O

PATENTE DE INVENCION
Case 72096~

-

@/{ehwzm @eﬂcz%ﬁ@ta
da&%&'

PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COMPOSICIONES
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Ia invencidn se relaciona con un procedimiento para
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preparar &na composicidén de revestimienfo ¥y o1 equcial, una con
posicién de revestimiento en polvo. In particular, la composicién
de revestimiento obtenida esta compuesta de varios segmentos,

que, durante el curado de log mismos,forman una pelfcula adhgren- :
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. bre durasnte el curado Yy en que }as pelfculas tienen un bri-

. hamiento g bajas.temperaturas, tal como 21—2790; siendo los

‘mar parte de la pelicula y actuar como un plastificante
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te flexible sobre el sustrato. Mds preferiblemén&e, el polvo
estd compuesto de una resina acrilica polimerizada ¥ un agen-
te reticulante que tiene reactividad con isécianatos.

' Los problemas que han de sér reaueltos en las com-
posiciones de revéstimiento de la técnica anterior, en espe-
cial en las composiciones de revestimiento de pintura en pol=-

vo, consisten en que dichas composicionéds tiene un flujo po-

1llo igualmente pobre. En adiciBn, ge requieren temperaturas
elevadas para la fusidn, al mismo tiempo que la temperatura
de reaccién de reticulacién es incluso superior, aproximada-
mente 191—26095. Por otra partem los materiales de la técé

nica anterior tienen la tendencia de apelmezarse en el almace|
. ¥ .

revestimientos frégileé, faltos de flexibilidad y adhesidn.
La sblucidn a estos problemas consistiria en dis-
poner de un-agente reticulante tan puro como sea posible,
que sea compatible con la resina pélimerizada.'Ademés,’el
agente reticulante- deberd impartirAflujo‘a una bajé tempera-
tufa degsenda como un disolvente y actuar como un agente plas;
tificante externo para 1g resina, y deberd ser estable to-
davia por debajo de la temperatura de almacenamiento deseads;
asimismb, deberd tener grupos funcionsles que reticulen con
la resina a una temperatura tan baja como eficazmente sesa

posible ¥y, después de la reticulacién, deberd llegar a to-

interno.
. La patente USA No. 3.660.143 describe un aglutinan-

tg de pinturas curable por radiacién, que posee el producto

de adicidén de una particula de caucho acrilico hidroxi-funcio
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acr{lica copolimerizada que se hace reaccionar con un diiso~

tura.
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nal, un diisocianato y un acrilato ﬂidroxiélquilico y monéme-
ros vinflices.

La patente USA No. 3.542.586 describe una pinturq-
curaﬁle por radiacién con un aglutinante vinilico que poéee
grupos monodater pendientes, |

Ia patente USA No. 3.317.463 describe la utiliza-
cién de composiciones de isocianatos bloqueadoa (bloqueados
con fenoles eatéricamente impedidos) en la preparacidn de’ urﬁ-
tanos, mientraes que la patente USA No. 3.583.943 describe el
bloqueo de un grupo isocianato con una cetoxima.

Ta patente USA No. 3.621.000 describe un isocianato
bloqueado con un polidter bifuncional.

La patente USA No. 3.659.003 describe una resina

cianato monobloqueado para producir polvos de moldeo. Ia difi]
cultad en toda esta técnica anterior estriba en que no exiaf
ﬁn simple medio para incorporar un efecto plastificante en
una resina bolimerizada reticulada mediante una etapa de pro-
cesado conveniente en la formacién de'la pelfcula de resina,
como ya se ha descrito anteriormente.

Por otra parte, la dificultad de toda la técnica
anterior estriba también en que no existe un medio simple
para formular une composicidén en polvd que pueda curarse ré-

pidimente para- formar la pelfcula deseada a %na baja temperar"

Debido a las caracterfsticas unicas de la composi-

cidn de revestimiento, especialmente de la composicidn de re-

vestimiento en polvo, de la presente invencidn, es rosible ob

tener un curado a una baje temperafura, lo cual se traduce en

una pelfcula adherente. A causa de la necesidad de lograr ung
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composicién de revestimiento en nolvo, deseada, que pueda pro
porcionar una calidad de capa superior como la quo fne necenj-+
ta en la industria camioncra y automovilistica, ha llegndo a
sér:necesario obtener dicho curado a baja temperatura de la

composicidn formadora de pelicula, eliminéndoge por oira ﬁarte
el apelmazamiento del polvo. La composicidn en polvo'deberé
tener la capacidad de fluir antes de la operacidén de curado.
En el caso de que tuviera que existir ung aglomeracidn .o -apel-
mazamiento de las Particulas de polvo, es preferible que se

preéente ésto a una temperature tan elevada como sea posible.
Por ot?a parte, y al objeto de éonégrvar energisa en la ufiliqa—
¢idn de menos calor para el curado,'es mejor que 1& compsqi-
cidn,én polvo tenge una temperatura de curado o de reticula-
cién tan baja coﬁo sea posible. Por lo tanto, el punto 'de re-
blandecimiento de la composicidén ‘del polve debgrﬁ encontrars
en una éama relativamente extensa.'Adémés, cuando se utilice.
un isocianato bloquedado como agente reticul;nte, es preferi-‘
ble que cuando se desbloquee el grupo isbcianaﬁo, existavpocq
o ninguna formacidn deAgases durante la operacidn de curado.

Para conseguir estas ventajas, puede considerarse que la in—

)

vencidn de 1é-entidad solicitaﬁte consiste en una obmpoaicidn

miento en, polvo, que comprende una resina polimerizada que

tiene funciomalidad reactiva con isocianatos y un agente reti

culante de poliisocianatos orgdnicos que tiene por lo menos

un grupo isocianato bloquedado y por lo menos un grupo isocisg
nato que ha sido reaccionado con un agente que, despuds del
curado de la composicidn de revestimiento, constituye un agen-

te plastificante interno para la resina, pero que, antez del

curado, es un agente plastificante externo para dicha resina.
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Por lo tanto, otra caracteristica de la invencidn estd dirigi-

un grupo isocimnato blogquedado y por lo ﬂenos un grupo isociaL
nato que ha sido reaccionado con un agente que, después del
curado de la composicidén de revestimiento, es un agente'plasﬁi—
ficante interno para la resina, pero que, antes del ‘curado, eg
un agente plastificante externo para dicha resina.

