho -~

15 e Jleidgisado, y opox otre, de una pistola electrosidtico.
£l mroceciniento en lecho fluidizado, consiste cn wre
calentar el objcio que ce pretende revestir, hasta una
temperatura seperior a la temperatura de fusidn del -
pulverizado que v a anlicarse, ¥ en introducir des-

20 = pués, en una mace fluidizade, la composicibn termoen—
durecible pulverulents, para que la superficie del ob-
je'to se cubra de particulas del citado compuesto. Z1 -
objeto revestido de tal manera, se cuece entonces al

horno pere comunicar a la pelicula recubierta, su espa

elo, ou insolubilidad, su infusibilidad y sus propie~

o
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dodes mecénicas definitivas. Por su parte, el procedi-
miento de la pisitola clectrostdtica, permite obtener -
capes de revestimiento, que puedan llegor & un espesor

de hanta 100 micrag, sin que sea necesario el precalen

304~ tamiento dol sustrato destinado al revestimientoyjﬁ*
e
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En esta téenica, el pulverizado se carga con un potcne
cial aproximado de 50.000 voltios, y se aplica valiéndow
se de pistola pulverizedora. El pulverizador cargado de
eléctricidad como se indica, se aplica con exceso sobre
el sustrato de revestimiento, de forma que se recubra =
toda su superficie. Entre las particulas de polvo pro-
yectadas de este modo contra el sustrato, sbdlo se re-
tienen las que se ponen en contacto directo con el mis-—
mo, y no las demds, debido al efecto aislante del pul-
verizado anteriormente adherido. E1 objeto revestido de
pulverizado, se somete entonces a coceidn para fundir -
les particulas en una pelicula uniforme, y para reticu-
lar al iismo +tiempo dicha pelicula, al objeto de confe-—
rirla sus propiedades mecdnicas y quimicas definitivas.

Las composiciones pulverulentas termoendurcel-
bles, disfrutan ya de aplicacidn generalizada en la cous
truccidn de aparatos electrodomésticos, muebles de jar-
din, bicicletas, accesorios para la industria del auto-
mévil, otc. Por lo general, contienen un aglomeranie -
orgdnico termoendurecible, rellenos, pigmentos, catali~
zadores y aditivos diversos para adaptar su comporta-
miento a su difinitivo empleo.

Es dificil preparar composiciones termoendu-—
recibles pulverulentas perfectas, ya que las mismas han
de resgponder a criterios a menudo contradictorios. Por
ejemplo, estos pulverizados no pueden reaglomerarce du-
rante su manipulacidn, su transporte y su manipulacidn,
lo que supone gque si el pulverizado contiene un aglome~
rante amorfo, el mismo habrd de poseer una temperatura

de transicibn vidriosa suficientemente elevada., Por otra
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parte, para que las particulas del polvo puedan soi-
darse y formar una pelicula perfectamente homogénea y
uniforme es prec¢iso que la temperatura de reblandeci-
miento del aglomerante sea lo suficientemente ba}étqg
mo para asegurar un buen hemedecimiento de los pigmeg
tos y de las demds materias sblidas que acompafian Al
aglomerante en la formulacibn de las citadas composi-
ciones pulverulentas iermoendurecibles. Ademds, el -
polvo debe ser capaz de fundir a una temperatura ele-
vada, con preferencia entre 140 y 2502C, para formar
una pelioula regular antes de.que comience la reﬁcciﬁn
de reticulacién que habrd de conducir al endurecinicn-
to final. Finalmente, para obtener un buen acabade de
la pelficula fundida sobre la superficie del sustrato,
conviene que la tensién superfiecial, al igmal que 1a -
viscosidad del aglomerante orgénico en su estado do -
fundicidn, sean lo suficientemente bajas. Teniendo an
cuenta todos los imperativos procedentes, se admite -~
generelments que un aglomerante conveniente para un «
compuesto pulverulento termoendurecible, ha de presen-—
tar una temperatura de vitrificacidn (Tg) superior a
402 C, e inferior a 802 C, una temperatura de reblal
decimiento comprendida'entre 70 y 130eC, y una visoo-
gidad en estado de fundldo que oscile entre los 10 ¥
los 5000 poises a 180¢ C.

La temperatura de vitrificacidn (tg) es ague
1lla con la que wna materia vidriosa plerde su rigilez
y su dureza, ofreciendo un comportamiento andlougo al ~
de un elastbmero; mds concretomente, es la temperatu=a

con la que -la meteria mencionada presenta una smorii-
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guacibn mecdnica mixima a baja frecuencia, por ejemplo
de un ciclo por segundo.

La viscosidad en el estado de fundido SﬁLT)9
estéd relacionada con la masa molar media en peso (Iw)
y con la temperatura de vitrificacibn Tg, por medio de

lsa ecuacidn de Williem IENDEL & FERRY.

17,44 (2~Tg)

- +E
51,6 + T - Tg

lo%/x p =@ log Mw -

en la que a y ¥ son constantes,

De aqui resulta, que los polimeros dehen tew
ner unas masas molares relativamente bajas, situaocis -
con preferencia entre 2000 y 8000 (determinadas median
te osmometria bajo tensidn de vapor) cuando la cocidn
ge efectla entre 140 y 2502 C (T).

Existen diferentes tipos de composiciones -
pulverulentas termoendurecibles. El més conocido estd
basado en las resinas apdxido. Sin embargo, su compoT
temiento a la intemperie deja mucho gue desear, a con~
secuencia de un fenbmeno de fragmentacidén répida que —
se traduce en una pérdida de brillo seguida de la de~
sarticulacidén del revestimiento en forme de harinas

Otro tipo es a base de poliésteres. Constie
tuye una sensible mejora en comparacidn con el tipe -
epbxido, gracias a su mayor resistencia a la intempe~
rie, sin que por ello llegue a constituir la solucidn
ideal. Es bien conocida, concretamente, la sensibilim
dad de los poliésteres a la hidrélisis, Ademds, las di
ficultades con que se tropieza en la consecucidn de -

una Tg lo suficientemente slevada como para suprimir -
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-eon los pulverlaados rmoendurecnbLes, cuyo a*lomL—

i rante esté conubltnluo por un copolimero dCPLllCG, N

ademds 1os revestimilentos obtenidos con tales pul<a=
rizados poseen una notable estabilidad ante la luz y
la intemperie.

Los procedinientos de preparaciba de pule

verizados termoendurscibles acrilicos, en atencidn a

la pulverizacibn elecirostitice y el woldoado, han -
gontitadde ya ol chieis de dimtiatas snoteaves § pue
biicociones. Todos estos pnlverizsdos acrilicos pree
senwvan en comin lu carccteristien de gque el azloncs
rantce acrilico se compons de usc cadena pollmera en
la que leos grupos reactivos de reticulacidn, 1loiie-
dos taumbién grupos reticuldgenocs, se diustribuyen cgw
tadisticamente. Sin-embargo, la reparticidn csbadise

tica de los grupos reticuldg genos en la cadene, tlenek

L2

retlculogenos se ponen en contacto con oitras quc no

los contiene. Este fendmeno se vé ademds reforzado -
por el hecho de que lus masus molares utilizadﬁs'§q$
ra la preparacién de pulve zados termoendurscivlas,
han de ser necesarionsnte bajas. Hay que affadiv, -

adémés~ que:ia composici 'l&el ubloﬂu:euzb Be Gphria
ﬁé S0 compoulcion inied '-én e“‘I TT&Q%QMTSO 4o L no=-

limermaaclon, aocntuundosu ain mas la hemepggcmciﬁad

3



lOo"

15,

200‘

309"‘

de distribucidn de los focos reactivos, por efecto
cinético. Finalmente, los focos reticuldgenos en cl
seno de la molécula, son menos reactivos como recule
tado de una inhibicibn estérica, que los que se en-
cuentran préximos al extremo :de la cadena. De todo =
ello se desprende, que las peliculas finales de re-
vegstimiento, depositadas sobre el susirato, se com~
ponen de porciones excesivamente reticuladas y alter
radas con otras porciones que no lo son tanto.

