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La presente invencidn se refiere a la prepa
racidn de composiciones termoendurecibles pulverulen-
tag a bagse de polidsteres carboxilados y de compuestos
epoxidados, y @ las composiciones conseguidas por este
procedimiento.

Desde hace algunos afios, en el campo de las
pinturas y de los barnices la utilizacidn de composi-
ciones termoendurecibles pulverulentas, en sustitucidn.
de las composiciones termoendurecibles liquidas, cono-
ce un éxito cada vez mayor, justificado por los gigui-

entes motivoazs

A

CeppEiee ]

a) no contiene disolventes. Por comsiguiente, quedan -
suprimidos, de este modo; los problemas de intoxi-
" cacidn, de polucién y de incendio

) son mfs econdmicas, en primer lugar, porque no 9o =

utilizan disolventes tal come se ha dicho anberiormen

te; luego, por que el exceso de polvo termoendurecy
ble gue no permanece fijédo gobre el substrato a wn
tar en el momento de la aplicacidn, puede, en prin-
cipilo, ser recuperado integramente.

¢) permiten la formmoidn de revestimientos espesos, hag
ta 100 micras, lo que no es realizable cin las com-

posiciones andlogas conteniendo disolventes.,

Las composiciones térmoendureoibles pulve=~
rulentas son, entre obtros, ampliamente utilizadas pa
ra ol revestimientc ds los aparatos elect;o~domésti~
¢o0s, bicicletas, mrebles de jardin, aceeéégios de la
industria antomdvil, ete.

Ls 4denica de empleo de las composicionss

tormoandursoibles purlverulentas s muy sencille se



aplican estos polvos por medio de una pistola pulveri
zadora sobre el objeto conductor de eléctricidad a re
vestir, bajo una diferencia de potencial de al menos
50,000 voltios de promedio. Por ello, las particulas
o= cargadas de eléctricided electrostdtica forman un re-
vestimiento regular sobre el objeto, mientras que el
sobrante de polvo proyectado, que no se ahire al obje
t0 por el efecto alslante de las particulas ya reteni
das, puede ser recuperado., Il objeto revestido se ca—-
104~ lienta luego al horno dondo se realiza la reticulacidn
de la mezcla termbendurecible del revestimiento, éste
adquiere asi sus propiedades mecdanicas y quimicas defi
nitivas,
BEatas composiciones pulverulentas teormoendu~
15, recibles gon utilizables también seazin la téenica del
depdsito en lecho fluidizado, segin ia cual el objeto
a revestir es calentado e introducido en un lecho flui
dizado de particulas de la composicidn termoendureci-
ble pulverulanta, de tal forma que las particulas flui
20,= ‘dizadas que entran en contacto con el objeto calentado
sufran un principio de fusidén y sean retenidos gobre .-
dicho obtejo por pegado. A continuacidn, el objeto asi
revestido es calentado em un horno pars efectuar la-re
tieulacidn del revestimiento, exactamente lo mismo que
25.~ on la téenica, descrita snteriormente, de la pistola -
pulverizada electrostdtica., j
iintre las diversas composiciones pulverulen-
tas termoendureciblss que se pueden ubilizar, la presen
te invencidn se refiere especialmente a aguellas que ~

30, contienen como mezclas unos sistemas c¢arboxilados endu=
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recibles por medlo de compuestos epoxidados. Més parti
cwlarments, la presenté invencidn aporta ua nUevo pro-
asdiniento de preparatidn de los poliegtercs carbixila
dog, destinados a ser endurecidos por medio de compueg
t0s epoxidados, asi como a los polisstersa carboxilados

obtenidos por este procedimiento y @ las composicicnes

pulverulentas termoendurecibles que pusden ser obieni-

das por medio de estos poliesteres. carboxilados y de
compusstos epoxidados.

Segin la patouse belga n® 777.169, se prepara
una composicidn de revestimiento termoendurscible que =
comprends (1)} una resina deo polispoxido cuya rolécula -~
centlens, en promedio, al monos dog ralicales epoxi ¥
(é) une resina de poliester modificeda sdlida quo tiens
un indice deo dcido de 30 a 100; estd resina.de polies—
$er ha sido ella misma, obtenida por raaccién de un an-
hidride de dcido orgdnico carboxilizo polibaxico con un
poliester hidroxiladoe teriendo un indice de hidroxilo -
de 15 a 50, formado a partir de un dcido carboxflico arg
nético dibdsico y-de al menos un componante aleohdlice -
dibdsico elegido entre un diol aromdtivo, un éster gli-
cidilico y un aleobol dihidroxiledo alifdtico.

n lo que se refiere mds particularmente a la
proparacién de la resins poliester modificudu sélida, te
niendo un indice de dcide ds 30 a 100, se empieza, pues,
por preperar un poliesier hidroxilado lineal teniendo un
{ndice de hidvoxilo de 15 a 50 partiende de un fcido bi-
funcional ¥ de ol renos ah componente alsohdlico bifune
cional, ¥y se esterifics luags este poliester lineal hi-

droxilado son wn dctdo orgénice polibdsico.