La presente invencidn estd relacionada con una com-
poqicidn de revestimiento, preferiblemente con un; composici&p

de revestimiento en polvo, oue puede aplicarse a un sustrato

deseado sobre el cual, y tras el calentamiento, formari una.

pelicula adherente dura. EL polvo que se utiliza en el presen
te caso, es generalmente un polvd muy fino, con una gama

de tamafios de partfculas de 0,1 a 250 micras aproximadamente,
con preferancia de 1 a 150 micrds y mds preferiblemente dg
10 a iOO micras aproximadamente, teniendo preferiblemente un

didmetro medio inferior a 35 micras. A pesar. de que la in#en—_

c¢idn estd dirigida principalmente hacia une composicidn de re
vestimiento, la forma de realizacién preferida consiste en
una composicidn de revestimiento en polvo, y de un modo in=-
tercambiable se utilizardn amBas formas de realizacidn.

Ll sustrato sobre el cual se aplica el revesiimien-

to, pusde ser un metal no empr#maao, pldstico, cristal y simi
lares., Debe_épreciarse que sobre superficies no conductoras,
puede col&carse sobre las mismga un depdésito conductor tel
como de carbén o metal, antes de aplicar el revestimiento de
la presente invencidn. Esto es particularmente cierto en él
caso ue que 1os polvos hallan de ser depositados electrosté~

ticamente sobre un sustrato cargado. Fn el caso de que no se

desee aplicar dicha capa conductora, serfa posible calentar el
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sustrato de modo :ue se puedan adherir al misme las partiou~

. las. Se ha encontrado que pueden obtenerse calidades desea-

bles de .capa superior cuando se utiliza ﬁn sustrato metdlico.
Si bién el sustrato metdlico puede iniciarse empleando 155.
técnicas de limpieze normales, tal como mediante el emrleo

de un hidrocarburo clorado, 4lcali o similares, el polvo se
pﬁede aplicar directamente sobre el sustrato metdlico sin
necesidad de utilizar una composicidn dée revestimiento a base
de fosfato, normal,.resiétente a la corrosidn. Sin embargo,

y en ciertos casos, ha resultado ser deseable aplicar una
composicidn de revestimiento a base de fosfatos, resistente
a la corrosidn, sobre el sustrato metdlico, 8l objeto de
obtener una resistencia a la corrosién duradera.

Genéricamente, un componente de la composicién de

revestiniento es une resina polimerizada que posee funciona-'

lidad reactiva con isocianatos. kn dtras palabras,*la regina

', esﬁé ya polimerizada pero tiene grdpos funcioneles pendientes

‘ouyos grupos bueden reaccionar -con el grupo isocianato del

égente reticulante. La reticulacidén deberd ocurrir durante el
cﬁrado (normalmenté por célentamiento) del revestimiento en
polvo. Pbr el término "funcionalidad reactivé con isocianato"
se quiere dar & entender que la composicidén pdsee un grupo
reactivo que puede reaccionar con un grupo isocianato.
Ejemplos de resinas polimerizades que tienen funcio
nalidad reactiva con isocianatos, son preferiblemente las re-
sinas termoendurecibles ei bién pueden empleafse también
las resinas termopldsticas. Una resina polimerizada preferids)
es una que contiene grupos pendientes que poseen étomos de

hidrégeno reemplazebles, tales como aquellos hidrdgenoé que

estdn presentes en un grupo hidroxilo, wn grup¢ amino (amino
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primario o secun@ario) un grupo mercapto, un grupo amido y
similares, Si bién la entidad solicitante no pretende ajus-
tarse a ninguna teoria en particular, sé cree que los dtomos
de hidrdgeno se desplazardn desde los grupos antes menciona-
dos al grupo‘isocianato no bloqueado durante el curado, o »
puede existir un intercambio de ésteres de reaccidn de adi-
cién carbon{lica, con lo cual el grupo isocianato no es re-
formado sino que mds bién se forma un intermediario. Ia resi-
na polimerizade es con preferencia un polimero lineel. Ia
resina puede ser ﬁn matefial etilénicamgnte insaturedo y po-
limerizado, talés como materiales acrilicos, metacr{licos,
vinflicos, poliésteres y similares. la resina polimerizada .
preferida es una en donde el monémero tiéme la férmula
tZTRl-O-(O)Q7LA—Z§(0)—§7£ endondeny tsnO6lyn+te

de 1-2; A es alquenilo o alquenileno de 2 a 8 &tomos de car-

bono ¢ un sustituyente de los mismos, en'donde el sustituyenjg
puede ser cloro, carboxi o cianoj; debe apreciarse que A pued

1, iguales o dife-

ser de cadena recta o ramificada; Yy Ry R
rentes, pueden ser hidrégeno, alquilo de 1 a 20 dtomos de éars
bono, préferiblemente de 2 a 8 étomés de carbéno, alquilo hi
droxi~sustituido con 1 a 20 4tomos de carbono, preferiblementle

2 a 8 4tomos de carbono e incluso mds preferiblemente 2 a 5

dtomos de carbono, un grupo alquilo sustitufdo con grupos ami
no primarios o seocundarios, teniendo el grup& élquilo de'la
20 4tomos de carbono, preferiblemente de 2 a 8 dtomos de car-
bono; en donde el sustituyente en el grupo amino consiste en
un grupo alquilo o hidroxialquilo de 1 a 6§ Atomos de carbono;
un grupo alquilo mercapto-sustitufdo de 1 a 6 dtomos de cér-

bono{ un grupo alquilo mercapto-sustitufdo de.1 a 20 dtomos || .

de carbono, preferiblemente 2 a 8 4tomos de carbono; alquil-
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écidos son los 4cidos acrflico, metacrflico, itacdnico,

lares; ejemplos adecusdos de alquilos hidroxi-sustitufdos

pentilo, aminohexilo, amihooctilo, aminodecilo; aminododecilol,

| carbono; e jemplos adecuados de grupos mercaptoalquilo son los

~ 8 had
.

tioalquileno de hasta 20 dtomos de carbono, preferiblgﬁenté
haste & 4tomos de carbono y un grupo ée hasta 8 dtomos de
carbono que contiene un snillo oxirano,’més preferiblemente,.
3 4tomos de carbono, tal como glicidilo;

De los anteriores mondmeros, los mds preferidos .son
aquellos en donde n + t =_1} egpeeialmente los aor{ilicos, me-
tacr{licos y similares.