En resumen, la teoria de FLORY ("Princi~
ples of Polymer Chemistry, pdzing 347 a 374, Cerncll
University Press, Nueve York, 1953) sefiala que la ~
insolubilizacidn de una resina con distribucidn no

estadistica de los puntos de reticulacibn, se verifi
ca partiendo de dos enlaces per cadena. La reporii-
cidn estadistica de los focos oblige a operar sobre
un conjunto de grupos funcionales més elevado que el
minimo tedrico, para conseguir un méximo de insoluw-
bilizacidn, teniendo en cuenta lo reducido de las ma
sas molares que intervienen. De agui resulta una he-
terogeneidad en la densidad de reticulacidn, con for
macion de ndcleos de elevada densidad, que confieren
propiedades mecénicas inferieres a las del polimers
endurecido.
21 objeto de la presente invencidn, es -

rs

evitar los inconvenientes de la distribucidn estodd

<l

i

tica de los puntos reticulégenos, en el aglcemeronie
de los pulverizadss termoendurecibles acrilisccs. ot
finalidad se alcanza de acuerdo con la prescnig inven

cidn, mediante el emplec de un aglomerante acrilico -
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termoendurecible, que contiene focos reticuldgenos,
no solamente en toda la longitud de la cadena polime-
ra, sino tembién, al menos en un extremo de 1la misma.
Dicho en otras palabras, se utiliza como aglomerante
para pulverizados acrilicos termoendurecibles, un Lo~
limero acrilico semitelequélico y/o telequélico. En =
el contexto de la prescnte invencidn, se dice que los
polimeros son semitelequélicos, o bien telequélicos,
cuando un exiremo, o bien ambos extremos de la cade=
na macromolecular lineal presentan (n) cuando menos -
un punto reticuldgeno.

La incorporacidn de grupos telequélicos a ~
una resina termoendurecible, permite superar en grun
manera los inconvenientes anteriormente c‘cescritds9 a
que conduce la distribucidn puramente estadistica de
los grupés funcionales en la cadena macromolecular.

En primer luger, la curva de distribucidn de
los grupos reactivos de cada molécula, se hace més es-
trecha, adelantdndose en una o varias unidades, on los
casos respectivos de resinas semitelequélicas, telequé
licas o politelequélicas,

La consecuencia de ello, es que la probabili
dad de gque las moléculas quddan sin enlazar, o solamen
te en forma muy débil dentro de la red, después de la
reticulacidén, se hace pricticamente nula, mejorando -
con ello automdticamente les caracteristicas de resisw
tencia a los disolventes.

La eliminacidén en un polimero de los extre-
mos de cadena no reticuldgenos, en la totalidad en el

caso de las resinas telequélicas, y parcialmente en el
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caso de las resinas semitelequélicas, reporta inmedia
tas ventajas. En primer lugar, la accesibilidad de -
los grupos terminalec, les confiere una mayor reacti-
vidad ante la reticulacidn. £110 permite utilizar ine
5;- dices de agente de reticulacidén més aproximados a los
valores tedricos. En segundo luger, se obtiene una ta
sa de gelificacidén més elevada que en el caso de una
resina estadistica pare un nimero igual de focos, Di~
cho en otras palabras, la reticulacidn se obtiene a -
10 ¢~ un nivel menor de grupos reticuligenos, distribuidos ~
nds regularzente por toda la longitud de las caderes
de polifmeros. En la red tridimensional formada por la
reticulacidn de estos polimeros, evenitualmente con au
xilio de agentes de reticulacidn, ello se traduce a =
15¢= nivel molecular, en la formacidn de una malla de di~
nmensidn més homogénea y repartida méds uniformemente en
la red. Es bien conocida la repercusidn de tal eircung
tancia en las propiedades mecdnicas.
El efecto bptico se obtiene con una resina -
20 o= lineal o ramificada completamente telequélica, pero la
mejora es ya importunte en ol caso de una estructura -
lineal semitelequélica o incluso ramificada, que no con
tiene mds que un grupo telequélico.
Finalmente, en el caso de que el grupo reti
250~ culbgeno terminal sea quimicamente diferesnte de los =
grupos reticuldgenos en la longitud de la cadena, es
posible, mediante la cuidadosa eleccidn de los clemen
tos del sistema de reticulacibn, el obtener un reticu
lado secuencial: en una primera fase, de reaccidn de

304~ un grupo terminal con un grupo reticuldgeno de la ca-



dena, 0 con ¢l agente de reticulacidn, -se produce un
alargemicnic de la cadena, précticamente sin insolue
bilinucién, Ia reticulacidn propiamenie dicha no se
verifica sino vosteriormente, en una segunda fase, =
Sam ‘ por reaccidn de los grupos reticuldgenos de la cade-
na entre si, con o sin intervencién del agentec de rg
ticulacidne
De acuerdo con la presente invencibn, los
polimceros lineales o ramificados, telequélicos o semi-
10 = telequélicos que convienen de manera muy especial co-
mo aglomerazntes d¢ los pulverizados acrilicos, presen

t2n una compouicidn media que responde a la siguicnte
férmula generals

v~{- (%), - (Y)ij z

cn 1a que V es d 6 7,

o]
T
*

3

es el radisal wrocedente de un mondmero -~

4

etilénicamente insuturado, portador de un
~ . - . .
gropo U = C\kpollmeraznble y de otro grupo
reactivo por lo menos, escogido entre OH,
20 ¢~ ~N-CH,OR' (donde @ y R' son un H o un alqui
R'n- . . \)O\/
lo inferior) COOH o cnhidrido ¥ /C - Q\ 9
¥ es ol radicel que procede a un manémetro
otilénicamente insuturado, portador exclusi
~ 4 ; . .
vazente de un grupo P G\ polimerizable,
25 4= %4 es un radical uidrocarbonato, portador de
al menos un grupo rcactivo escogido entre Oil,
cooH & uH,,
% ¢s un nimerc de O o 10,

vy es el admero necessrio de moléculas del mo-

30e~ rnbdmero etildnicanente insaturado Y para que
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el peso molecular de la cadena polimera -(X)g

(Y}y se encuentre comprendido entre 2000 y -
8000 repartiéndose en esta ocasidn los x radicales X, -
y los radicales Y, estadisticamente a lo large de la -
cadena polimera --(X)x - (Y)y - conforme & la cinética
de polimerizacidn,

Como ejemplos de compuestos cuyo radical se
representa por medio de X en la fdrmula general, se ci-
tardn especislmente al: alcohol alilico, &4cido acrilico,
dcido metacrilico, Acido maldico, &cido fumdrico, Acido
ecrilaminoglicdlico, ésteres acrilicos o metacrilicos -
de dioles como el acrilato o metacrilato del 2-hidro-
xietilo, 2-hidroxipropilo, 3I~hidroxipropilo, A~hidrn-—
xibutilo, etec., =l acrilato o metacrilato de glicidilo,
oniiidrido muiéico, anhidrido itacdnico, monomalectos y
monofumaratos dz2 metilo, ctilo, propilo, butilo, isobu~
tilo, 2~ctilbexilo, etc., Lo N-metilol-(met)acrilamida,
y sus derivados alcoxilados, como la Nebutoximetil-
{net)acrilamida, la Hermetoximetil-~(met)acrilemida, la
diacetona~{metlacrilarida, etc.