Se ve que la reéina poliester modificada g9
1ida obtenida deésta forma tiene un indice que es sen
giblemente el doble del indice de hidroxile del polieg
ter hidroxilado, a gsaber, wn indice de é4cido de 30 a

5 g 100 por un indice de hidroxilo de 15 a 50.

Segin la presente invencidn, se ha hecho el
sorprendente descwbrimiento de que, partiende précti-
cameny2 de las mismas materias primas y en las mismes'
proporciones de peaso gue en la patente belga n® T77.169

10.- pero introduciendo el deido orgénico policarboxilico -
en la cadena del polidster hidroxilado, y esterificado
luego los grupos hidroxilo de este poliester con un»éc;
do dicarbox{lico aromitico o hidroaromdtico, se obtie-
ne un polidster carboxilado de cadena ramificada que,

15 e cuendo se ukiliza con un conpussto cuya noléénla con-
tengd al meﬁos dds érupos epoxi, facilita unag conpogi-~
ciones termoendurecibles pulverulentas, dendo revestimien
tos de pintura o de barniz que poseen unas propiedgdéé‘
claramente mejoradas en relacién con los revestimientos_

20,~ " correspondientes conseguidos segin la patente belga:ng'

T77.169.

Al contrario de las resinas de poliester mo-
dificadas sdlidasg utilizadzs en la mencioneda patente -
belga nt T77.169, las resinas de poliester carboxiladas

85 o conformes con 1la presente invencidn tienen una cadens -
polimera Ramificade y possen un {ndice de dcido que tig
ne un velor nduerico sensihlemente iguel al valor del -
indice de hidroxile (y no el doble dol misno.)

Se obgervard que, on la patente belga nimero

30 = 777,169, se deserive que se puede afiedir hosta 10 moles



% de wn dcido polibdsico alifdtico o aromdtico, o
bien hagta 10 moles % de alookoles tri- o polihidro
xilados alifdticos para la preparacidén del polies-
ter hidroxilado inicigl, lo que significa que la cag
5o= dena polimers puede ser ramificeda también. Sin em~
bargo, esta variante no es ilustrade en los ejemplos
de dicha patente, de modo gque las ventajas del pro~
cedimiento de la presente invencidn no han podido -
ger puestas de manifiesto. Adewds, incluso en el su-
10, puesto que esta forma do realizecidn hubiese sido -
ilugtrada por ejemplo, queda el hecho que los polieg
teres carboxilados modificades de esta forma ten-~
drian siempre un indice de dcido sensiblemente doble
.- dei indice de hidroxile del poliester hidroxilado, -
15¢= al contrario de agusllos preparados en conformidad -~
con la presente iavencidn.

Por lo tanto, el procedimiento conforme con
la invencién de preparacidn de cowposiciones pulve-
rulentas termoendurecibles, es caracterizado porque

20~ en an primer estadio, se prepara un poliester hidro-
xilado de cadena ramificada a partir ds al menos un
dcido orgénico dicarboxilico, de al menos wn acido -
policarboxilico y de al menos un compuesto orgdnico
dihidroxilado; sn un segundo estadio, se esterifica ‘

25 4= el poliester hidroxiledo onbenido de esta forma con
un 4ecido dicarboxflico sromdtico o hidroaromdtico pa
re obtener un polisster carbowilado, teniendo un in-
dice de dcido sensiblemente igual al fndice de hidro
xilo de dicho poliester hidroxilado obtenido en el =

0o primer estadio, y en un tercer estadio, se mezcla de



forma homogenea el poliester carboxilado conseguido

en ol segundo egtadio con un compuesto epoxidado, -

afiediendo evenitualmente leos substancias auxiliares

utilizadas convenicatements para la fabricacidn de
5e= lasg pinturas y de los barnices en polvo.

TLos Acidos orgdnicos dicarboxilicos y po-
licarboxilicos que sirven para la preparacién del -
poliester hidroxilado de codene rarificadza pueden ~
ger utilizedos en forma de deido libre o do sus de=

10, rivados funcionsles, en particular en forma de an-
hidrido de dcido, de clormnre de Acido o de ester -
con un alcohol alifdiico interior conteniendo 1 a 4
dtomos de carbono.

vl dcido orginico divarvoxilico es prefe-

15, rentemente un dcido aromitico o hidrqaroméﬁiao; -
unos’ ejemplos de dwtos siendo el doido o-Ttdlico, el
deido isoftdlico, el dcido tereftdlico, el deido di-
hidroftdlico, el dcido tetrahidroftdlico, el deido -
hexahidroftdlico, etc. Sin embargo, se puede susti~-

20,- tuir 1 a 15, preferentoments 5 a 10 equivalentes % -
de los grupos COOH del dcido aromitico o hidroaromé-
tico por grupos COOH de un deido dicarboxilico alifd
$ico o hidroaromdtico por grupos CCOH de #cido dicap
boxilico alifdtico o cicloalifdtico tal como el dcide

25 g guceinico, el dcide glutdrice, el dcido adipico, el ~
dcido sebdeico, el deido ciclohezano-l,2~dicarboxilie
co, ol deido ciclohexano-l,4-dicarvoxilico, ete.

