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£s conocido que puede evitarse 1s oxidacidn de sue=
perficies de acero, porque pueden aplicarse alqv.;iiim‘i_.'dazdli-
nas con menos de 20 4tamos de carbono, disueltas en un disol-
vente orgdnico sobre la superficie del acero después del diti
mo paso del material laminado a travéds del tren de laminacidn
continuamente con. formacién de capa. Las superficies de adexro
preparadas de este modo,, pueden emplearse como bases para -
aplicaciones de pintura Y placqueados, |

Se conoce ademds que pueden revestirse su@erficies«
de metal con material plistico. Para ls consecucién de buenas
adherencias, sin embargo, es necesario proveer las superfi- -
cles del metal, primeramente de un medio imprimador o someter
las mismas a un tratamiento quimico especial. La imprimacién,
respectivamente el tratamiento quimico de superficies metdli-
cas, representa asf{ una etapa de procedimiento adicional, si
se quieren revestir superficies metflicas con materiales plés
ticos para mejorar las propiedsdes de resistencia a la corro-
sién., | ' » |

‘Por lo tanto, exist{a el problema de proveer, en un
procedimicnto de una sola etapa, especialmente 'supéxficies de
metal, es decif aquellas de tubos metdlicos, de un revesti~ -
miento de material pléstico de buens adherencia.

Ahora se ha encontrado sorp_renaentemehte. que puede
resolverse este prablema, si se ejecuta el procedimiento pcra
el revestimiento de tubos ﬁ\eté]_icos con una capa protectora -
duropldstica por aplicacidn de lacas en polvo de amidinas cf-
clicas y compuestos de 1,2~-epdxido con m&s de un grupo 1,2~ -

epdxido en la molécula, asf{ como con aditivos usuales y endu-
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recimients de la c¢apa ,&e polvo a temperatura aumentada, e
tal modo, que se aplica electrostdticamente la laca eﬁ i)bl.ﬁo
sobre los tubos metdlicos, calentados a 206*3009@ Y se ejecu
ta el endurecimiento del revestimiento porla capacided térmi-
ca de los tubos sin aportacién de ulterior energfa t.érmica Y
porque se utilizan, como amidinas ciclicas, derivadoé de imi-

dazolina de la férmula generczl

5
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en que R es hidrdgeno, un resto de alquilo o de arilo, R' es
un resto de cicloalquilo, de heterocicloalquilo o un resto-R,
siendo R* un resto de algquileno o de arileno alquil sustitui-

do o aril sustituldo, y siendo X hidrégeno o un resto

F

H—C —
L
P
R R

¥ poseyendo los' compuestos de 1,2-epdxido un punto inferior -
de fumién de >602C '

Para el revestimiento de tubos metflices, especial;-
megte de tuberfas de conduccién de acero, con sistemas de pol

vo termoendurecibles, se aprovecha la temperatura dada a los

"tubos en el proceso de fabricacién en la zona de enfriamien--

to de 300-2002C, en casos especiales de 270+240¢C para el en-
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‘nas, que deben encontrar empleo como lacas de polvo, son ade-

durecimiento de las capas de laca en polvo.

La aplicacidn de las particulas de poIvo~puede'afqg
tuarse con los métodos usuales de la carga electrostitica, de
la fuerza airestatic, pero también exclusivemente con fuerza
neumitica. A consecuencia del calor existente, comienza el -
proceso de fusidn de los aglutinantes immediatamente después
de la incidencia sobre lz chapa de acero, por lo que se pone
en marcha la reaccién de reticulacién.

Para muchos casos de revestimiento exteriér se exi-
gen tiempos de reaceidn muy breves. En el curso de la produc-
cién bay disponible entre 1a aplicacién del polvo y la subsi~
guiente solicitacidn mecénica del revestimiento endurecido, -
por herramientas agarradoras y dispositivos elevadores o de 5-
rodillos, menos de un minuto de tiempo de permanencia. Este -
plazo de tiempo tiene que ser suficiente para la total reticu
lacidn del revestimiento de polvo.

Al final Qe este breve tiempo de endurecimiento se
efsctda, para el mds répido enfriamiento de los tuhos revesti
dos, el tratamiento directo con agua fria.