Como ejemplos de compuestos cuyo radical se
encuentra ropresentado por Y en la férmula general, se
citardn: ics ésteres alcohilados del &cido acrilico 6
del fAcido metacrilico, como ¢l acrilato y/o el metacri-
lato de metilo, etilo, butilo, 2-etilhexilo, etc;, la
aerilamida v la wetucrilexida, ol acrilonitrilo, y el
metucrilonibrilo, el acetato de vinile, el estireno, -
el zifa-metilestireno, los éteres vinilicos, cte, o=
tou coriruesios pusden wtilizsrse soles ¢ mezelados, 2

condicibn siu cubargo de que 1a cddena polimera “(X)x
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(Y)y - asl obienida presenfa unae Tg comprendida entre
402 C y aproximadamente 80¢ C,

En el caso de un polimero semitelequdlico,

V = H, procediendo este hidrdgeno del grupo SH de un
agente de transferencia ZH de tipo merceptano, porta=-

dor de por lo menos un grupo funcional suplementaq;o,
como el Acido tioglicdlico, el 4cido tioléctico;:ﬁl -
fcido 3-mercapto-propidnice, el 4cido tiomélico:Cg,cog
tiene un grupo COOH), el beta~mercaptoetancl, ei;;éio—
glicol (Z contiene un grupo OH), la cisteina a sus =
ésteres alcohilados, la cisteamina, etec. (Z contiene

un grupo NHQ). Otros agentes de sransferencia apro= -
piados, son 1os diswlfuros, dixantogenatos y ditlodi- !
xantogenatos de alcohilo, de arilo, de aralquilc, de
cicloalquilo portadores zl menos de un grupo funcional
suplementario;

Pér otra parte, en el caso de un polimero -
telequélico, V es igual a Z, y este radical procede
de un iniciador de polimerizacidn radicalar ZZ porta-
dor de dos grupos COOH, como por ejemplo, el dcido -
4,4'-azo-bis(4~cianopentdico), de dos grupoé OH, como
por ejemplo,'el 3,3'=bis=azo(3~cianobutanol), de dos
grupos NH,, etce, En el momento de la iniciacidn, la
molécula se escinde en dos radicales portédores de =
grupos funcionales, uno de los cuales constituye V -
(V=2), y el otro Z.

En lo que se refiere a la cadena polimera -
lineal - (X), - (Y)y -, se entiende que las x moldcu-~
las de X, y las y moléculas de Y, se reparten estadis—

ticamente a lo largo de la cadena, sigulendo el crite~



50

100""

20 -

25."

30 o=

rio de cinética de la polimerizacidn; uo hemos de re
ferirnos por tanto aqui, 2 bloques que contengan x -
moléculas de X y & bloques que contengan y molédeulas
de Y. Como se ha detallado anteriormente, el valor -
de x se encuentra comprendio entre O y 10, mientras
que y es el nlmero de moldculas de Y que es preciso
utilizar parg que l2 cadena polimera lineal, presen~
te un peso molecular de 2000 a 8000, Y puede estar -
representado por uno o varios de los mondmeros citaw
dos anteriormente, bajo la condicidn fundamental de
que ect? o estos monbmeros proporcionen (n) un poli-
mero que responda a la férmula general antes expresg
da, que posee una temperatura de vitrificacidén Tg com
prendida entre unos 400 C y uncs £0¢ C,

S2 prepasan les polimeros de la férmula ze-
neral antes exprescda, mediante las téenicas ya conow-
cidas de polimerizzeidn en solveidn en un disolvente
orgénico, o de polimerizacibn en suspensidn en un me-
dio acuoso. Asf, en cl caso do lz preparacibén de po~
limeros semitelequélicos mediante polimerizacidn en =

solucidn orgénica, se copolimerizan 1os mondmeros cuyos

radicales se encuentran representados por X e ¥, en -~

un disolvente orginico inevte {benceno, tolusno, xi-
lenos, diozane, tetrahidrolarano, metiletilcetona, mno
tiliscobutilcetona, iscpropanol, isobutanol, n~butanol,
alcohol isocamilico, etc.,) en 2imbsfera gaseosa incr=
te (nitrdgeno, didxido de carbono, argbén, metano, ete.)
en preseuncia de una nequefia cantidad de un inicicdor
de polimerizacidn radicalar (perédxide de benzoilo, de

lavroflo, de acetileiclohoxanc-sulfdénilo, de diisobutie-



50""

10 [ Load

15-"‘

20.“

250

rilo, de decancilo; hidreoperédxido de t~butilo; pero=
xidicarbonato de diQ(E-otilhéxilo), de diisopropilo;
peroxipivalato de t-hutilo; aszo=bis-(isobutircnitrilc)
etcs,) ¥y de¢ una cantidad importante del agente dc =
transferencie de codena formador del radical 7 defini=
do, con anterioridad. La pequefia cantldad de inicla=-
dor, representa menos del 0,1% en peso del polimero -
semitelequélico, mientras gue la cantidad importante
del agente do transferencia %, representa del 1 al -
4% en peso del polimero semitelequélico; de esta mane-
ra so obtienen polimeros gue contienen por 1o menog el
98 ¢ en peso de cadenas semitolequélicas,

Por el contrario, pafa preparar un polimero
sustencialmente telequélicos, mediante polimerizacidn
en solueidn, se procede como para la preparacidn del -~
polimero semitelegquélico descrito anteriormente, pero
sustituyendo el iniciador de polimerizacidn redicalar
dsl tipo antes citado, y el agente de transferencia ce
la gadena congtituyente del radical 7 por un iniciador
de polimerizacibén radicalar, portader de dos grupos =~
COOH, OH, NH,, etc.; como por ejemplo, el doido 4,41
azo-big~{4=cianopentandico), etec.

En el cunadro que sigue, ce citan diferentes
gjemplos no limitatives de polimeros semitelequélicos
vy telequélicos utilizables en los pulverizados acrili-

cos hermoendurecibles acordes con la presente inven-

cibn.

In este cuadro se uwtilizan las siguientes -
abreviaturas:
A : 4cido acrilico
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acrilamidsa

acrilato de butilo

¢ acrilato de etilo

acrilato de hidroxibutile
anhidrido maléice
butoximetil~metacrilamida
metacrilato de metilo
metacrilato de glvoidilo .
egtireno
radical 2-claro-isopropilo procedente del -
azo~big-lgobutironiltrilo
radical ferilo procedente del perdxido de tex
xoile
H procéderte del betaneroaptoetanol, cuardo Z
lleva un grupo OH, con H procedente del doido
tidglicdlico, mientras Z lleva un grupo GOOH
H procedernte de la clgheamirsa, cuando Z lleva
wa gripo NH2
COOH procederte del decido 4,4~azo-bis(4-cienc—
propidnice) cuando Z lleva unm grupo CooH
radical portador de un grupo OH derivado del
teta~mercaptostarol
radical pertadcr de un grupo CO0H derivado del
dcido tfoglicdlico
radical portador de un grupo NH2 derivedo de =
lacisteamina
radical portador de un grupo COOH derivado del
dcidn 4 ,4=azo-bis(4~cianopropidnico)