Bl dcido tri- o policarvoxilico aromdtico -
es, por ejemplo, el #cido (o anhidrido) trimelitico,

30, el deido piremelitico, ebe.
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La relacidn en equivelentes carboxilo e =
los dcidos policarboxilices aromdticos con los equi~
valentes carboxilo de los dcidos orgdnicos dicerboxi
licos utilizados en ol primer estadio es de 5/95 a -
35/65, preferentemente de 10/90 a 25/75.

El compuesgto orgdnico dihidroxiledo es; por
ejemplo, el etileno glicol, el dietilenc glicel, el =~
trietileno glicol, el propano diol~l,2, &l propano -
diol-1,3, el butano diol=-l,4, el neopentilglicol; el
l,4mciaiohexanodime-banolg etc,

La cantidaed en peso de compuesto orgénico -
dihidroxilado en relacidn con la cantidad en peso de
log dcidos orgénicos carbozilicos utilizados para la
sintesis del polisster hidroxilado es tal que el in-
dice de hidroxilo desl poliester hidroxiledeo- acabado -
es de 50 a 100 mg. de KOH/g de poliester hidroxilado,

El poliester hidroxilado es preparado segin
los métodos convencionales de sintesis de los polies-
teres (cf .KIRK-OTHMER, Encyclopedia of Chemical Tech-
nology, 28 edicidn, volimen 16, pédginas 159-189, Iﬂte;g
cience, New York, 1968). En regla general, se ubiliza
un reactor clisico provisto de uvn termémetro, de un -
agitador; de una llegada y de una salida de gas iner-
te, de un condensador y de un separador azeotrdpico -
(por ejemplos; dsl tipo DEAN-STARK}. Se afiade en el =
reactor, en upa ¢ varias veues, ios dcidos din y;poli~
cerboxilicos (o sus derivedos funcionales) y un exceso
del compuesto ovgdnico dihidroexiledo, y se procede a =
la poliesterdficrcidn 2 una teuperatura que se va aumen

tando paulstinemente hasta 210-2208 C an primer lugar,
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bajo la presidn normal, lmego, bajo presidén reducids,
nenteniendo estas condiciones operatorias hasta la op
tencidn de wa polisster presentando el fndice de hi-
droxilo deseado, el cual puede veriar entre 50 y 100
ng. de KOH/g de poliester, y presentando el peso mole
cular deseado, el cual pueds variar entrs 1000 y 3000
segin los compafieros de reaccidn escogidos. Se puede
retirar e; poliester hidroxilado del reactor en esta-
do fundido y almacensrlo a la tomperatura ambiental.
Sin embrago, se deja el poliester hidroxilado en el -
reactor y se procede directamente a la preparacién -

del pollester carboxilado.
Al poliester hidroxilado obtenido anterior-

mente, que se halla en el reactor arriba descrito, se

afiede luego la csntidad calculada deiéciddi(o anhidri
do) dicarbox{lico aromdtico o hidroarbmético como los
arriba citedos, y se continua la poliesterificacidn a
ue temperatura de 170 a 2102 C hasta la obtencidn de
un pollester carboxilado con Indice de deido deseado,
el oual puede veriar entre 50 y 100 mg. de KOH/g de -
poliester carboxilado, y el peso molscular deseado, -
el cual puede vaviar entrs 1000 y 3000 segin los com
pafieros de reaccidn escogidos. 4 continuacidn, el po
liester carboxilade ea colocadsd en una espesa, se deja
gnfriar y ze triture en granos de una dimensidn media

gue va Jesde una fraccidn de mm. hosta algunes mm,

0y s d y ; PR B
Couwpoeicion terspehdurecible pulverulenta

fe mazola de forma homogenea el poliester =

sarbesilado obiunidy en el extadio enterlor con el com
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puesto epoxidado lo wiswo que con las diversas subg

tancies euxiliares utilizadss convencionalmente pa~

ra la fabricacidn de lasg pinturz. y de los barnices

en polvo, objeto de la presente invencidn. Esta homo
geneizacidn es ejecutada, por ejemplo, fundiendo el

poliester carboxilado y el compuesto epoxidado a una
terperatura inferior o aguella con la cual ge Produs
ce una resccidn entre estas dos substancias; prefe-

rentemente, esta temperatura gueda situada en el ine-
tervalo de aproximedamente 80?2 C & aproximadamente -
120" ¢, Cuendo una homogenizecidn perfecta ha sido =
realizads, se deja enfriar la mezela, y se la tritu-
ra en wa pelvo 3uyaqdimenﬁién de particula estd come
préndida entre C,1 y 25004 .