De los mondmeros anteriorés, ejemplos adecuados de

etacrilico, maldéico, fumdrico y similares; ejemplos adecuados
de ésteres alquilicos son aquellos en donde el grupo alquilo
es metilo, etilo, propulo, isoprdpilo, butilo, terc-butilo,

pentilo, hexilo, etilhexilo, octilo, decilo, dodecilo y simi-

es hidrdximetilo[ hidroxipropilo, hidroxibutilo, hidroxipentil
lo, hidroxihexilo, hidroxioctilo, hidroxidecilo, hidroxidode-|
cilo y simileres; ejemplos adecuados de grupos aminoalqhilo

éon aminometilo, aminocetilo, aminopropilo, aminobutilo, amino

en donde el grupo amino es un grupo emino primario o secunda-

rio y'él sustituyente sobre el grupo amino es un grupo alquil

(=]

de 1 a 6 4tomos de carbono, prefefiblemente 1 a 4 étomos de

grupos metilmercapto, etilmercaptb;.prOpilmercapto, butilmer-
capté, pentilmercapto, hexilmerpapto, octilmercapto, decil-
mercapto, dodecilmercapto y similares; de forma andlogsa,

los grupos alcoxialquilo y alquiltioalquilo pueden ser meto-

ximetilo, etoximetilo, etoxietilo, metiltiometilo, etiltioeti

lo y similares.

Debe épreciarse que si bién la resina polimerizada
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puede ser un homopolimero, es mds deseable utiliZar una mez-
cla de monémeros para proporéionar diversas propiedades a la
composicidén de revéstimiento de la pelfcula, tal como resis-
tencisa pejorada al desmenuzamiento, resistencia al enyeseado,
adherencia, brillo, flexibilided, durabilidad, dureza, flujo,

resistencia al apelmazamiento y resistencia a los disolventes)

1

Una mezcla polimérice polimerizabie, preferida, cén
sigte en una que pQBeé una cantidad principal de ésteres
(R 6 Rl en 1a férmula enterior es un grupo alquilo o alquilb
sustitufdo en donde el sustituyente es no funcional o no reacpy
tivo) (aproximadamente 50 & 90 %); una cantidad menor (aproxil
madamente 0,1 a 5 %) de un dcido (R § R es hidrdgenb), y
una cantidad significativa (aproximadamente 5 & 25 #) de un
grupo alquilo funcionalmente sustituido (R ¢ fl es tin grupo
alquilo que tiene un sustituyente'que posee funecionalidad
reactiva con isocianatos).

En adicién, se pusden afiadir a la mezcla, otros
mondémeros copolimerizables, que tienen un grupo etilénicamentp
insaturédo, en centidades menores (de 0,1 é 10 # aproximada-

mente, tal como vinilos alifédticos o aromdticos (por ejemplo,

Lo necesario pars la resina polimerizada es que- po-
sea grupos pendientes de funecionalidad regetiva con isocia-
natos, tales como los indicados anteriormente.

la reaccidr de polimerizacidn de los mondémeros an-
tes citados utiliza la técnica de polimerizacidén convencional,
utilizando catalizadores, promotores y similares. Un proceso
preferido consiste en la polimerizacidn en solucidén en diver—l

sos disolventes orgdnicos.

Puesto que la composicidén ha de ser utilizada pre-
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’ 1abras, para obtener dicho curadd, 1a gama de peso molecular

lar estd destinada a conseguir el flujo deseado, apariencia

.Iares.AUha estrecha distribucidn del peso molecular permite

$1bilidad con los ‘otros componentes de la composicidén en pol-

V0.

" plastificante externo' se quiere dar a entender que un mate-

- 10 =

feriblemente como una composici&n dg fgvestimienﬁo en p&lvo,
la temperatura para el'curado’deﬁerﬁ s;r:tan.baja cqmo'séa
posible. Por .lo tanto, es preferible que»ei ﬁqqo moiécﬁﬂar
de la resina polimerizada sea’relativamente pequefia, tal como
de 10,000 a 75.000 eproximadamente, con una desviacidn del

promedio en nimero tan pequeﬁa ?omo ses posible. En otras pa-

para un copolimero dado deberd ger ten: estrecha como 8ea posi

ble, encontréndose an dentro de la gama anterior,

¢

Puede indicarse que la resina de bajo pesc moledu~
de pelfcula, menos epariencia de "piel de naranja" y simi-

[ .
una elevada temperatura de apelmaezamiento para el polvo, un

me jor flujo, una mejor apariencia de brillo y una>mejor compa)

El agente reticulante qﬁe se utiliza como un compo=
nente de la composicidn de revestimiento en polvo es un agentp
reticulante de isocianato orgdnico, polifuncional, en donde
por lo mends-un grupo isocianato es un grupo isocianato blo-
quedado y en donde por lo menos un grupo isocianato ha sido
reaccionado con un agente que, después del curado de la com-
posicidn de revestimiento, es un agente plastifiéante interno
pera la resina pero que, antes del curado, e8 un agente plas-

tificante externd para dicha resina. Por el término "agente

rial que es una entidad quimica separada o una porcidn de

otra entidad quimica que imparte un efecto plastificante a

la resine, es decir imparte flexibilidad, capacidad de traba-
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ia entender un gruﬁo isocianato que ha sido reaccionado con'uﬁ
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1

jo y capacidad de flujo y que, despuds del curado, el agente
es quimicamente enlazado a la régina polimerizada. Por el

término "ageﬁte de plastificacidén externo" se quiere dar a

una poreidn de otra entidad quinica que impérteAun efecto

‘plastificante a la resina, es decir imparte flexibilidad, ca=

pacidad de trabajo y capacidad de flujo, y que no ss quimioask

mente enlazado & la resina polimerizada. Ia ventajs digtine.
tiva de utilizer un isocianato bloquedado consiste en que,.
durante el curado de la composicién de revestimiento en polvo
el grupo isocianato llegard a desbloquearaa y el grupo iso- |
cianato puede. reaccionar con los grupos funcionaies!reactivos
con isocianatoa que estdn pendientes de la resina p;limeriZa-
da.