La ventaja especial del presente invento consiste =
en gque este limitado plazo de tiempo ha sido reducido con si-
multdnea mejora de las propiedades de la pelfcula. Como se -
trata de la aplicacién de un sistema de una capa, se exigen -
espesorésfde capa de por lo menos 300 u.m. que seqin el esta-
do de la técnica actual no siempre pueden alcanzarse sin que
se produzcan trastornos de superficie o fenémenos de corrimiqﬁ
to.

Para la fabricacién de las mezclas de particulas fi
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cuadas compuestos de 1,2=-epéxido por lo menos con un grupo de
1,2-epéxido en la molécula y un.punto de fusidn inicial .infe-
rior de >602C. Los compuestos que corresponden a estas carac-
terfsticas son en primer lugar compuestos de poliepéxido, ‘que
son séiidos a 608C y por debajo de esﬁ-& temperatura, clasifie
céndose entre &stos, los compuestos de valor molecular sﬁpe-—
rior {asf llamadss resina sélidas) y aquellos que, & conse~- -
cuengia de su constituéiéﬂ simétriéa. respeétivamente de 1a -
magnitud de los sistemas de carbono enlazados con el grupo de
1,2 epéxido, son sélidos y, por otra parte, aquellos gue han
sido obtenidos porvrea_cci&x de compuestos l{quidos de 1,2-epd
xido con mds de un ‘grupo epbrido de melécula con aminas prima
rias o secundarias, en tal cantidad que el aducto contenga -
por 1o menos como promedic todavia un grupo de 1,2-epdxido -
por moléeula, (as{ llamados endurecedores de aducto,

Los compuestos de 1, 2-epdxido pueden ser saturados,

asf{ como insaturados, as{ camo alifdticos, cicloalifdticos, -

aromdticos y heterocfclicos. Ademds pueden contener aé;uellos

sustituyentes que en lés condiciones de mezcla o reaceidn no
ocasionen reacciones secim&aria# molestas. Por ejemplo, no -|
ocasionan ’reaccione:s secundarias, los sutituyentes de élquile
o de arilo, grupos hidroxilo, agrupaciones de &ter y semejan-
tes. Los campuestos adecuados per.;tepecen a .1as slgt_xiente’cla-
ses de materiales: epfuidos de hidrocarburos. una o varias ve~
ces insaturades, efoxidos conteniendo haldgenos, epoxidteres

de alccholes simples o mﬁltiplés y fenoles, epoxiésteres dé -
dcidos monobdsicos o polibdsices, asf como epéxidos contenien

do N.
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- |bivalente, preferentemente en presencia de un catalizador,. co

' 1éster de 4cido 3, 4-epoxiciclohexancarboxilico.

de 120 a 1602C y entre 50 y 70% de peso de un poliglicidilpoh_%

Estos son, por ejemplo, los poliglicidilpolidteres
polfmeros sélidos del 2,2-bis(4-hidroxifenil)-propano, éue ge |-
obtienen, por ejemplo, por reaccién de 2,2-bis(4-hidroxifenol)
-propanc con epiclorhidrina en relaciones molares de 1:1,9 a
1,2 {en presencia de un hidréxido de 4lcali en médio acuoso) .,
También pueden obtenerse poliepéxidos polfmeros de este ﬁpo
por reaccidn de un poliglicidiléter del 2,2-bis(4-hidroxife--
nil}=-propano con :ﬁenos.de la cantidad e@imoleﬁat de’ fenol

mo una amine tercisria, una fosfina terciaria o una salcua--
ternaria de fosfonio. El poliepdxido puede ser también un po-
lidster =81ido epoxidirizado, que se obtiene, por ejemplo, poa:l
reaccién de un alcdhol_- éoliira‘lenf:e y/q un 4cido carboxflico «
polibdsico, respectivamente su anhfdride, con un poliepdxido

de bajo valor molecular, Son ejemplos para tales poliepéxidc;s :
con bajo peso molecglat, el diglicidil-éter 1{quido del 2,2~

bis~- (4-hidroxifenil)-propano, diglicidilftalato, diglicidilhe
xahidroftalato, diglicidilmaleato y el 3, 4~epoxicﬁohhxilmet§_ .