En ves del métcdo anterior, se pueden tem-
bien digolver lcs coxpuestos resincsos en un dizol—
vente, afladir a la disolucidn los demds compusestos =
ingolubles, triturar pera conseguir una suspensién
homogénea y evaporar luego el digolvente (por ej, -
por medio de “spry drying")

71 compueste epoxddado uwtilizado arriba -
puede ser un compuesto poliepexidado mondmero sélido
contceniendo al menos dos grupos epoxi como, por ejem
plo, el iscocianurato de triglicidilo, efc. ¢ bien una
regsina poliepoxi como, por sjemplo, los productos co-
mercisliszados por la firme SHILL bajo el apellido de
Epikote 1C01l, de Epikote 1C04, otc. por la firma CI-
BA-GEIGY bajo el nonbre de Araldite GT 7004, etc. Es~
te compuesto poliepoxidado es utilizado a razdn de -

0,7 & 1:3y preferontencnte ds 0,95 a 1,10 equivalente .

POOR
QUALITY
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de grupos epoxi por eguivalentes de grupos carboxi-
lo en el poliester carboxilado.

Las substanciass auxilisres afiadidas even-
tuelmente a las couposiciones termoendurecibles pul
verulentas conformes con la invencidn son, por ejenm
plo, pigmentos como el didxido de titenio, el dxido
de hierro amarillo, el dxido de hierro rojo, colo-
rantes orgdnicos, etec. agentes reguladores de flui-
dez tal como el KETONHARZ (de BASF) que em wna resi
na caténics a base de ciclohexanons, o el MODAFLOW
(de MONSANTO) que es un poliazcrilato de etilhexilo,
un agente densicactivo como el Zonyl-S-13 ( de B.I.
du PONT de NEMOURS & C2), wn plastificente como el
ftalato de dibutilo, el fosfato de tributilo, agen
tos euxilisres de triturado, etc., Estas substencias
auxilieres son utilizadas en les cantidedes usuales
glendo entendido que si las composiciones conformes
con la invencidn son utilizados como barnices, se =
omitird le adicidén de substencias auxiliares tenlen
do propiedades opacificantes-

Log sigulentes ejemplos ilugtran la ihveg
cidn sin limitarla.

Ejemplo 1 {Comparativo)

Se lutroduce en wn reactor, tal como se ha
descrito antoriorunentas
- egtileno glicol 102,6 g. (1,65 moles)
- neopentilglicol %34,2 g, (6,8 moles)

- tersftalato de dimetilo  1010,0 g, (5 moles)
Iz drangesterificacion se progigue a 210~

2202 ¢, en primer lugar, & lg presién normel, luego
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bajo presién reducida, hasta que foda le cantidad de
metenol haya sido destinada totalmente (v sea, apro-
xzimedemente 320 g = 10 moles)

Inego, se introduce @

- gnhidrido tetrahidroftdlico 397,3 g (2,6 moles)

Se prosigue la esterificacién en las mig-
nas condiclones que anteriormente, hasta que se con-
siga un indice de hidroxilo igual a 39 mg. de KOH/g.

La esterificacidn de estes agrupaciones hi
droxiledas residuales por el snhidrido trimelitico es
ocbtenida incorporando a la resine obtenida como arri-
se ha descrite :
~ enhidrido trimelit%co 249,6 g (1,3 moles)

] Ta asterificaﬁién se prosigue hesta que ol
indice de dcide gea de 71 mg de KOH/g vy ol indice de
fluidez (melt-index de la norma ASTM D 123862 1) de
33 g. en 10 minutos a 125¢ C utilizendo la hilera de
2,09 mn.

Ivego, el poliegter es colado a 2002 C en -
una pelicula espesa, enfriada y triturada en granos =
de un tamafio medio conmprendido entre 0,5 y 2 mn.
Ejemplo 2 (segin la invencidn)

Se introduce, en el resctor, lo mismo que en el’ejemr
plo 1:

-~ etileno glicol 102,6 g (2,65 moles)
-~ neopentilglicol 73452 g (6,89 moles)
w tereftalato de dimetilo 1016 g ( 5 moles)

La tronsesterificacidn se prosigue  210-
2202 C hagta que toda la cantidad de metanol hays sido

degtileda (mez 320 g o 10 moles)
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Inego, se introduce para proceder a la ramificacidn:
~ anhidrido trimelitico 249,6 g (1,3 moleés) ¥
se prosigue la esterificacidn hasta que el Indice de
hidroxile alcance un velor de 4 88 mg. de KOH/g.

La esterificacidn de lag agrupacionés hidrg
xiledes de estos polimeros remificados es obtenida al
introducir en el razctors
- gnhidrido tetrahidroftdlico 397,3 g (2,6 moles)
vy continuendo la esterificacidn = 2102 ¢ hasta que el
indice de doido sea de 69 mg de KOH/g y ol indice de
finidez de 30 g en 10 minutogd 1252 ¢ (hilera de 2,09).

E1 poliester es coludo iuego en una pelicula
egpeae como en ol ejeuplo antarior.