Por el término "imocianato bloqueade" se quiere dar

agente bloqueante, cuyo producto de reamccibn es estable a fem

peratura ambiente y presién también ambiente y estable hasta |

'

unos 502C, durante ciertos periodos de fiempos, ¥y que es com¥

patible con le resina polimerizada que tiene funcionslidad

‘reactiva con isocianato. Durante el curado de la composicidn |

de revestimiento en polvo, el isocianato bloqueado 1léga-a
desbloquearse durante el calentamiento, tal como a 125-2002C
aproximadamente, cuyos grupos isocianatos desbloqueados son
entonces reactivos con los grupos funcionales reactivos con
isocianato, pendientes, en la resina polimerizada.

En la preparacidn del agente reticulante de imocia-

nato, se utiliza un isocianato orgdnico polifuncional. Se pue

utilizer cualquiera de los materiales isocianatos polifuncio=

nales, tales como los alquil y cicloalquil—iaocianatos; con~-
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como etilendiisocianato, propilendiisocianate, butilendiiso-

-alquilo, alcoxi Yy similarea, ¥ en donde los grupos alquilo

-pueden ser utLlizados, BOns

“étiléne-bis-(ciclohexilisocianato);

. 8 (CH,CH,CHyNCO), 5
-0 (CH,CHZCH,NCO) 55

' (CH3)2 Si- (isocianatodielohexilo); ‘
" Bis = (4-isocianatociclohexileter);
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teniendo preferiblemente de 1 a 8 dtomos de carbono, tales

cianato, hexilendiisocianato, ciclohexilendiisocianato,; isofo
rondiisocianato y similares; diisocianatos aromdticos iales
como fenilendiisocianato, toluendlisocianato, teles como el
2,4 y 3, 6-toluendlisocianato, bifenilendlisocianato en donde

el anillo fenilo puede estar sustituido con grupos hidroxilo,
contienen hasta 4 dtomos de carbOno. Otros isocianatos que

pqlimetilenfenilpoliisocianato;
polifenilenpoliisocianato;

Desmodur-N (marca registrada de Baysr para materiales de
poliisocianatos) ‘

Hylene W (marca registrada de Du Pont para materiales de
poliisocianato, tales como, metilen~bis-4-fenilisocianato),

metilenen—bis—(ciclohexilisocianato);

N (CH20H20H2N00)3;
2,5~-diisocianato-1,3,4, ~ oxadiazol;

Bis'- (4~isocianatociclohexilsulfona);
Big « (4-19ocianatociclohexilsulfuro)

Para obtener una lista adecuada de isoclanatos,
puede hacerse referencia a la patente USA No. 3.217.463, la
cugl se incorpora aqui con fines de referencia.’

Al objeto de impartir tanto los efectos plastifican

tes externos como los internos, con preferencia el agente se
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‘octano; 1,i1C-dihidroxidecano; 1,l2-dihidroxidodecano; 2,2,2,-

.1,4~diaminobutano, 1,6~diaminohexanc, 1,8-diaminododecanc;

- 13 -
hace reaccionar con un grupo isociahato del poliisocianato.

Agentes reactivos con isocianato adecuados, son: glicoles

alifdticos saturados o alcanos o cicloalcanos polihfdricos,

tales como tutilenglicol, 1,6 dihidroxioctano; 1,7 -dihidroxi

trimetilolpentano; pentaeritritol; 1,3,5, -trihidroxipentano;
2,4,6,~trihidroxihexano; neopentilglicol (2,2 -dimetil-l,3-
dihidroxi propano); 2,2,4-trimetil~1,3-pentanodiol; 1,4 ci-
c¢lohexanodimetanol; y similares; polioxialquiienglicol en

donde el alquileno tiene de 2 a 4 dtomos de carbono, talss

como polioxietilenglicol, polioxipropilenglicol, poiioxibutil]
englicol, de un peso molecular de hasta 500; materialeé poli-
hidricos que tienen el enlace recurrente -ZGHQ&CH(CH20§7£ en

donde n oscila de 1 a 10; compuestos pomiaminicos, tales como

puede apreciarse que los compuestos amino déberén sexr ami-
nas primarias o secundarios que tengan por lo menos un hidrd-
geno reactivo; en el nitrdgenc pueds estar enlazado un suati-
tuyente, el quai puede ser un grupo alquilo o hidroxialquilo
de 1 a 6 dtomos de carbono.

Ejemplos adecuados de compuestos mércap#o'son:
1,4~dimercaptopentano; 1,6~dimercaptohexano; 1,8-dimercapto-
oétano; 1,10-dimercaptodecano; 1l,12«dimercaptododecanoc.

Ejemplos edecuados de compuestos amido que pueden
ser utilizados, son: l,4~diamidobutano; 1,6-diamidohexanoc;
1,8—diamiﬁooctanoq 1,10~diamidodecano; 1,l2~diamidododecanc.
Debe apreciarse que un hidrdgeno;enlazado al grupo amido puede
ser reemplazado por un grupo alquilo o hidrdxialquilo, to-

niendo con ello por lo menos un hidrégeno reemplazable que

puede ser regccionado del grupo amido,
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- que ulteriormente, y bajo la aplicacién de calor, se descom-

cional pendiente del mondémero polimerizado, tal como gon un

. de referencia. Las cetoximas preferidas son las dielquilceto-

 sobutilcetoxima, diisobutilcetoxima y similarea.