Pueden utilizarse también mezclas de poliepdxidos -
asélidos, por ejmplo. una mescla de un polepdxido, cuyo punto
de fusién esté situado entre 120 y 1602C y un poliepdxido con
lun punto de fusién entre 60 y 802C (el punto de fusién se de-
termina segin el métode de méx:éurio de Durrans)., Las mezclas
adecuadas mnﬁenen entre 30 ¥y 50% de peso de un poliglicidi-
1éter s&lidos' de 2,2—bis-(4—hidroxifenil) ~propanc con un peso

equivalente de epoxi entx:e 1.650 ¥ 2.050 y un punto de fusidn

?
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ter sélidos de 2.2~bls§ {4~hidroxifenil)-propanc con un peso -
equivalente epoxi entre- 450 ¥ 525 y un punto de fusién de 60
a 80%2C. '

s:. aparece deseable una elevada funcionalidad epoxi,
entonées es un poliepdxido preferido el poliglicideter del 1,
1,2,2-tetra-(4~hidroxifenil) ~etano. ‘

También pueden emplearse para este objeto los poli-
butadienos epoxidizados. .

) Como ya se ha mencionado anteriormente, son adecua-
dos para la ejecucién del procedimiento, segin el invento, al
lado de ias as{ 1la:naéas resinas sélidas, también endurecedc-
res de aducto. Tales endurecedores de aducto sélidos pueden -.
prepararse, por ejémp;o,, a partir de poliepdéxidos 1{quidos de|
hidrocarburos poliimatﬁtados.. como: vinileciclohexeno, diciclo-
pentadienc y anflogos, epoxidteres de alccholes povilantes y
fenoles, etc. y diaminas alifdticas, cicloaliffticas’ y avomd-
ticas. Es condicidn previa péra la adecuacién de tal aducto,
que tambidn aquf el punto de fusién inicial inferior esté si-
tuado por eancima de 602C.

Pueden emplearse en el procedimiento segin el inveg‘
to, lo mismo Que les compuestos puros de epdxido, también sus
meéclas, por ejemplo, aquellas de mono~ y pol.iepéxid‘os.

Son derivados adecuados de imidazolina en el senti-
do del presénte invento: 2-metilimidazelina, 2,4-dimetilimida
zolina, 2-etil-imidazolina, 2-etil-4-metilimidazolina, 2-ben-
cil-imidazolina; 2-fenil-imidazolina, 2-fenile4-metil-imldazg
1ina, 2-(o-tokil)-imidazolina, 2-{p-tolil)-imideR#lina, 1.4-
tetrametilen-bis-imidazolina, 1.1, 3-trimetil-1,4-tetrametilen
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bis-imidazolina, 1,3, 3-trimetil-l, 4-tetrametiben-bis-imidazo
Iina, 1.1.3-trimetil~1,4-tetrametilen«bis-4-metilimidazbiina,
1,3, 3-trimetil-1, 4~tetrametilenebis=4-metilimidazolina, 2-(m-
piridil)~imidazolina, 2«(p-piridil)-imidazolina, 1,2-fenilen=
bisg-imidazolina, 1,3-fenilen-bis-imidazolina, 1,4-fenilen-bis
-fmidagzolina, 1,4-fenilen-bis-4-metilimidazolina y muchos ﬁés
rambién pueden emplearse mezclas de estos'deriQados de imida-
zolina, segin el invento. Se prefieren de estoa:gtupos de las
imidazolinas especialmente. la 1, 4-tetrametilen-bis-imidazoli-
na y ia 2-fenil-imidazolina, Estos compuestos se emplean como
dnicos enduracedor§s. respectivemente reticuladores para los
éampuestos de 1,2-epdxido,