Fl peso molecular medic ME gue se cita en el

ge ha determirado con un osmémetro bajo tensidn
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de vapor. Los valores numéricos que apmrecen en lag -

columnas V. X, ¥, Z, son el nimero de moles de materias

primas uwhtilizados para proporclonar los radicaleg V, X,

Yy Z,
v X ¥ z__
I. Polimeros semiteléquicos
1 AA 2,91 MAM 22,75 OH
AE 9,1 By
E 1 AA 2,91 MAM 22,75 COOH
AE 9,1 By
H 1 AA 2,91 AE 9,1 NH,
MAM 22,75 By
H 1 AHB 5,15 MAM 29,25 OH
AR 4,27 By
Am 5,7
H 1 AHB 5,15AMm 5,7 COOH
h AR 4,27 R,
MAM 29,25
H - 1 BMMA 4,32 MAM 70  OH
AE 10 Ry
1 MAG 3,35 MAM 24,70 COOH
AB 4,38 Ry
E 1 AM 4,21 MAM 12,60 GOOH
Sty 12,51 By
AB 9,36
H 1 AN 4,21 MAM 12,60 NE,
sty 12,51 By
II. Polimeros telequélicos AB 9,36
COOH 1 AL 2,91 MAM 22,75 COOH
AR 9,1

0,98
0,02
0,98
0,02
0,98
0,02
0,98
0,02

0,98
C,02

0,98
0,02
0,98
0,02
0,98
0,02

0,98
0,02

1

3500

3500

3500

4500

4500

3700

3800

4200

4200

3500
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Tos polimeros telequélicos o semitelequéli
cosg antberiormente descritos, constituyen el aglomeran
te de Dbase (4) de los pulverizados acrilicos termoel
durecibles de acuerdo con la presente invencidn.
Estos pulverizados contienen:

(A) 100 partes en peso del aglomerante, que es el po-

. 1dmero telequélico o semitelequélico que obedece
a la férmula general (I) anterior.

(B) de 0 a 100 partes en ﬁééo de agente de reticula;

. cidn,

() de O a 100 partes en peso de pigmento,

(D5 de 0 a 200 partes en peso de relleno convencilonal,

(E) de 0 a 5 partes en peso de un cabalizador,

(F) de 0 a 80 partes er peso de aditivos convenci.ona~

les diversos para pulverizados acrilicos

(B) Agentes de weticulacidn,
o Los aglomerantes de acuerdo con la invencidn
que contienen grupos
;§~CH OR!'(siendo R ¥ R' un H o un alguilo inferior) no
deben conbener necesariemente agentes de reticulacidn
tode vez que egtos grupos permiten una aubtorreticula-
cidn. Lo mismc sucede con los sglomerantes acordes -
con la invencidr, que contienen al mismo tiempo gru~
pos terminales COOH y grupos OH & epdxido en la cade—
ra polimera, o, a la inversa, grupos OH o eplxido ter
minales y grupos COOH en la cadera polimera. No obs-
tante, en general se utiliza un agente de reticula—
cidn que se ecscogerd en funcidn de la naturaleza de =
los grupos reactivos exigtentes en el aglomerante, -

empledndose tal cantided, que el agente de reticula-—
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cibn proporciona de 0,7 a 1,4 grupos reactivos por ca

da uro de los que existen en la cadena del aglomeran-

ts.

Cuando el aglomerante de acuerdo con la in-
vencidn contenge grupos OH, se wtilizerdn especinlmen
te, como agertes de reticulacién. _

-~ igocianatos bloq&eados con fenol, caprolactama, oxi
me, etc,, siendo estos igsocianates, por ejemplo, -el
1soforonnd113001anato, hexametllenrdmlsoclanaﬁo, -
diciclohesilmentan~diisociagnato, y productcs de ad;
cidn de estos lsoclanatos excedentes de los compueg
‘tos polihidroxilados, como el glicerol, el trimetie
lolpropano, etc.,

~ arhidridos de dcido policarboxilicos, como el anhi~
dride trimelfitico, piromelitico, félico, betrahi-
droftdlico, hexahidroftdlico, etc., o mezelas de —
satos arhidridos con un poliepdxido, como el ilsocis
nurato de triglicilido, etc,

- reginas de melemina, como la hexametoxi o la hexaby,
toxi;metilol;melamina, etc.

- reginag epdxido obtenidas mediante la sdicidn de la
apicloridine al bisferol A; etc.

Cuando el aglomerante segin la invencidn
contiene grupos COOH o grupos anhidrido, se empleaxn
como agentes de reti&giaoi&n:

- &tores glicidilicos de compuestos polihidroxilados,
como el &ter triglicidilo de glicerocl, de pentae~
ritritol, o de bisfenol Aj

- dateros glicidilicos como el fhalato o el tratrahi-

droftalato de diglicidile, la diglicidilhidantoina,
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diglicidilaminag como la diglicidilanilinrs,
el isocianurato de triglicidilo.

Cua~do el sglomerante de acuerdo con la T
vencidn comtiene grupos epbxido, se ubilizan espeoial;
merte como agentes de reticulacidu:
dcidos carboxflicos polivalentes, como el deido adipi-
co, succinico, trimelitico, etbec.,
resinas ascrilicas que contengan grupos COOH libresgs
polidsteres saturados que presentan wn Indice de doi~
do entre 70 y 2003
anhidridos de 4cides, como lcs que se han citado od%aﬁ
mo agertes de reticulacidn para los aglomerantes acor—
des con la invencidr que contengan grupos OH;
etc.

Cuardo el aglomerante conforme con la inven~
cidn contiere grupos NHé en posicidn terminal semitele
quélica, estos grupos pueden reaccionar con log agen=—
tes de reticulacidn del tipo poliepdxido que se han —
citado con anberioridad.

(C) Pismentos,

‘ Cuexdo los pulverizadcs acrilicos termoendu-
recibles de acuerdo con la invencidn se destinan a la

produccidn de revestimlentos travsparentes, como los -
barnices, no se aflade pigmento a la composicidn de los
pulverigadosy Por el cortraric, si estos mismos pulve¥
rizados deben proporciorar wevestimientos colcreados,

se afiadirdn pigmentos minerales u orgdnicos, como por

ejemplo, bLlarco de didxido de titanio, negro de carbo-
ro, azul ultramar, verde de FHalocianina, rojo de sul-

fogeleniuro de cadmio, dxido de hierro amerillo, dxido
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de hierro rojo, efc., incorpordndose estos distintos

pigmentos a log pulverizados, a razén de 1 a 100 par-
tes en peso por 100 partes en pesc de aglomerantes -

acrilico gemitelequélico, o telequélico

(D) Rellenos.

' Al igpal que sucede con los pigmentos, no se
afladirdn rellenos si los pulverizados acrilicos se deg
tinan a8 la produccidn de revestimientos transparentes.
Pare la produceidn de revegtimientos no %ranspareptes,
podrdn utilizarse los rellenos utilizados normalmente
en la produccidn de los revestimientos, y cuyos ejgmé
plos ro limitativos son los sigulentes: sulfato de bha-
rio, carbonato de bario, carbonasto de calcio, dolomiva,
talco, caolin, gilicato de calcio, schkicato de aluminio,
tierra de diatomeas, mica micronizada, etc. Segin lag
recesidades, los rellenos podrdn afiadirse a los pulve-
rizados acrilicos termoendurecibles de acuerdo con la -
invencidrn, a razdn de 1 a 200 partes en peso por 100 -
partes en peso del asglomerante acrilico semitelequéli-
co o telequélico.

(E) Catalizedoreg.