tos,. que inducird a impartird los efectos deseables durante

©la etaﬁa de curado y después del curado. El emrleo de un agen

-grupp;funcional, a condicidn de que el grupo funcional sea
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El'gfupo isocianato puede ser "blogqueado", pira lo

cual el grupo isocianato se hace reaccionar con un material

pondrd pudiendo entrar entonces en reaccidn con el grupo fun-

grupo hidroxilo, para dar un uretano, o0 con un grupo.amino pa
ra_dar una ureas, 0 cCon un grupo amido para,dﬁr un gruno de la
estructura: uN(H)CzO)-N»C(O).— #n las patentes USA No.
2.982.754 y 3.499.852, que se incorpdran.aqﬁi con fines de
refeféncia, se puede encontrar-upa liata adecuada de agentes
blqueantes. Algunos de los agerités bloqueantés que puedeﬁ
ser empleados son los fenoles, alcoholes, caprolactama, alco~
Ximas 0 cetoximas; Preferiblemente, el agente bloqueante es

una cetoxima. Cetoximas ndecuadas son Jas desncritas en la Pa-

tente USA No. 3.583.943 la cual se incorpora aqui con fines
ximaé, tales como- dimetilcetoxima, metiletilcetoxima, metili-
En-la preparacidén del agente reticulante, se hace

reaccionar por lo menos uno de los grupos isocianato del iso-

cianato polifuncional con un compuesto reactivo con isociana-

T

te bloqueante facilita la etapa de curado rdpido del presentei

PoOlvo. A : E

Debe apreciarse gue puede utilizarse cualquier agen

te pléstificante que tenga un hidrdgenp reemplazable de un

reactivo con uno de 108 grupos isocianato del materisl iso-

cianato'orgénico polifuncional. Es preferible que el agente
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plastificante tengn dos grupos funcionales y posiblemente
tres grupos funcionales, que puedan reaccionar con el polii~-
socianato. P ’
la preparacién de agentd reticulante, ocurre segin
las siguientes ecuaciones:
a) Poliisocianato + agente bloqueante ———> X
b) X + agente plastificante polifunciénal —3 Y
en donde X contiene un grupo isocianato bloduedado ¥y por lo
menos un grupo isocianato sin reaccionar; é Y contiene el
grupo isocianato bloquedado y un grupo resulténte de la reac-
cién con el agente plastificante.
Como puede observarse, el agente plastificante es %n
material polifunciOnal reactivo con el grupo isocianato del
isocianato polifuncional. El agente plastificante preferido
que pugde ser utilizado consiste en uno que contiene por lo
menos cuatro dtomos de carbono, en donde los grupos funciona-
les tienen reactividad con isocianato y estdn séparados por
al menos un 4tomo de carbono. Preferiblemente, el agente plag-
tificante tiene como minimo de 6 a 20 4tomos de carbono apro-
Ximademente,

Agentes plastificantes polifuncionales adecuados son

aquellos que ppeden contener cualguiera de los siguientes grd—
pos, 0 bién una mezcla de los mismos: hidroxilo, mercapto, :
emido, amino y similares. Debe apreciarse que los grupos funi
cionales que qstén presentes sobre el ggente plastificante, i
pueden encontrarse mezclados, es decir:'pueden cénténer giuf
pos hidroxilo y amino, o hidroxilo ¥y mercapto o ambos'hidro~
xilo y similares. Preferiblemente, Los grupos funcionaleﬂ son

ambog grupos hidroxilo. Para obtener una lista de apentes de-

seables, véase los agentes reactivos con isocianato antes
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.~materialés polihfdricos adecuados ya han sido descritos antew-

curar la peliculsa.

diferentes, pueden ser hidrégeno, alquilo de 1 a 6 dtomos
e carbono, hidroxialquilo de 1 a 6 dtomos de carbono, polio-

xialquileno de 2 a 4 4tomos de carbono por grupo alquileno
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mencionados. El agente plastificante puede ser, por si mismo,
el producto de reaccién de varias reacciones orgdnicas, tal
como ‘el éster resultante de la reaccidén de un material poli-

hidroxflico y un écido, su anhidrido o un dcido dibdsico. Ios

riormente. Los dcidosn, dcidos dibdsicos y sus anhidridos, ade
cuados, pueden tener hasta 12 dtomos dé carbono, tales cono
los dcidos oxdlico, maldnico, glutdrico, adipico, pimélico,
subdrico, azelaico y sebdeico. Un éster preferido es el re-
sultante de la reaccidn de neopentilglicol y dcido 2,2-dime-
til-3-hidroxipropidnico, que tiene la estructura:

HO=CH,~C(CH5 ) ~CH,~0~C(0)—C (CH; ) ,~CH,—OH

La propiedad principal del agente plastificante

conaiste en que proporciona el efecto plastificante deseado

en el agente reficulante, durante la etape de curado y despuds

" Otros materiales polihfdricos adecuados que pueden
reaccionar con un poliisocianato, son los materiales hidan-

toinicos, polihidricos, generalmente de la estructura

B3
R5
=0
R6
_ 0= N
R . R4

en donde Ry R6, igunles o diferentes, pucden ser hidrégeno,

alquilo de 1 a 6 dtomos de carbono, hidroxialquilo de 1 a 6

4tomos de carbono, fenilo y similares. R3 Y R4, iguales o

con un grupo hidroxi terminel; unidades recurrentes de férmula
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~/OCH,~CH(CH, OH)7~

en donde n oscila entre 1y 10 ¥y siﬁilﬁres. Debe’apfeciarﬁe
que los materiales hidantoinicos deben contener por lo menos
dos grupos hidroxilo. Normalmente, éstos compuestos se pre-

6 son metilo

paran por reaccién de dimetilbidantoina (R’ y R
Y R3 y pt son hidrégeno) con el material inductor de grupos
hidroxi adecuado tal como, epiclorhidfina, dx{do de etileno,
éxido de propileno, déxido de butileno y similares. L1 pro-
ducto de reaccidén de epiclorhidrina puede necesitar la hi-
drélisis para separar los grupos cloro, En general los de-
rivades “hidantoinicos polih{dricos" pueden contener la eg-
tructura anular bdsica de 5 miemﬁros anteriorﬁente indicada
(independientemente de los sustituyentes‘R3- con al menos
dos grupos hidroxi en la moldcula),

Igualmente, se ha determinado que ﬁuede utilizarse
un derivedo de big~hidantoina, es décir el derivado hidroxi
adecuado de metilen-bis~-hidantoina sustituida.