Tos poliesteres obtenidos segin ol uno o el
otro procedimiente (ejemplos 1 o 2) son formulsdos -
¢omo' sisue, en un polvo pignentedo uéilizable para -
reveatimientss obtenidos por proyoceidn en unr campo
electrostatico:

Se nezclen 580 partes en faso de cada uno de
los poliesteres descritos en los dos 6jemplos anterio-
res con &8 portes on peso de isocianurato de ‘triglicie-
dilo en poivo, 300 partes en peso de didxide de titanie
KRONOS CL 220 de la firma TITAN Gesellschaft y diversocs
editivos erumervados a continuacidns
= 29 partes en peso de Ppikote 10C4 (SHELL) (resina -

epoxi)
= 3,5 pordes en pesc de benzoina
- 8,8 partes e peso de poliacrilato de etilhedilot Foog
flow {MONSANTO)

« 0,03 partes en peso de colorante HOBTAFERK Violet BRI
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especial (PARBWRA L EOEBCIST)

Después de ser homogeneizados a una tempera
tura de aproximadamente 11.0-1289 €, estas mezelas son
trituradas en particulas de 0,1 a 250 y son aplica-

5 o das sobre acero honderizado teniendo un espesor de -
0,65 mm, con la ayuda de una pisiola en un campo eleg
trostdtico bajo una tensidn de 55 EV.

El espesor del depdsito asi formado es de -
9% micras. La placa de acero asi revesitlda eg llevada

10.~ & una tenperatura de 2002 C durante 20 nminutos para -
permitir que se obitenga una reticulacibén del revesti-
miento.

La ventaja del vnrocedimiento conforme con =

- la invencidn tal como descrito en el ejemplo 2 ante-
15.= rior, es demostrada por la comparacidn de lds propie-
dadeg de los rovestimientos conseguidos de sazta forma.:

Formulacidn a base del poli-
egter carboxilado del

Tests Ejemplo 1 Ejemplo 2
aspecto : piel@%aranja excelente

209"
moldeamisnto Erichsen
(DIN 33156) 8,5 mm 9,5 mm
chogue inverso {Garduer
Inpeact Test, Steel Kitehen

Cabinet Institute, 1949) care kg/om 30 kg/en

brillante (ASTM D 523-87)

) a 609 90 % - 93 %

5 gen
doblado con mandril conice
de 4 pm, d¢ § (ASTM D 522~ .
60) grictas excelente
adherencia Gitterschnitt,
(DIV 53151) Gt0e G100

30 0= G0 = ninguns psrte del revestimiento es arrancada,

| - _POOR
QUALITY
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Rjemplo 3 {no conforme con la invencifn)

En un reactor de criaztal de 5-1itros, provis
4o de un agitador y de una coiumna de fraceionamiento,
se introducen 1892 g, de ctileno glicol, 1076 g. de neo
pentil glicol y 134 g. de 1,6-hexsno diol asi como 1803
ge e dcido tereftdlico. Se salienta la mezclae a 150¢ C
y se afiade 1 g. de 6xido de dibutil-estafio. Iuego, se -
eleva paulatinamente la Lemperatura hasta 22090 y 88 -
permanece a esta ﬁempératura durante epreximadamente T
horas, hasta separacidn de 415 g. de agua y obtencién de
una regina clara teniendo un Indice de hidroxilo de 132
y un Indice de 4cido de 4. Se enfria la mezcla a 1702C,
se introducen 462 g. de anhidrido hexahidroftflico y se
esterifina luege a 210¢ €, obteniendo asf ppa~nesina hi
droxilada cuyo fndice OH es de 25 y & {ndice ds dcido
de 8,

S¢ introducen luego 230 g. de anhidrido trdi-
melitico a 1802 ¢ y se lleva la temperatura de la mez-
¢la de reaccidn a 2000 G, Se termina la policondensse
¢idn bajo vacio hasta la obtensidn de una resina carbo-
xilada teniendo un indice de fdeido de 49, una bemperati—
re de ablandecimiento de 100-1029C y un indice de fiud
dez de 24 /10 minutos a 1252 G,

Bjemplo 4 {(conforme con la invencidn)

Se parte de la mismas cantidades de las mige-
mes matzriss primas que en el ejemplo 3, pero preparan-
do un polisster hidroxilade ramificads a partir de 189
g. de etileno glicol, de 1078 gr. ds neopentil glicol -
y de 134 g. de 1,6~hexano dicl, por una parte, ¥ e -

1803 g, dp Selde terafitdlico v de 230 g. de anhidride
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trimelitico, por otra parte. El poliester hidroxilado
ramificado obtenido de esta forma por calentamiento -
hasta 2202 C presenta un indice de hidroxilo de 85 v
un {ndice de 4cido de 28, sea un indice de hidroxilo

relativo de 85 - 28 = 57. |

Se introduce luego a2 170-180¢ C 462 G de.-
anhidrido hexahidroftilico y se lleva la policonden—
sacibn bajo vacio hasta la obtencién de un poliester
carboxilado presentando un indice de 4cido de 51 y wn |
i{ndice de fluidez de 20 g. & 1252 C. Punto de reblan—
decimiento ¢ 95-97¢ C,.