Los derivados de imidazolina arriba deseritos, se -

emplean en aguellas cantidades que den por resultado 3~10% de

peso, preferentemente 4-8% de peso referido a la cantidad de

compuestcs de 1,2-epdxido.,

Para mejorar las propiedades de corrimiento de lasg
lacas, durante laprepcoracidn se afaden as{ llamados medios de
corrimiento. En estos medios puede tratarse de campuestos qui
micos, respectivaﬁénte de sus mezclas de.tipo quimico muy di-
ferenciado, por ejemplo, compuestos polfmeros o monémeros, -
acetales, come polivinilformal, polivinilacetal, polivinilbu=-
tiral, polivinilacetobut;ral. respectivamente di-2-etilhexil-
i-butiraldehid-acetal, di-2-etilhexil-n-butir-aldehid-acetal,
dieti1&2-etilhexanol~acetai, di-n-butile2~etil-haxanol-acetal
di-i-butil-2-etibhexanol-acetal, di-2-etil-hexil-acetaldehid~
acetal y andlogos, éteres, camo los polietilenglicoles y poli
propilenglicoles polimeros, polimerizados mixtos de nebutila-

crilato y vinilisobutiléter, resinas de condensacidn de cetos
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na-aldehido, resinas sélidas de silicona, o también mezclas &
jabones de zinc, de 4cidos grasos y de 4cidos carbaxilicds aro
méticos y semejantes. También se ofrecen en el mercado para eg
te opjeto. productos coms Hodaflow, cuyo carﬁcter quimico es -
desconocido para los consumidores y de los que meramente se gﬁ
be que se trata de un 1fquido eficaz complejo, polimero. Tales
medios de corrimiento, pueden estar contenidos en los produc--
to8 iniciales en éantidades de 0Q,2<0,5% de peso, referido a la
cantidad total de la laca en polvo.

Los otros componentes usuvales de la mezcla de laca 4
én polvo, como pigmentos, colorantes, materiales de relleno y
anélogos, pueden fludtuar-deﬁtro de un mfs amplio alcance refg
rido 2 la cantidad de compuestos de 1,2-epdxido y endurecedor.
También puede regirse segin las exigencias impuestas a la calj
dad de los revestimientos,.

2ntes de su utilizacidn se mezclan Intimemente los
canponentes Ce la laca en polvo a temperaturas por debajo de
las temperaturas de endurecimiento, se extrusionan y seguida--

mente se muelen. Para la aplicacién prictica se tratas de obte-

ner preferentemente un tamafio de partfculas de £I00 3, en 16'-A i

que deberfa estar situado el méximo del tamafio de lds partfcud
las entre 30 y 50 u.

La aplicacién de las lacas en polvo scbre los tubos
metdlicos a revestir, se efectfa segdn métodos conocidos, por
ejemplo, por pulverizacidn electrostdtica o sinterizacién de 4
torbellino, etec.

‘La clase del metal, respectivamente la aleacién, no

son crfticas para laaplicacién del procedimiento . Puede eme--
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plearse preferentemente este procedimicnto para el revesti--
miento de tubos de hierro o de acero, El revestimiento de las
caras internas puede realizarse de igual manera, aplicédndose
adecuadamente al mismo tiempo la laca en polvo interior y ex
teriormente,

Descripeidn general de la metodologia Ge revestgg;entoﬂégli-

Los derivados de imidazolina utilizables, segin el
invento, se elaboraron para obtener polvo listo para ser pul
verizado junto con otros componentes de la laca en polvo, se
gdn se describe en procedimientos conocidos como por ejempl§
en la memoria expositiva alemana 22 48 776. La aplicacidén de..
estos polvos sobre.las'tuberfas de acero sometidas a chorro
de arena, que se habfan calentade a una temperatura de 240--
2609C se efectud mediante el método electrostético en la si-
guientes condicioness

Presién de aire de pistola 0,8 atmosferas de s0-=

brepresién
Tensidn SO0 KW,
Carga - c Negativa,

Para garantizar una aplicacién de polvo uniforme,
se mantuvo el tubo en movimiento rotativo durante el procesé
de revestimiento. La reacciéﬁ endurecedora, que habfa comen-
zado inmediatamente, se habfa terminado despuds de 45 segun~
dos. El tubo fue rociade seguidamente con agua frfa y enfria
doc a una temperatura de 252C. El revestimiento endurecido y
despuds duropléstico presentd gresores de capa de 300-350_im.