La hidantoina preferida es aquella en donde Rs-y Ré
son amhos metilo y R3 y R4 gon ambos -02H40H. Otra hidantoing
preferida es aquella en donde R5 Yy 36 son ambos metilo y RB,
¥y R4 son ambos -CH20H. ‘

A continuacidén se describe la secuencia de reaccidn
que,constitu&e la forms de realizacidn preferida, en donde X
y xl son mitades orgénicas y G es el residuo del agente hlo-
queante. 5e describe la forme de renlizacién de la plastifi-
cacién mde preferida, un diol: '

1. OCN~X-NCO 4+ H=G ——>

OCN-X=NHC (0) -G

2, 2 QCN-X-NHC (0) =G + HO-X'-OH —>

xleo-(o) C-NH~X-NHC (0) =G/
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. tante isocianafo polifuncional es el mds reactivo y se en-

la resina polimerizada, proporcionando con ello un curado rid-

la presente invencidn es que resulta muy estable debhido al

.,qlmacenamiento y el polvo no se apelmazard durante su mani-

-pulacidn.

#
i
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Esta secuencia se preéfiere debido a las Yariaciones
sustanciales de reactividad de los grupos -NCO del poliiso-
c;anéto. A causa de que la composicidn en polvo final deberi

tener un répido curado, el agente bloqueante se liberard a

la témperétura apropiada, -con préferencia por encima de

-12190: Puesto que el primer grupe -NCO reaccionado del raac—|
i

cuentra ahora sin bloquear (1212C), puede reticularse rdpida-

mente con los grupos reactives con isocianato pendientes de

Otra ventaja distintive del agente reticulante de

isociunato bloqueado, especialmente cuando se expone a la
ntmésfera. Esto es particularmente importante para una compo-

s8icién de revestimiento en polvo ya que se mejoﬂa su vida en

El agente reticulante y resina polimerizada que se
Preparan de acuerdo con los procedimientos anteriores, pueden
utiliza}se como una base de pintura para su aplicacidén sobfe
un sustrato apropiado, después de la dilucidnradecuada con
un disolvente orgdnico. Sin embargo, en adicidn, la pintura
(disolvente més formador de pelfcula, es decir resina polinie-
rizada + agente reticulante) se puede utilizar en la. prepara-
cién de part{culas de pintura en polvo segin el proceso des-
erito en la Patente USA No. 3.737.401, Method of Meking Powder
Paint., la cual se incorpors agui con fines de referencia.

El método preferido de produqir particulas en polvg

de la presente invencién, consiste en preparar las particulad
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por el proceso de precipitacidén de la Patente USA No.

3.737.401. En este proceso, se formén gotitas finamente divi-

didas de formador de pelfculas mds disolvente orgénico para
. _ i
el formador de pelicula. Cuando la pintura lfigquida se pone en|

contacto con un segundo disolvente, Que sea un no disolvente
para el formador de pelicula por el que sed mutuamente disol-
vente (parcimlmente miscible) con el primer disolvente, se
forman las gotitas. Las partfculas en polvé ge precipiten

cuando se retira el primer disolvente de lds potitas por di-

lucidn de las mismas durante el contacto con un disolvente en|’

el cual es miscible el primer disclvente. Un par preferido de
disolventes consiste en un disolvente orgdnico (una cetona)

para el formador de pelicula y agua. En relacién con la prepal

racidn de particulas en polvo, se puede recurrir a la solici-|

tud USA No. de serie 460.109 presentada el 11 de abril de
1.974, la cual se incorpora en esta memorig con fines de re-
ferencia. ' ' |

Se pueden afiadir otron componentes al liquido antes
de formar las particulas en polvo, talee como pirmentos, car-
gas, tintes orgénicos y lacas, agentes plastificsntes y agen~
tes controladores del flujo, catalizadores para acelerar la
velocidad de curado, agentes gntiestéticog ¥ similares., Un
agente plastificante adicional preferido, que se puede mezcla
con los aéentee reticulantes, consiste en un éster resultante
de la remccidn de un triol alifético’satura&o que ticne haaté
12 4tomos de carbono (eproximadamente 2 parfes en peso) con

un dcido graso monobdsico de cadena larga (que tiene por lo

. I
mencs % dtomos de carbono -sproximadamente 2 partes en peso),

cuyo producto de reaccidn se hace reaccionar luego con un 4ci

do o anhfdrido dibvésico, aromético o alifdtico saturado,
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(aproximadamente una parte), lo cual se traduce e una compo-

raicidn que tlene un exceso, con preferencia un exceso del 5C7

- de grupos hidroxilo. ZIstos grupos hidroxilo del agente plag-

fificanfe pueden reaccionar con los grupos isocianatos s&in
bloquear del agente reticulante durante el curado del nolvo.

Por oira parte, deberd apre01arse que ae pueden 1ﬂa
&ir otros -agentes plastificantes solubles para preparar los
componenfas formadores de pelicula, al objeto de gue reaccio-
nen con los grupos isocianato sin bloduear y sin reaccionar e
exceso. Por lo tanto, estos agentes adiclonales qolamente ne-
cesitan tener como caracteristica la capacidad de poseer fun-
cionalided reactiva con isocianatos (conteniendo srupos que
posean'étpmos de hidrdgeno reemplazables, tales como'lon deg-
critos anteriormente) e impartir sus propiedades plastificen-
tes a la resina.

Se puede utilizar cuelquiera de los agentes plasti-
ficantes anteriorménte indicados. Los materiales preferidos
son los polihidricos tales como los celuldsicos (acetato de
celulosa, acetato-butirato de celulosa), alcanopolioles, lac-
;tonas.polihidricas ¥ lactames que tienen anillos de 5 a 7
miembros, materieles idantoinicos polihidricos y similares.