Los poliesteres carboxilados obtenidos en -
los ejemplos 3 y 4 se formulan luego en un polﬁo elgg
trostdtico pigmentado de la siguiente forma: se éxﬁrg
siona 1000 partes en peso de cada uno de dichos polies
teres carboxiledos en una extrusionadora Buss-Ko=Knee
ter PR 46 a 100¢C con 110 partes en peso de isoeianu;
rato de triglicidilo, 1120 partes en peso de 621&0 de
titanio Kronos CL 220, 10 partes en peso de Modaflow ¥y
0,07 partes en peso de Hostaperm violets RL Especial.

_ Los polvos asgl obtenidos después de trituré—
do y tamizade g 100 micras sufren un test sobre acero
bonderizado en las mismas condiciones que en el e jeti~
plo 2, por aplicaciln con pistola electrostdtica en un
espesor de capa de 60 micras. Los revestimientos depo=’
sitados sufren luego una coceidn de 15 minutos-a 2009C
revestimientos sobre lcs cuales se miden las siguien— .
tes caracteristicas 3 |

Poraulacién a base del polles
tor carboxilado del. :

Tests Siemplo 3 Ejemplo 4

e
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aspecto fuerte plel de, superficie
naranja bien tensa

moldeamiento Eri Brichsen
(DIN 53156) T _ 9.5

Choque inverso (Gardner Im-
pact Test Steel Kitchen Cabi~

net Institute 1949) 60 kg/em 80 kg/cem
brillante (ASTM D 523-67).

doblado con mandril comico agrietado a Tmm pasa 3 mm

adherencia Gitterschnitt (DIE
53151) G40 Gt0

reactividad al plastdgrafo
Brabender a 1802 ¢ :
prinecipio de gel £ 1 minuto 4,5 minutos
gel méximo 2,5 minutos 9,5 minutos
Se observard que la gelifiecacidn retardada del
polve conforme con la invencidn en relacibn con el polvo
no conforme con la inveneidn presente. una ventaja consi~
derable, porgue, de esta forma, la capa de barniz dispo-
ne de mds tiempo para extenderse y presentar una super-
ficie fensa impecable,
Ejemplo 5 (no conforme con le invencidn)
4 la nmezcla de glicoles citada en el ejemplo
3, o8 afladen respectivamente 1803.‘;93o ds 4cido tereftdli-
co y 498 g. de Scvido iscftdlice. Después de la conden—
sacibn, la regina hidrowilada prosenta las caracteris—
ticas siguienie-gy
fndice de d2ido ¢ 14,5
{ndice de hidroxils : X

Se lwiroducs lunego, a 1702 C, 230 g. de anhie

s

ride trimciitics y despuds de esverificacidn bajo la -
presida norwal, se prosigue el calentamiento bajo vacio

hasta congsuguir ur ifndice de flinidez de aproximadamente
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15 g. a 1252 C. ¥n este momento, la resina carboxila-
da final posee un indice de 4cido de 55. |
Ejemplo 6 (conforme ron ls invencidn)

se esteriricy la mezcla de glicoles del ejem
plo 3 con 2803 ge de deido tereftdlico; la resina cla-
ra asi obtenida presenta en este momento un indice de
récido de 4 y un indice de hidroxido de 133. Se conden~
sa luego esta resina con 230 g. de anhidrido trimellti
coientre 176 y 2209 ¢, obteniendo asi una resina hidro
xilada cuyo indice de écido es de 20 y el indice de hi
droxilo es de 76 (indice de hidroxilo relativo 76-20 =

).

\n
Ch

Ze¢ esterifica a continuacidn la resina hi-
droxilude bajo 1a mresidn normal hasta clarificacidn,
g una teoperatnra maxime de 215¢ € con 498 é. de écido
isoftalico, lucgo se termina la operacidn bajo vacio -
hasta obtencidén de un indice de fluidez de 19. El po-;
liester carboxilado final presenta entonces un indice
de &cido de 50, |
Loy polieateres carboxilados de los ejemploé
5.y 6 son formulados respectivamente en un polvo elec~
trogtitico de la siguiente forma :
se cxtrusionan 1000 partes en peso de cada uno de estos
poliesteres carboxilados en una eitrasionadora Bugs-Kow
Kne-ter PR 46 con 110 partes en peso de isocianurato de tfg
glicildilo, 1120 partes en peso de Oxido de titanio Kro
nos CL 220, 10 partes en peso de Modaflow y 0,07 partes
en peso de Hostapeem violetsn il Especial.
| Los polvos electrostdticos asi obtenidos sen

apliéados gobre acero bonderizado en las mismas condi=

POOR,

QUALITY
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clones gue en el ejeaplo 2; los revestimientos. de un
espesor de &0 micras, asi conseguidos, poseen las pro
pledados siguiontes:?