Al efecto de acelerar la velocidad de gelifi-

cacidn de los pulverizados acrilicos, segin la iavencidn
de menera que se obtenga un tiempo de Selificacidn de -
aproximedamente 3 & 15 minutos, pueden afiadirse catali-~
zadores. La raturaleza del catalizador variard en Prn-
cidn de la raturaleza de los agentes de reticulacidn -
wtilizadoge. Do este modo, con el empleo de isocianatos
bloqueedos, se utilizard como catallzedor, dilaurato de

dibvutil~estafio, octoato esbannoso, etc. Cuando el Agen-
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te de reticulacidn es de tipo epdxido, el catalizador
podrd ser ura amina terciaria, un compuesto de amonio
cuaternario, vna pirimiding.una piperidina, un imidia—
zol, una benzoguanamina, diciandiamida, un derivado -
fendlico como el moro o el tridimetilaminofencl, etbc.
Cuardo el agente de reticulacidn es una resina de me—
lemine alcoxilada, pueden userse catalizadores &¢idos,
como el Acido-p-toluensulfénico, el dcido succinico,
el 4cido citrico, y preferentemente, el éster monobue
t{lico del 4cido tetracloroftdlico, etc. Los demds —
agentes de reticulacidn utilizados conforme a la in-
vencidn, como por ejemplo, los anhidridos de &cidos,
no precisan del empleo de catalizadores. La cantidéd
de catelizadores afiadida, es de O a 5 partes en peso —
por 100 partes en peso del aglomerante semitelequélico
o telequélico.

(F) Aditivos diversos.

Tos pulverizados acrilicos termoendurecibles
de acuerdo con la invencidn, pueden contener diversos
aditivos, como por ejemplos
agentes antiaglomerantes, como las silices conocidas
en el comercio con los nombres de Silanox y de Syloid
244 (GRACE CO.).
agentes de f£luencia, como el poliacrilato de etilhe—
xilo o de butilo, el polivinilbutiral, el acetobuti-
rato de celulosa, resinas catiicas, ete:
agentes de blanqueado dptico, como log derivados del
dioxacin~carbazol;
derivedos de siliconas de propiedades tengoactivas, -

como los aceites de giliconas;
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- agentes antiesteticos como las sales de Petralqulla-
moriv, y Ffosfatos de polioxietileno;

~ plagtificartes reaftivos, tales come log polidsieres
saturados berminados en grupos OH & COOH, cuyo frdi~
ce de OH o Indice de dcido, se encuentran comprendi~
dos erntre 70 y 200,

Log aditivos digtinbos a losg plastificantes
reactivos, se ubilizen generalmente a razdn de O a 10
paxhtes en peso por 100 partes sen peso de aglom@rammes:
Por el contrario, los plastificaubes reactives, preden
wtilizerse gin inconveniente hasta un lfmite de 8O pax
teg en pesc de aglomerante.

Seglh la presente invencidn, exister dog mé-
‘todos ya conocidos para la preparacidn de lop pulveri-
zados acrilicos bermoendtrecibles.

En el primer método, se mezcla en geco el ~
aglomerante semitelequélico § telequélico y el agentke
de reticulacidn eventual, ol catalizador, los plasti-
ficantes reéeﬁivos, log pigmertos, los rellsnos y otros
aditivos (cuardo se utilizan). Se hace pasar la mezcla
obtenida de tal marera por vna extrusora, para produé
cir er la misms una homogereizacidén en la fase fundida,
extra 80 y 1202 C. Se enfris la mezcla que sale 43 la
exrtrusora, y se tritura hasta oblerer un pulverizadc -
con uza graamlometria comprendide entre laas 3 y las -
120 micras.

En ol segundo método, se disvelvern en un di-
solverte organico apropiado, por ejemplo en cloruro de
metileno, log distirtos componentes solubles, princi-~

pelmente, el aglomerawhe, se efisden & la molucidn los
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ngredientes iunsolubles, sobre todo los pigmentos -

[N

y los rellenos, se tritura la mezcla para trarsfor-
marla en una suspersidn homogénea, y se evaporaz el -
disolvente, preferertemente mediante la técnica de =
secado por pulverizacidn, para obtener de esta manexa
un polvo cuyas particulas presentan una dimensidén me~
dla comprerdida entre 30 y 120 micras.

Los pulverizados acrilicos termoendurecibles
obtenidog de esta manera, sirven perfectamerte para -
ol revestimiento con auxilio de ura pigtola pulveriza-
dora electrostdtica, lo mismo que para el revestimien
to en lecho fluidizado; gor igualmente muy apropiados
pars las diferentes téenicas de moldeade de 1los polwos
como el moldeado por compresidn, por extrusidn, por.;
iryeccidn, etc.

La temperatura de coceidn de los pulveriza-
dos acordes con la invencidr, varia entre 150 y 2402
C, preferextemerte, exntre lgo y 2202 C. La duracién de
la coccidr varia en funcién de la temperstura de la -
misma de la naturaleza y de las dimersiones del sugtra
t0, de la coloracidzn del pigmento, etc.; en gereral -
puede variar enire 2 y 45 minutos, cox preferencia, en
tre 5 ¥y 30 minutos.

lag verntajas de los pulverizados acrilicos -
termoendvrecikles de acuerdo con la invencidn, caracte
rizados por el empleo de um aglomerante semitelequéli-
co o telequélico, en comparacidrn cor los pulverizados
acrilicos termoerdurecibles convercicrales, soa mry -
iluportantes, tanto desde gu pento de vista tecroldgico

como econdmico. Segir se ha explicado ya en la intro-
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duccidn de la presente memordis descriptiva, los aglo
meranteg convercionales para pulverizados acrilicos
termoendurecibles, constituyen un conjunto de cade—
ras macromoleculares, en las que los grupos reticuld
genos se distribuyen estadisticamente. Diwho en otras
palabras, determinadas cadenas presentan un nﬁmgroré
aproplado de focos reactivos, en tanto que otras mueg
tran un exceso o defecto de ellos. Por congiguientey
gi se aflade simplemerte la cantidad estaguiométrica=-
mente naocesaria de agentes de reticulacidn calculada
er. relacidn con el nimero de puntos reacticos, se ob-
teondrd mma mezcla hetsrogdnea de polimeros normalmente
reticulados, de polimeros exageradamente reticulados,
v de polimeros poco o gbsolubamente rada reticulados.
Ello se traduce en la obtencidn de un aglomerante que
posee propiedades mecdnicas inferiores ¥y en una solu—
bilidad residual importente, mientras que tedricamen—
te, el aglomerante deberia haberse vuelto practicamen—

te ingoluble por reticulacidn. Para combatir estos de-

fectos, se acostbumbre a afiadir un exceso de mondmeros

portadores de grupos reticuldgenos, peroc ello supore -
un gasto complementario, agrava la heterogeneidad del
aglomerarte reticulado y reduce las propledades mecd-
nicas.

La vertaja fundemental de los aglomerantes
wtilizados de souerdo con la invencidn, en comparacidn
con los sglomerantes tradicionales, reside en que se —~

encuentran constltuldos por caderas macromoleculares,

pricticamente ‘todas las cuales conbtlere por lo meros un

foco reticulégeno, a saber, el que se sitda en um ex-
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tremo (semitelequélico) o en ambos extremos (tele—
quélico) de cada cadera macromolecular, aparte de
los puntos reticuldgenos que se menifiestan a lo -
largo de la citada cadena macromolecular, Ademds -
estos focos reticuldgenos terminales, son més Teac—
tivos que los que se encuentran situados en el in-
terior de la cadena, a consecuencia de una menor -
acumulacidn estérica. Pinalmente, y bajo un espec—
to econdmico, los focos reticuldgenos (aportados —
por el agente de transferencia de la cédena), re-~
sulbtan meros costosos gque los incorporados é la ca=
dena macromolecular por los mondmeros, cuyo radical
se expresa por X en la formula gexmeral anteriormen=—
te citada. Estas ventajas se plasman en la prictica
en un menor consumo de agente de reticulacidn, sin
dejar de obterner, pese a todo, una reticulacién com
pleta, que hace que los revestimientos tengan mejo—
res propiedades fisicas y quimicas, y ello incluso
reduciendo el precio de adquisicidrn de tales reves—
timientos. En los ejemplos que siguer, que se dédn a
modo de ilustracidz y no de limitacidn, del alcance
de la presente invencidz, van a ponerse claramente
de manifiesto teles ventajas.