En vase a los constituyentes formadores de pelicu-

ld, que totalizan un 100 % en peso, las composiciones en polv

de la presente invencidén se pueden describir del siguiente
nodo:
regina polimerizada 30 - 15%

agente reticulante con
agente plastificante reac-
cionado con el mismo 70 - 254

plastificante adicional 0 - 10% pfeferiblemente
al menos 19
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-en funcidn de la relacidén de diversos grupos reactivos:

5 partes de metacrilato de hidroxipropilo, y la solucién se
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La composicidén en polvo tembién puede ser descrite

A. resina polimerizada 0.7 -~ 1.5 grupos reactivos con
‘ igocianato
B. agente reticulante 0.8 « 1.5 grupos isocianato

C. agent2 plastificante
(antes de la reaccidn ,
con agente reticulante) 0.8 = 1.1 grupos isocianato
reactivos

El total de B +7C deberd tener grupos NCO en exceso
al objeto de que sea reactivo con la resina polimerizada.

Una vez descrita la invencidn mds arriba, a conti-
nuacién se muestren otras formas devrealizacidn de la inven= |
¢idén. Todas las temperaturas se expresan en grados centigr;-
dos y loe porcentajes en peso a menos que.se eapecifique
lo contraria.

EJEN"LO 1 .

Je prepara una formulacidén de resina acrilica afia-
diendo, a un disolvente orgédnico cetéﬁico, una parte de écido
acr{lico, una parte de acrilato de etilhexilo, 6 partes de mef-

tacrilato de etilhexilo, 20 partes de metacrilato de etilo,

polimeriza con un catalizador azo & unos 80¢C.

E1l agente reticulente se prepare afliadiendo, a un di
solvente orgdnico cetdnico, una parte de diisociansto de'isofo-
rona, una parte e metiletiloxima, hasta que la reaccidn se ha
completado. A continuacidn, se atiaden 0,5 partes de 1,6-~hexa-
nodiol hasta completarse la reaccién. Para c&mpletar la reac-
cién se aflade éxido de dibutilestafio,

Se prepara entonces una solucién que posee una re-

lacidn 2:1 de resina acrilica polimerizada a agente reticulan

te. Se afladen pigmentos de carbén en una proporcidén de uns par-

te de plgmento ‘por 25 partes de resina aerilica y las particu—
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‘por dilucidén de la cetona de las gotitas. El polvo se separe

¥ 50 micras.

EJEMPLO 2

 ispcianato en exceso (exceso del 50#) en la preparacién &e;

se- forme del mismo modo que en el ejemplo l. Las partfculas

.8uperior de elévado brillo.

BJEMPLO 3

- 22 -

las en polvo ne pr?ducen gemin la patente USA No. 3.737.401 '
por agitacidn de la solucidn formadora dp pelicula y u}terior
adicién de la misma & una mezcla de agué 1{quida y cetona,

en cuyo momento comienza a presentarse la formacidn de gotithh.
A cgntinuaci&n; la solucidén se afinde a cantidades adicionales

susténciales de agua para efectuar la precipitacién del polvo

luego del lfiquido por filtraciédn, se lava y se seca.

ILas particulas tienen didmetros que oscilan entre 5

i Como ;sustrato se utiliza un panel dé acero limpio

sobre el cual se pulverizan electrostdticamente las particula

[<]

Te pelicula se cura para formar un acabado adherente, duro y

de alto brilloe, sometiendo el panel & coccidn a unos 1639C.
© Siguiendo el procedimiento del ejemplo 1, se utilizi

agente reticulanie. Antes de la precipitacidén del medio agitg

do, se gfiade otro agente plastificante (0,1l partes por parte
de resina acrflica). Fl segundo agente plastificante es el prio-
ducto de reaccidén de trimetilolpropano (2 partes), fcido pe-

largénico (2 partes) y anhidrido ftélico (1 parte). EL polvo

de polvo se pulverizan electrostiticamente sobre un panel de
acero y se curan entonces sometiendo el panel a calor a una
temperatura de 1639C aproximadamente. la pelicula es dura y

adhrente y puede caracterizarse por tener une célidad de’ capg

Se sigue el procedimiento del ejemplo 2, excopto nue
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. preparacidn de 1a resina y del polvo a excepcidén de que se
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antes de la precipitacién se aflade ceprillactonadiol (una
parte por 10 partes de resina aérilica)a Se obtienen pelicu-
las equivalentes sobre acero.

BJENPLO 4
Se utiliza el procedimiento del ejemplo 1 en la

utiliza ls siguiente formulacién pera preparar el agente reti

culante.
Material Equivalentes
diisocianato de isoforona 7.6
HO-QHQ-C(CHB)Z-CHZ—O -C(0) 2.0

HO CH, - (CHB);\lC
trimetilolpropanoc ' 2.0
metilisobutiloetoxima 3.64

Ias pelfculas producidas segin este ejemplo son
sustancialmente equivalentes a las obten;daa en el ejemplo 1.
EJEMPLO 5

Se emplea el prqcedimiento'del ejemplo 1 pare pre-—
parar la resina y el polvo, a excepcidn de que se utiliza la

siguiente formulacién en la preparacidén del agente reticulan-

te.
Material ] 7 Bquivalentes
diisocienato d¢ isoforona 5.0

1,3 - (2-hidroxietil) - 5,5 -
dimetilhidentoina . 2.5

metilisobutilcetoxima 2.5

Las peliculas producidas segin este ejemplo son
superiores a las obtenidas en el ejemplo 1.
NOTA

Descrita suficiéntemente la naturaleza del invento,

asl como la manera de realizarlo en la prdctica, dehe hacersel
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constar que las disposicioneés anteriérmente indicadas, son

susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte-

- ren su principio fundamental. También se hace constar que el

invénto corréSponde a2 unag Solici%udeslde Patente, presenta-
das en Norﬁgamérica, bajo las fechas y mimeros sipguientes:
481,884 de 21 dg ﬁunio de 1.974 y C.I.P. 496,066 de 9 de égos
to de 1.974; acogiéndoss por lo tanto & log bheneficios que
conceden los Convenios Iﬁternabionalés en vigor; siendo o

que congtituye la esencia del referido invento y por lo que

se solicita Patente de Invencidn por 20 afios en Espafia, sobreg

PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COMPOSICIONES POLIMERICAS
DE REVESTIMIENTO EN POLVO; caracterizéndose por lo siguiente;
l.- Procedimiento para la obtencidn de composicione
poliméricas de revestimiento en polvo, que cémprende.una Te-~
sinafpolimerizada que tiene funcionalidad reactiva con iso-
cianétq_y un agente reticulante de poliisocianato orgénico

que tiene por 1o menos un grupo isocianato bloqueado y por lo
- ; X

menos un grupo isocisnato que ha sido reaccionado con un ageh

te que, después del curado de la composicién de revestimiento

es un agente plastificante interno para la resins, pero que,

antes del curado, es un agente plastificante externo péra la

reﬂiné, caracterizado porgue el poliisocianato se hace reac-

cilonar primero con el agente bloqueanie y el pfoducto de

esta reaccidn se hace reaccionar con el agente plastificante.
2,.- Proéedimiento seguin la reivipdibacidn 1, cdrac-

terizado porque se incorpore un disolvente orgdnico para

~la composicidn.