Tormulacidn a base del polies
Ler carboxilado del

Tests Zjemnlo B Ejeuplo 6

piel de naranja ligera piel de
naranja

brillante (894 D 523~

67) a 608 90 Y g5 %

choque inverso {Gardne
Impact Tes 2teel kitchen Cabinet
Institute. 1949) 60 kg/ cm 80 g/ em
reactividad al plastosra—
fo Breabvender 2 io0iprin-
eipio de gel | 1,% minutos 4 ninutos
gel wiximo 4 minutos 6,5 minutos

Liemple 1 S

e Foraulan 1000 parbes en peso del poliecster
peso de sUALULLE &P 7004 (resina epoxi), 2100 partes en
peso de didxido de titanio (Krouwos CL 220), 21 partes en
peso de HUDAFLGW v 4 partes del agente endurecedor ViDA
B 31 (depivado dsl imidazol). Después de la eplicacidn -
del polvo ¢lecirostitico triturada y temizado sowre ace-
ro bonderizsdc en las nismas condicilones que en el ejen~
plo 2, seguids ds una coceidn sl horno a 1902 C durante
10 miputos se consigusn rovastimientos de 100 micras de

-

spesor pragenionlo lag sigeientes propisdades :

@

aspacto superiicie bien tensa

moldeamicnto Svichson (LDIN H3156) 9,5 mo.

chogne inverss ﬁ?SO Lo/ en

brillante a o0¢ g5 % ',() .
adherencia Gitvtsrschnitt Gt0 QU A[(_)ﬁ' Y

i ¢
Llemplo ©
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A Cuando en el ejemplo 7, se sustituyen las -
880 partes en peso del ARAIDITE GT 7004 por 940 paries
en peso de resina FPIROTZ 1004 (resina epoxi de SHELL),
permaneciendo iguales, las demds condiciones operato-
rias, se consigue un polvo electrostdiico que da unocs -
revestimientos que presecutan practicamente las mismas -
propiedades que los oblenidos con el polvo eclectrosti-
tico descrito en el ejemplo 7.

N 0 iy A

Bn resumen, la presente solicitud recaerd so-
bre las gigulentes reivindicaciones:

18.~ Procedimiento de preparacién de compo-
siciones termoendurd¢cibles pulveralentas a base de po-
liesteres carboxiledos y de compuestos epoxidados, carac
terizado porgque, en un primer estadio, compfénde la pre-
paracidén de un peoliester hidroxilado de cadena ramifica-
da a partir de al menos un Acido orgénico dicarboxilico,
de al menos un acido policarboxilico aromidtico y de al
menos un compuesto orgdinico dihidroxilado, porque en un
segundo estadio, se esterifica sl poliester hidroxilado
agi obtenido con un &cido diocarboxilico aromdtico o hi-
droaromético para obtener un poliester carboxilado con =

un indice de 4cido sensiblemente igual al indice de hiw

" droxilo del peoliester hidroxilado obtenido en el primer

estadio, y en un tercer estadio ge mezcla de forma homo-
genea el polisster carboxilado obtenido en ol segundo =
estadio con un compuesto poliepoxidado, con adieibn evqg
tual de svbstanclias auxiliares utilizadas convencional--

mente para la fabrdeacion de lae pinturss y de los bar-

POOR

nices en polve.

QUALITY
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28.~ Procedimionto de prepuracidén de compo-
sioues termoendurecibles wulverulentas a base de po-
lidstercs cerboxilados y de compuestos epoxidados, se
gon la reivindiecacidn 18, carscterizado porgue el fei
¢o orzanico dicarvoxilico utilizado en el primer csia
dio es un deido dicarboxilico cromitico o hidrozromi-
tico.

38 ,~ Procsdimiento de preparacidén de compo-
siciones termoendurceibles pulverulentas a base de po
lidsteres carhoxilados y de compuestos epoxidadoes, se
gin la reivindicdcidn 28, caracterizade porque el éqi
do dicarboxilico avomitico o hidroaromdtico es escogi
do entre ¢l deido o-fidlico, el Acido isoftdlico, el
dcido tereftdlico, el 4cido dihidroftilico, .£1.4cido
tetrahidroftdlico, ¢l Acido hexahidroftdlico y sus de

rivados funclonales.

.8,~ Procedimiento de preparscién de compo=
siciones termoendurecibles pulverulentas a base de po
lidsteres carboxilados y de compuestos epoxidados, se
gin la reivindicacidn 2¢, caracterizado porgque 1 a 15
preferentemente 5 a 10 equivalentes carboxilo de 100
del dcido dicarboxilico aromatico o hidroaromético, -
gon sustituideos por equivalentes carboxilo de al me~
nos uﬁ deldo dicarvoxilico alifdatico o cigloalifdtico.

&,~ Procedimiento de preparacidén de compo-
siciones termoenduracibles pulverylentas a bage de po-~
liésteres carboxilados y de compuestos epoxidados. se-
gin la reivindicacidén 42, ceracterizado porgue el doim-

do digarboxilico alifdtice o ciclialifdtico es escogi~
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do entre el dcido succinico, el dcido glutdrico, el -
dcido adipico, el &cido sebdcico, el dcido ciclohexa-
no-l, 2-dicarboxilico, el Acido ciclohexano-l, 4-di~
carboxilico y shis derivados funcionales.