Salvo indicacidn en coxtrario, las partes
que se citan en los ejemplos, se extienden como par
tea en peso.

EJEMPLC 1,

En un weactor de 50 litros provisto de un

agitador de ércora, se calientan 16 Kg de tolueno,

hasta la ebullicidn con reflujo er atmbsfera de ni-
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siguientes, ohtenidos con una pelicula de 65 micrasg

de espssor, aplicada sobre una chapa de acero fosfo-

tada de 0,4 mm de espesors

aspecto: pelicula bien extendida

burvujas gaseosas: nada

adherencias prueba de retisulado ("seccibén de reticu
lado): 0,5

brillo Gardner, segdn un dngulo de 602: 88%

mandril cdnico: <::3 mm

moldeamiento Erichsen: 8,5 mm

resistencia ala metiletilcetona durante GO segundos =z

252 C3 sin reblandecimientoa.

Se obtienen resulfados andlogos, sustituyen
dz el IGIC por una cantidad equivalente de otros gom~
puestos epoxidados, como el éter triglicidico de gliw
cerpol & de pentaeritritol, ¢l fialato de diglicidilo
$ la diglisidilhidantofda, y manteniendo una relacifn
ashequiométrica de COCH/epdxido igual a 1.

Se obtiene lcs mismos resultados afiadiende
& la corposicidn de 50 2 80 partes de un polidster —
carbozilado (por 100 partes de aglomerante semitele-
guélico) guc poses una masa molar de 1500, una Tg de
45¢ ¢ y un lndice de dcido de 100, preparadc a partir
de 15 equivalentes de &cido isolfddlice, de 15 egui-~
volentes de anhidrido trimelitico y de 25 equivalentoes
de neopentil gliczol,

AIEPLO II. {comparativo)

Se zigue el procedimiento descrito en el -

ejempls I, pers sustituyendc el Acido tioglicdlizo -

por 0,4 g de n-butilmercaptanoc.
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%1 aglomexante asl obienido, no es (scmi) -
tolequélico; e caracteriza por una masa molar idénti
¢3 a lz del aglomerante preparado en el sjemplo I, pe
ro su indice de dcido no es mis que de 1,24 Meg/ds

El pulverizado de estz formulacidn, cplioca—
do y cocido en las mismas condiéiones que en el ejem—
plo I, arroja una pelienln, cuya resistencia a los -
diszclventos y propiedades mecdnicas, son claraaente
inferioress: .
aspecto: pelicula bien extendida '
burbujaz gaseosasz: nads
adunerencias {"seccidn reticulur): 1
trillo Zardner conforme & un dngxlo de 602: 85%
mandril ednico: fisuraoeidn o 6 mm
noldeaniento Ioichcoend © um
registencia a la metiletilcetona durante 60 segundos 2
250(: me¢blandecimiento nedio.

BIESPLO II1
Segin el procedimiento desoritofen cl ejem-
plo I, s8e prepard un aglonarante semitelequélico a
partir de los sigulentes componentes:
mesoeriliato de metilo 700 partes
acrilato de etilo 158 partes
acrilato dec beta-hidroxietilo 142 partes
heta-nercantoctanol 20 navrtes
azo-bis-isovutironitrio 3 partes

71 aglomeracte preparade de estz maners, -

sgantc las carseterintiens zigulontes:

coe polar osmomédrieas 34C0; Tz ¢ 5382C; Tr {tempero-

tura de reblandecimiento):
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95¢G; indice de hidroxilo: 1,30 meq de OH/g.

La formacidn del pulverizado comprendes
aclomerante semitelequélico 459 partes
hexametilen~-diisocianato blogqueado en lg
caprolactams 133 partes

poliacrilato de etilhexilo (agente de flu

encia) 4,6 partes
octoato esbannoso 249 -partes
didxide de titenio RHD 6 400 paries

Mediante coccidn de 15 minutos a 2000C, el =
pulverizado presenta una pelicula que tiene propieda-
des similares a las indicadas en el ejemplo I.

En esta formulacidn del pulverizado, el Lexa
metilen~diisocianato blogqueado la caprolactama puede
sustituirse por el isoforon~diisocianatec bloqueade con
la caprolactama (Veba 1870) o bien por la hexametoxime
tilol-melamina (Cymel 300) (en este dliimo caso se sus
tituye el octoato estannoso por 1 parte de éster mono-
butilico de &cido tetracloroftédlico) o por una mezcla
de anhidrido piromelftico y anhidrido ftdlico (60/40).
EJEMPLO IV (comparativo)

Para le preparacidn del aglomerante, Se sus—
tituye el beta-mercaptoetanol del ejemplo IIL por 20
partes de n-butilmercapitano.

El aglomerante posse un Indice OH de 1,02 -
meq de QH/g; las propiedades mecénicas y la resistencla
los disolventes de la pelicula obtenids por coccidn non
inferiores a las del ejemplo III.

EJIMPLO V

Por el mismo procedimiento que en el ejemplo
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I, se copolimeriza una mezcla de 500 partes de metam
crilato de metilo, 250 partes de acridato de butilo,
190 partes de estireno, 60 partes de anhidrido meléico
3 partes de azo~bis-isobutironitrilo y 20 partes de =
dcido tioglicdlico. s

El aglomerante semitelequélico obtenido se
caracteriza por un indice de anhidrido de 0,636 meq/g
y un indice de 4cido totel de 1,318 meq/g. La Tg. o8
de 69¢C y la Tr de 100¢ C,

Con este aglomerantie se elabora un puiveri-
zado en las proporciones siguientes:
aglomerante: 500 partes
TGIC: 67,8 partes
diciandiamida: 10,3 partes
didxido de titznio RHD 6: =400 partes
poliacrilato de etilhexilo: 5 partes

La pelicula que se obtiene mediante coceidn
a 2009C durznte 20 minutos, presenta buehas propieda-
des necinicas,

Puede sustituirse sin inconvenientes la dicl
andianide por la cantidad eguivalente de trietanolemina
de 2=~etilmf-metil~imidazol,; de N-butilimidazol, de mo=~
no o de tridimetilaminofenol.

Por su parte, el TGIC puede sustituirse por
otros coxpuestos epoxidados, sezin se indica en el -
ejemplo I.

ET&PLO VI (comparativo)

e produce oxsctomente el ejemplo V, selvo

on que sustituye el dcido tioglicdlico por 40 partes,

de t~butilmercaptano.
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Cuando se utiliza el aglomerante optenidn
de esta manerd (no teleguélicc) en la formulacidn -
del polve del ejemplo V, esta d4 una pelicula despies
de la coccidn que posee propiedades meodnicas y ina =

resistencia a los disolventes nmucho menos busnas

EIEMPTO VII

Enmlas condiciones descritas en el ejemplo
I, se copolimerizan 650 partes de metacrilato de me-
$ilo 100 partes de metacrilato de glucidilo, 250 parw
tes de acrilato de butilc, 3 partes de azo=blomisom
buatironitrilo y 35 partes de dcido 3=-mercapiopropib=-
nien,

e yreporan 100 paftes de esthe aglomerarnse
senitelequélico ocon 9 paries de 4cido adipinn, 1 pize
te de polizorilato de etilthexilo, 1 parte de un anbis
giomerarts (Syicid 244 de GRACE (M), 200 parhes v 3ui
fato de bario y 100 partes de sulfoseleniuro de cadwio
(pigmento rojo).