3.~ Procedimiento segin la reivindicacidy 1, carac-
terizado porque la funcionalidad reactiva con isocianato de

la resina polimerizada se elige del grupo consistente en hi-

r
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' /
droxi, amino prinerio, amino secundario, mé;capto, un amido

mono-N=sustituido y amido insustituido,

4.- Procedimiento semin la reivindicacidn 1, carac—
terizado porqua la resina polimeriznda se elige del gru?o
consiste en acrilicas, metacrilicas, y;nilicas, poiiésteres

¥y epéxidos.,

5.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carec-i.

terizado porque la resina polimeri~ada se elige del grupo
consistente en resinas acr{licas y metacr{licas.

6.- Procédimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque la resina polimerizada se forme a partir de

un mondémero polimerizable de £6rmulas
/R -0(0)0/, A/C(0)ORT,

en donde ny t son Oy L yn+ t es 1 -~ 2: A es alquenilo,

alquenileno, o alquenilo o alquenileno sustitufdos, en donde

el sustituyente puede ser cloro, carboxi o ciano; y Ry Rl,

igueles o diferentes, se eligen independientemente del grupo
consistente en hidrégeno, alquilo de 1 a 20 diomos de carbono
hidroxialquilo sustituido de 1 a 20 étom&s de carbono y un
grupo glquilo sustituido con grupos amino prihario 6rsecunda~

rio, de 1 a 20 4tomos de carbono.

7.- Procedimiento segin la reivindicacidén 6, carac-|

terizado porque és Oy A es alquenilo o alqgenilb sustitui-
do. '

8.~ Procedimiento segdn la reivindicacién 7, carac-
terizado porgue R es hidroxialquilo de hasta 20 4tomos de
carbono.

9.~ Procedimiento segin la reivindicacién 8, carac-
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" -terizado porque el agente reticulante, antes de la reaccidn
_con el agente bloqueante y agent§ plastificante, es un dii-

~socianato.

" racterizado pofqué el agente plastificante es un alcano con-

" compuesto orgénico polihfdrico saturado.
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terizado porque R “tiene da~2 a 8 dtomos de carbono.

10.~ Procedimiento segdn la reivindicacidén 7, caracs
terizado porcue R es alquilo amino-sustituido de hasta 20
dtomos de’ carbono.

11.- Procedimiento segifn la reivindicacién 10, carag
terizado porque R tiene de 2 a 8 &tbmos de carbond. ' ’

| 12.- Procedimiento segin la-réivindicacién 7, carac-

terizado porque R es alquilo mercapfo-sustitufdo de hasta
20 4tomos de carbono.

13.-~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac4

14 .- Procedimiento segun la reivindicacidn 1, carac<
Yerizado porque los grupos isocianato del ﬁoliiSOCianato va~
rian en cusnto a su reactividad. |

15.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
iacterizado.porque el agente plastificante, antes de la reac-—
cidﬂ'con el isogianato, contiene un grupo elegido independien-
temente delhg:upo consistente en hidroxilo, mercapfo, amino
primario, amin6 secundario, amido insustituido y amido mono—N+
sustituido.

16.~ Procedimiento segin la reivindicaecién 15, ca-

teniendo . grupos hidroxi.
17.- Procedimiento segmin la reivindicacidn 15, caraq
terizado porque el agente plastificante es un 4ster forma-

do por reaccién de un compuesto carboxilico orgdnico y un

18.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac-
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terizado porque se incorpora ademés una cantidad plastifican-
te eficaz de un segundo agente plastificaente interno que tie-
ne grupos hidroxilo en exceso,.siendo el citado segundo agen-

te plastificante interno el producto de reaccién de un com-

‘puesto orgénico saturado que tiene por lo menos tres grupos

hidroxilo ,' un 4cido 'graso que tiere pof lo menos cinco 4to~
mos de carbono y un écido o enhidrido dibdeico aromdtico o
alifdtico saturado.

19.~ Procedimiento segin la reivindicacién 7, carac-
terizado porque la resina polimerizade se forma a partir de
una mezcla de por lo menos dos mondémeros; siendo el primero
de ellos un éster en donde R es un grupo alquilo de 2 a 8
4tomos de carbono y siendo. el segundo mondmero un éster en
donde R se elige del grupo consistente én h;droxiglquilo, al-
quilo aminoprimario-suséituido ¥y alquilo amind seéﬁh&ario—
sustitufdo, en donde el grupo alquilo contiene .de 2 a 8 Ato-
mos de carbono, ' |

20.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-

racterizado porque el agente plastificante, antes de la reac-

¢ién con el compuesto poliisocimato, es una hidantoina poli-
hidrica. ‘ |
21.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, cgrac{
terizado porque el agente blogqueante es una oxima.
22.- Procedimiento segin la reivindicacidén 21, ca-
racterizado porque la oxima es una dialquilcetoxima, en don-

de cada grupo alquilo tiene de 1 a 6 4tomos de ocarbono,

23.- Procedimiento para la obtencién de composi-

ciones poliméricas de revestimiento em polvo, tal y como que-

da sustancialmente descrito en la presente Memoria.



ey —

- 28 -

At b

N DAL LA A 2 VS A TR L o e AT £ e oA e A e 21 47 SOy R R S8y @ EA =
AT T U BRI A A Y S D T T R T TR AT T A IR TS

VN v s e s e et m

.7 880,

Esta Memoria consta de 28 hojas esoritas a mdquina

por una sola cara.
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