(medio electromagnéticamente). Con los revestimientos efecw—-

tuados se realizaron entonces scries de ensayos, que selﬁh&i
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EJEMPLO 1.~ ,

1, 4é~petrametilen~big<«imidazolina sé elabord con aid
xido de titanio, verde de &xido Ge cromo, amarillo de ¢romo,
Sxido rojo; éxido negro, con la resina de epdxido indicada, y
una pequefia adicidn de medios de corrimiento en la siguiente
proporcidn para obtener laca en polvo, respectivamente polvo
de sinterizacidn:

12 composicidn de la laca en polvo

" Resina deepdxido sélida en base de un
aducto de 2,2-bis-(4~hidroxifenil)~ -
propano(dian) y epiclorhidrina, que se
somete a una disociacién de HCl y se-
guidamente se hizo reacclonar con més
Dian y que, segin indicacidn del fa--
bricante, posée un peso equivalente -
de epdéxido de 900-1000, lo que corres
ponde a un valor de epdxide de O, 10-
0.1l y un alcance de fusién de 90-100%
C :+ 87,6 por % de peso

1.4-tetramet£len-bis-imidazol1na * 4,0 " »

Didxido de titanio (en fomma de polvo): 4,0 " "
Verde de Sxido de cromo : 2,1 " "
Amarillo cromo 62 C ) 2 1,6 " »
oxido rojo 130 £ s 0,% » "
oxido negro :t 0,2 " "
Medio de corrimiento (4cido poliacri-

lico-n~-butiléster con un -valor K de - :

30-35) : 0,4 # "

Esta formulacidn se aplicd sobre tubos calientes a
2702C asf como sobre una varilla de comprobacién, despuds de

45 segundos se enfrid con agua y se examind,




e

10

15

30

o 11 ~
1b Propiedades del revestimiento.
Grosor de capa : s 320-340 um. -
Grado de brillo segdn Gardner, - ,
&ngulo de 602, ‘ :  4oh
Seccidn de rejilla DIN B3 151 : Gt O
Ensayo de flexidn de mandril DIN
53 152 s 2
Ensayo de copc de algldé{MIBK) 1 fFesistente
Ensayo de copo de algeddn (acetg
na) : resistente
Znsayo de poros (porotester/« -~
15,000 V) ¢ 1libre de poros
Ensayo de flexién x. s pelfcula sin griectas ni
: poros

x andlogamente al revestimiento del tube, un acero redondo h
en varilla de 8 mm. de grosor, fue revestido y enfriado,. Para
el ensayo del revestimiento de efectud la flexidn por encima
de un cuerpo cilindrico del didmetro triple (s 24 mm.) de la
varilla,

Ejemplo 2.~ .

1, 4=tetrametilen~bis~-imidazolina, se elabord con -
los pignentos segiin el Ejeﬁplo 1, la reina epéxido indicada,
¥ una pequefia adicién de medio de corrimiento en la siguien=
te relacidn en laca en polvo, respectivamente polvo de sintee

rizacién:

| 22 composicién de 1§,1ac§wedwgolvo.

Resina de epdxido sélida, en base de
un aducto de 2,2-bis~{4~-hidroxfenil)
propano{Dian) y epiclorhidrina, que
se somet{o a una disociacién de HBL
.y que, segin indicacién del fabricap
te, posée un peso equivalente de epd
xido en el alcance de 700-875, lo =
que corresponde a un. valor de epdxi-
do de 0, 142-0,114 y un alcance de fu
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1,4-tetrametilen-bis~imidazolina 2

-9

Diéxido de titanio (enforma de pelvo)

Verde de éxido de cromo

-»

Amarillo cromo 62 C

14

"

Oxido Rojo 130 F

Oxido negro

"

L]

Medio de corrimiento segin ejemplo &2

‘86,1 por % de peso

"

"

»

“

5.5 "

4,0 .

2,1 "

1,6 tanto por % =

de peso .

0,1 "

0.2 “«-

0,4 i

”n

Esta formulgeidn se pulverizd scbre tubes calentg--

dos a 240¢C y sobre una varilla de ensayeo,.
mente después de 45 sequndos con agua fria

2b propiedades del revestimiesnto.

Grosor de capa t

Grado de brillo segin Gardner dngulo -
609,

o

Corte de rejilla DIN 53 151

e

Ensayo de copo de algoddén (MIBK)
Ensayo de copd de algodén (Acetona)

”»

Ensayo de poros (porotester/15.000 V) :

- Ensayo de flexidn (segﬁﬁ Ejemplo 1) s

EJMLO 30"

se enfrid rdpida-~

Yy se eXaminé,

300-330 s

3IB%
Gt O
Resistente

Resistente

Libre de poros

pelfculas sin grie

tas ni poros.