El revestimiento rojo, vivo y btrillante ael
obtenido despuds de coceidn de 20 minutos a 1802C, =
presenta propiedades mecénicas y una resishencia a los
disolventes excelentes.

En la formacibn, se puede sustituir ol &ol-
do adipico por otros &cidos policarboxilicos, polids-
teres saturados de grupos terminales COOH como el doal
ejemplo I, o wna resina acrilioca sarboxilios, menie-
niendo ura relacibn epdxida/carboxilo igaal & l.

BEIJEMPTO VIII (comparativo)

Se sustituye en el sjemwple VII, el &ndds -

3 mercaptopropibnico per 60 partes de azo-bis-isobuti-



50" .

10~

-

J,BD"‘

20c-

256=

300"‘

- 33 -

ronitrilo, lo que permite obtener la misma masa molar
que la del aglomerante preparado en este ejemplo:

Sin embargo, cuando se elabora este aglome~
rante como en el ejemplo VII, el pulverizado asi obte
nido arroja una pelicula que ofrece caracterfsticas -
mecénicas inferiores. '
EJEMPIO IX

Se prepera un aglomerante semitelequélico -
como en el ejemplo III, pero sustituyendo el beta-mer
ceptoetanol por 25 partes de l-tioglicerol (Thiovanol
de Evans Chemetics Inc.), ’

Fl sglomerante asi obtenido, presenta hh.ig
dice de hidroxilo de 1,65 meq de OH/g. '

Despuéo de la formulacidn de un pulverizade
utilizado este aglomerante, y como agente de retioulz
cidn, hexametilol-melamina (Cymel 300) como en el ~
ejemplo IIT, en la relacibn estequiométrica 1/1 en -
funcidn del nimero de grupos OH del polimero, este -
pulverizado dé por coceidn una pelicula que presenta
propiedades mecénicas y una resistencis a los disole
ventes, excelentes,

EJEVMPLO X

Se elabora un aglomerante telequélico de la
manera siguiente, en un reactor de doble pared de 2 =
litros, provisto de un agitador de dncora, de un terw
mémetro y de un tubo de introduccién de reastivo, se
alimerta en une hora una mezcla previameﬁte calentada
a 709C, de 432 g de metmerilato de metilo, 51 g de -
acrilato de etilo, 90 g de Acido 4441 —azo~bis(4~clang

pentanoico) y 1017 g de butanol terciarioc. Una vez -
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concluida la adicidn de esta mezcla, se prosigue el
calentamiento é la misma temperatura, agitando duran—
+e 15 minutos. Se precipita despuds la mezcla con he-
xano, se filtra, y se seca el precipitado. De egta ma
nera se giglan 310 g de un polimero blanco (rerdimi-
exwto 64%) cuyas caracterigticas son las sigulentes: -
viscosided intrinseca 0,072 d1/g; Tg: 62¢C, masa mo-
lecular media osmométrica: 40003 acidez: 0,45 meq, de
i/, El polfmero contiene una media de 1,9 grupos —
COOH por molécula.

Se formvlan 573,6 partes de este aglomeren—
te telequélico con 26 partes de TGIC, 5 parbes de vo-
liacrilato de etilhexilo y 400 partes de didxido de -

titanio RHD 6, El pulverizado asi obtenido dd, ces—

" puds de coccién duranmte 20 minubtos a 2002C, ura peli-

cula que presenta busnas propledades mecanicas y un -
brillo elevedo.

Descrita suficientemente la naturaleza de la
presente solicitud, solo resta afladir que podfan intrg
ducirse todas agquellas modiflcaciones de forma o deta~
lle que no alteren su esencialidad previgta.

N o T A

En resumen, la presente solicitud recaerd -
sobre lag siguientes reivindicaclones:

18 ;= Procedimiertc perfeccionado para la pre
paracién de composiciones que se endurecen con el ca-
lox y pulverulentas, caracterizado porque se mezcla en
seco Una armgamasa acrilica, la cual consiste por lo ~
menos en un polimdrico semitelequelico, cuya cCompos:i-

cibép media corresporde a la férmula general sigulente:
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¥V es hidrdgeno o Z,

en la cual

X eg el radical procedente de un monomérico insatura-
do de etileno, portador de un grupo :C = d: polimeriﬁ
zable ¥ por lo menos de otro grupo reactivo elegido =
entre OH, —y—CHéOR' (R y R' giendo un hidrdgenoc o un
alkilico in%erior); .

000H o annfdrido y  YomC

Y es el radical procedente de un monomérico insatura~
do de etileno, portador exclusivamente de un gruypo -
:D = d:_polimerizable, A

% es un radical hidrocarbonado, portador por lo menos
de un grupo reactivo elegido entre OH, COOH y NH2,

X es un nVmero de O a 10,

¥ es el nimero necesario de moldculas de Y para que ol
peso molecular del polimérico esté comprendido entre —

2000 y 8000, egtendo en este caso los x radicales X y

los y redicales Y repartidos estadisticemente a lo lar

go de la cadena polimérica —(X), - (Y)y ~ pegin la ci-

nética de polimerizecién, con 4 a 100 partes de peso,

por 100 partes de peso de la argamasa, de un agente de

reticulacidn, 0 a 100 partes de peso, por 100 partes de

peso de la argemass, de un pi@ﬂ@n$0, O a 200 partes de

peso, por 100 partes de peso de la argemesa, de una car

ga convencional, Oa 5 partes de peso, por 100 partes -

de peso de la argamasa, de un catalizador y 0 & 80 par-

tes de pesgo, por 100 partes de peso Ge la argamesa, de
aditivos convencionales para polvos acrilicos, hacidn-

dose pasar la mezcla consegulda de esta forme por una

—
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miquina de extrusidn, para producir dentro de ella —
una homogeneizacidén de fase fundida entre 80 y 120 -
grados centrigados, hacidndose enfriar la mezcla a
la salida de la mdquina de extrusidn y moliéndose peg
re formar un polvo cuyas particulas tengan un temafio
medio comprendido entre 30 y 120 micrones. 7

28 ,~ Procedimiento perfeccionado para la -
preparacidn de compogiciones que se endurecen con el
calor y pulverulentas, segin la reivindicacidn 18, ca
racterizado porque la argamasa es un polimérico Gé —
férmula I, en la cual X procede de por 1o menos ua -
monomérico elegido entre el alecohol alflico, el dei-
do acrilico, el dcido metacrilico, el 4cido maleiso,
el dcido fumérico, el dcido acrilaminoglicdlico, lcs
acrilatos de hidroxi~02-04-alkilico, los metacrila-
tos de hidroxi-C,-C,~-alkilico, el scrilato de glicidi~
lo, el metacrilato de glicidilo, el anhidrido maleico,
el anhidrido itacénico, los monomaleatos de ¢,~Cg~al~
kilico, los monofumaratos de Cl—Ca—alkilioo, la N-me-
tilo—ascrildmida, la N-metilo-metacrildmida, la N-meto-
ximetiloacrilémida, la N-metoximetilometacrilémida, -
la N-butoximetiloacrildmida, la N~butoximetilometacri~
14mida, la diocetona-acrildmida y la diocetona-metacri
1ldmida,

32.~ Procedimiento perfeccionado para la -
preparacién de composiciones que se endurecen con el
calor y pulverulentas, segin una cuvalquiera de las -
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la
argamasa es un polimérico de férmula I, en la cual Y

procede de por lo menos un monomérico elegido .&¥se —
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entre log acrilatos de Cl-cséalkilico, los metacrila
tos de C;-Cg-alkilico, la acrilémida, la metacrilémi
da, el acrilonitrilo, el metacrilonitrilo, el aceta~
to de vinilo, el estireno, el alfa~-metiloesiireno y
los eteres vinilicos.