68,- Procedimiento de preparacidén de compo-

sicilones termoendurecibles pulverulentas a base de po

liésteres carboxilados y de compuestos epoxidados, se

gln la reivindicacidn 1, caracterizado porque ¢l Aci-
do policarboxilico aromitico es escogido entre el Aci
do trimelitico, el Acido piromelitico y sus derivados
funecionales.

8,- Procedimiento de preparacidn de compo-
siciones termoendurecibles pulvernlentas a base de po
liésteres carboxilados y de compuestos epoxidados, se
ghin cualquiera de las reivindicaciones 12 a 62, carac

terizado porque los equivalentes carboxilo de los &ci

dos policarboxilicos aromdticos y log equivalentes -

carboxilo de los dcidos orgénicos dicarboxilicos uti-
lizados en el primer estadio estan en la relacidn de
5/95 a 35/65, preferentemente de 10/90 a 25/%5‘

82, Procedimientc de preparacidn de compo-
giciones termoendureciblses pulverulentas a bése de.pg
liésteres carboxilados y de compuestos epoxidados, se '
gin cualquiera de las reivindicaciones 12 a %ﬁ, carag
terizado porque el compuesto orgdnico dihidroxilado -
es escogido entré el etileno glicol, el dietileno gli
col, ol trietileno glicol, el propano diol-1,2, el =
propanc diol-l,3, el butano diol-l,4, el neopentilgli
col y el 1,4-ciclohexanodimetanol.

8.~ Procedimiento de preparacidn de compo-



sicionaa termoandnrecibles p&!vernieht&s a base de po-
liés&eres_garboxi}aﬁos v de comphistos epoxidados. se~
gié curlguiora de las rei;indicaciones iﬁ_a48@3 CRLACH
terizados porque la volacion de dantidéd sntre ol com-
5 ym . puégtoxorgémicm lihidroxilsdo y los dcidos totsles usa
- dosg para'la sintesis del poliestar'hidfoxilaao en el -
primer estadio es tal que el indice de aidroxilo del -
poliester nidroxilado acebado asi obteﬁido,'és de 50
2 100 mg., de LOH/: del polisster hidrbxilado ¥ que el
10¢~ peso molocular del poliester hidroxilado'qbtenido és;»
de 1000 a 3000. | |
108 ,~ ¥rocedimiento de'preparacién dé'compof
sicionss termoendurscibles pul@eruientag a bage de DOw
liésteres‘eerboxiladOS‘y de compueétos epoxidédos;;séé
15.—- gin. cualquicra 42 las reivindicacio&eé 18 a ye, carac—
terizedo porgue el écido dicarboxilico aromitico o hi-
droaronitico usade en el segdgdo estadio del procedi-
miento para esterificar el poliester hidroxiladb'obte-
nido en el primer estadio. es escogido entre al 4cido
20~ o-£1411c0, ol feido isoftdlico, el Acido tereftdlico,
el 4cido dihidroftdlico, el 4cido tetrahidroftilico,
el deido hexshidroftdlico y sus derivados funcionales. -
11%.« Precsdimiento de nreparacion de . compo-
siciones termosndurecibles pulveruléntas 2, bésé de pom
25,= ~ liésteres qarboxiléaos_y'ﬁa oompuésfos"epoxidados, se-
gin cualquiera de las,reivinﬁicacionesl13 31}039 carag
‘terizado pérquc el bolieStef cérboxilado ob%énido en -
el segundo estadio presenté.&n-ipdice'de ééiéé.de 50
a 100 mg. de KOH/g. de poliester'earbokilado ¥y porgue

30ur | ‘su peso molecular es de 1000 2 3000, o ) |)(]()F‘

"""  QUALITY
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122,~ Procedimiento de preparacidén de compo
siciones termoendurecibles pulverulentas a base de po
liésteres carboxilados y de compuestos aepoxidados, se
glin cwalquiera de las reivindicaciones 12 a 112, ca-
racterizado porque el compuesto poliepoxidado usado =
en el tercer estadio es un compuesto monomero sdlido
0 una resina polimera sblida a la temperatura corrien
te, conteniendo al menos dos grupos epoxi.

132.~ Procedimiento de preparacidén de compo
siciones termoeﬁdurecibles pulverulentas a base de pg
liésteres carboxilados y de oompuesfos epoxidados, se
gin cualquiera de las reivindicaciones 12 a 128, ca-
récterizado porque én el tercer estadio, se utiliza -~
el compuesto poliepoxidado a reszbén de 0,% a 1,3, pre-
ferentemente de 0,95 a 1,10 equivalente de érupos 8po
xi por equivalente de grupos carboxilo en el poliese—
ter carboxilado.

148 .~ PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE COMPO
SICIONES TERMOENDURECIBLES PULVERULENTAS A 'BASE DE PO
LIESTERES CARBOXILADOS Y DE COMPUESTOS EPOXTDADOS.

Segin se describe en la presente memoris —
descriptiva que consta de veintitres hojas escritaé a
méquina por una sole de sus caras.

Madrid, 28 de Abril bos

Francisc Javies
P.P.
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