2-fenil-imidazolina se elaboré con didxido de tita~

nio con la resina de epdxido indicada y una pequefla parte de

un medio de corrimiento en la siguiente proporcidn para obte-

ner laca en polvo, respectivamente polvo sinterizado:

3® composicidn de la laca en polvo.

Resina de epdxido gélida en base de un
aducto de 2,2-bis-f-hidroxigenil)-pro-
pano (Dian) ¥y epiclorhidrina que se ha
bfa sometido a una discciacidn de HCl

- e e
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Yy seguidamente se habfa hecho reac~
cionar con mis Dian y que, segdn in
dicacién del fabricante, tenfa un -
peso equivalente de epdxido de 900~
1000, lo que corresponde aun valor
de epéxido de 0,10~0,11 y con un -
alcance de fusidn de 90-1002C. : 84,5% de peso

2 FPenil=imidazolina ¢ 6,0 "

Didxido de titanio (en forma de pol
vo) $ 9,0 " ]

tiedio de corrimiento, segin el Ejem

plo 1a) : 0.5 .
Esta formulacidn se aplicd a tubos calientes de -
250eC y sobre la varillas de mnsayo, después de 45 segundos se
e.nfrié répidamente con agua fria vy se examiné. '

3b _gg.miedades del revestimiento.

Grosor de capa | t 400 jm.
Grado de brillo, segin Gardner, 4ngu

1o 602 s 0%
Seccién de rejilla DIN 53 151 % Gt O

gnsayo de copo de algodén (MIBK) . ¢ Resistencia
Ensayo de copo de algodén (Acetona) : Resistencia
gnsayo de poros (protester/15.000 V): Libre de po:os'
Ensayo de flexién (seqdn E jemplo 1) 3 Pelfcula sin.grictas
ni poros.
- N -
¢dzmems=c==s=
La presente patente de invencién comprende las si--
guientes reivindicaciones:
1.~ Procedimiento para el revestimiento de tubos me

t4licos, con una capas protectora duro-pidstica por apij.:.i'-':’_acién

de lacas enh polvo de amidinas ciclicas y compuestos de

1325 -

epéxido, con mis de un grupc de 1,2-epdxido en la moldcula, -~

[
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as{ como las usuales adiciones y epdu:ecimiento de la capa de
polvo a temperatura elevada.’earacterizado-porque se aplica -
electrostfticamente la laca en polvo sobre los tubos metdli--
cos calentados a 200-3002C y se efectda el endurecimiento del
revestimiento por la capacidad térmica de los tubos sin sumi-
nisﬁra de ulterior energfa térmica, y porque se utiliza come
amidinas cfclicas, derivados de imidazolina de la £érxmula ge-

neral

en que R es hidrégeno, un resto de alquilo o de arilo, R' un
resto de cicloalquilo o de heterociclealquilo ¢ un resto R,

R" es un resto de alquileno o un resto de arileno eventualmen
te alquil o aril sustituido y X es hidrdgeno o un resto de

o % .
e
AN
c
H"?‘"‘“?
R  8’

Y los compuestos de l.é—epéxido posden un punto inferior de
fusidn inicial superior a 60eC,

2.- Procedimiento segén la reivindicacién 1, carac
terizado porque se introducen los derivados de imidazolina ef

cantidades tales que resulten 3-10% de peso, preferentemente

4-8% de peso, referido a 1la cantidad de compuestos de 1,2- =

O "
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ep&ido.

3.- Procedimiento segdn las reivindicaciones 'l.y 2,
caracterizado porque el derivado de imidazolina es 1,4-tetra-
metilen-bis~imidazolina. . |

4.~ Procedimiento seqin las reivindicaciones 1 y 2,
caracterizado porque el derivado ds imidagolina es 2-fenil- -
imidazolina.

S5em Prdcedimiento para el revestimiento de tubos me
gdlicea,

A Segin se describe y reivindica en la presente memo-.
ria déscriptiva Yy se ilustra con loslpianos regl&nenﬁa_tios -
que a la misma se accompailan.

Consta la presente memoria de quince hojas foliadas
y escritas a miquina por una sola de sus caras.

MADRID
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