48 ,~ Procedimiento perfeccionado pars la -
preparacidn de composiciones que se endurecen con el
calor y pulverulentas, segin cualquiers de las reivig
dicaciones anteriores, caracterizado porque la argamg
ga eg un polimérico semitelsquélico de férmula I, en
lg cual V eg hidrdgeno y Z procede de un mercapteno -
ZH, portador de por lo menos algin grupo reactivo su-
plementario, elegido entre OH, COOH y NH,.

58,~ Procedimiento perfeccionsdo para la -
preparacidn de composiciones que se endurecen con el
calor y pulverulentas, segin la reiv;ndioacién 48, -
caracterizado porque el mercaptano ZH se elige entre
ol dcido tioglicdlico, el 4cido tioldotico, el dcido
mercaptopropidnico, el dcido tiomdlico, el beta-mer-
ceptoetanol, el l-tioglicerol, la cisteamina, la cis-
teina y los esteres alkilicos inferiores de la cigtei
na,

62.~ Procedimiento perfeccionado pars la -
preperacidn de composiciones gque se endurecen con el
calor y pulverulentas, segin las reivindicaciones 12
e 38, caracterizado porque la argamass es un poliméri
co de férmula I, en la cual V= Z y Z procede de un -
iniciador de polimerizacidn de radical, portador de -
dos grupos COOH, OH o NHZ.

78,- Procedimiento perfeccionado para la =~
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preparacidn de composiciones que ge endurecen con el
calor y pulverulentas, segin la reivindicacidn 62, -
caracterizado porque el inieciador de polimerizacidn
de radical se elige entre el dcido 4,4'=-azo-bis(4~

cianopentanoico) y el decido 3,3'-bis-azo(3~cianobu=

'banOI)'n

82,- Procedimiento perfeccionado para la pre
paracidn de composiciones que se endurecen con el, ca
lor y pulverulentas, segin cualquiera de las reivii-
dicaciones anteriores, caracterizado porque el agen-
te de reticulacidn se eliége entre isocianatos hlo-
queados con fenol, con caprolactama o con oxima, arhi
dridos de dcidos policarboxilicos, resinas de mela-
mina, resinas de epdxido, eteres glicidilicos, cor-
puestos polihidroxilados, esteres glicidilicos, digli
cidialdminas, isocianurato de triglicidilo, acidos -
carboxilicos, polivalentes, resinas acrilicas que con
tienen grupos COOH libres y poliesteres saturados que
tienen un indice de 4cido entre 70 y 200.

98 ,- Procedimiento perfeccionado para la -
preparacién de composiciones que se endurecen con el
calor y pulverulentas, segin cualquiera de las reivin
dicaciones anteriores, caracterizado porque el pigmen
t0 se elige entre el didxido de titanio, el negro de
carbono, el azil de ultramar, el verde de ftalociani-
na, sulfoseleniuro de cadmio y el 4xido de hierro -
amarillo o rojo.

108 ,~ Procedimiento perfeccionado para la -
preparacién de composiciones que se endurecen con el

calor y pulverulentas, segin cualquiera de las reivin
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dicaciones anteriores, caracterizado porque la cargaé
sa elige entre el sulfato de bario, el carbonato de =~
bario, el carbonato de calcio, la dolomia, el talco,
el caolin, el silicato de aluminio, la tierra de dia-
tomeas y la mica micronizada.

118 ,~ Procedimiento perfeccionado para la =
preparacidn de composiciones que se endurecen con el
calor y pulverulentas, segun cualquiera de lag reivin
dicaciones anteriores, caracterizado porque el catsli
zador se elige entre el dilaurato de dibutiloestafio,
el octoato estafioso, la trietanclamina, un compuesto
de amonioc cuaternmario, una pirimidina, la 2-etbtilo—d-
metile-imidazol, la N-butilo~imidazol, el mono~ v -
tridimetilaminofencl, la diciandamida, una piperidina,
una benzoguanamina, el deido p~tolueno-sulfdnico, el
deido succinico, el deido citrico y el ester monobuti
lico de 4cido tetracloroftdlico.

128 ,~ Procedimieﬁto perfeccionado para la -~
preparacidn de composiciones que se endurecen con el -
calor y pulverulentas, segin oualquiera de las reivin-
dicaciones anteriores, caracterizado porque los aditi-
vos convencionales para polvos acrilicos se eligen en~
tre agentes antiaglomerantes, agentes de derrame, agen-
tes de blangueo dptico, siliconas que tienen propieda-—
des tensioactivas, agentes antiestdéticos y plastifican—
tes reactivos.

138 ,~ Procedimiento perfeccionado para la -~
preparacidn de composiciones que se endurecen con el
calor y pulverulentas, segin cualquiera de las reivin-

Sicaciones anteriores, caracterizado porgue se disuele-
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ve en un disolvente crginico apropiado una argamasa
acfilica, la cual consiste por lo menos en un poli-
mérico semitelequélico o telequélico, cuya compogi-
cién media corresponde a la férmmla general siguien—
te:
rE@ ~m,Fz @

en la cual ¥V esg hidrdgeno o Z,

X es el radical procederte de un monomérico insatura
do de etileno, portador de un grupo :C = G: rolimari: '
zable y por lo merog de otro grupo reactivo elegido
entre OH, —y—CHZOR' (R y R! siendo un hidrdgeno o un
alkflico in?erior), GOOH o anhfdrido y :b:9>d: ,

Y es el radical procedente de un monomérico insatury
do de etilenoy porbtador exclusivamente de un gruvpo --
:0- = Q: polimerizable,

Z es un radical hidrocarbonedo, portador por lo menos
de un grupo reactivo elegido entre OH, COOH y NHZ’

x es ua ndmero de O a 10,

v es el nimero recesario de moldéculas de Y para que -
el peso molecular del polimérico esté comprendido en~
tre 2000 y 8000, estando en este caso los x radicales
X y los radicales Y, repartidos estadisticamente a lo
largo de la cadexna polimérica -(X)X—(Y)yr geglin la ci
rética de polimerizacidn, y 4 a 100 partes de pego,; =
por 100 partes de peso de la argamasa, de un agente -
de reticulacidn, afiadidndose opcionalmente a la 501U~
cidn asi corseguida, 0 a 100 partes de peso, por 100
partes de peso de la argmmasa, de un pigmento, O a -
200 partes de peso, por 100 partes de peso de la arga

masa, de ura cargarcornvencional, 0 a 5 partes de peso
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por 100 partes de peso de la argamasa, de un catali-
zador y 0 a 80 partes de pesoy por 100 partes de pe-
so de la argamasa, de aditives convencionales para -
polvos acrilicos, moliéndoge la mezela para transfor
Dem marla en waa sugspensidén homogénea y haciendo evaporar
ge el disolvente, a fin de obtensr un polvo cuyas ~
particulas tengan un tamafio medio comprendido entre -
30 y 120 micrones.
142 ,~ PROCEDIMIENTO PERFECCIONADO PARL TA -
10e~ PREPARACION DE COMI?OSIGIONES QUE SE ENDURECEN CCN EL
CALOR Y PULVERULENTAS.
Segin. se‘describe en la pregente memoris -
descriptiva que consta de cuarenta y una hojas 6pCT i
tas a miquina por uma sola de sus caras.

Medxids 40 JUL. 1974

Francisco Javier Plaza
P. PI
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