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MEMORIA DESCRIPTIVA

1a preseate invencién se refiere a medios pulveriformes de revestimiento l_
para el recubriniento de superficies met&licasla elevadas temperaturas y cue
consta de co-poliesteres saturados, termopldsticos y de moléculas superiores,
que s¢ obtienen mediante la condensacidn de £cido tereftdrico, asi coro otros
4cidos bicarbdrices con 1.4—5x1tandiol y, 81 fuese, necesarin otros dioles, asf
come los aditivos y sustancias adicionales convencionalgs.

Tales medios de revestimiento se emplean para la febricicién de revesti-
nmiento similares a barnices, de metales en los procgdiniertos de sinteriza-
cidn de pldstico fluidizado, metalizacién con llama o recubrimiento electros-
t4tico de polvo, Dichos revestiniertos se destacan por su biera dispersién,
excelente adinesién y ura elevada resistencia a las solicitaciores de inpacéo.

Ya se counoce el empleo de polvos de co-poliestercs termipldsticos ‘parcia}_
ment:e cristalinos o amorfos respectivamente pa.ra..la. produccién de re,vestimie:: '
tos segiin el procedimiento de sinterizacién de plﬁstlco fluidizado, meta.hza-
cibén con llama o recubrimiento clectrostétlco de polvo. Sin ermbargo la. T2 Cm
ticy ha demostrado que tales medios pulveriformes de revestimiento, aparte de
sus buepas propiedades, tienen también grandes desventaias,

Se describen los nedios de revestimiento a base de copoliesteres termoplds
ticos amorfos, por ejemplo en la nehorfa de patente britdnica ne 1,029,136,
asf como en la memorfa de patente alemana ne 1.222.205, En la memoria de pa.
tente britdnica se describen co-poliesteres a base de fcide tereftdlico, eti-
lenglicol y neopentilglicol, en los que en relacién al componente de dioi, el
porcentaje de neopentilglicol se eleva'a 30 - 50% en Moles, Segéin la memorfa
de patente alemana 1,222,205, se presentan entre otras cosas para la produc-
cién de revestimientos, los poliesteres a base de 4cido tereftdlico Y lode
dihidroxi-netileiclohexano, modificados por medio de dcido succinico o neom
pentilglicol. Se pueden obtener recubrimientos transparentes, similares al
barniz, con los medios de revstimiento producidos a hase de aquellos, con

una buena adhesién y alto brillo, Sin embargo un gran inconveniente consiste
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en lu falta de resistencia a las solicitaciones por impacto de dichos reves
timientos, En caso de espesores rds elevados de capa y soliclitaciones mecs-
nicas, &ste se exterioriza mediecate la formacién de grietas y ura deficiente
penetracién por impacto y el aparato Erischsen, Ademds los medios de reves-

timiento pulveriformes y amorfos tienden a formar gruros en caso de que se
almacenen a una temperstura algo superior a la del ambierte, ' !

Por consiguiente debe considerarse como insuficiente la estubi]'.idad de
almacenaje de los medios amorfes de revestimiento.

in cambio los co-poliesteres termopldsticos, parcialmente cristalinos,

a base de poli (etilentereftalato) o poli (butilenteraftalado) proporcionan
medios pulveriformes de revestimient? con una buena estabilidad de almacena-
je. Asf pues, conforme a 1la memoria de patente britdnica 67€.372 se pueden
emplzar copoliesteres con en relacién al componente de {cido aproximadanen-
te 70 % en Moles de 4cido tereft{lico y aproximadamente 20 £ en Moles de mn
4cido bicarbénico alifftico y etilenglicol, como medios de revestimiento.

En 12 memoria de patente alemana n® 1,905,825 se describen redios pulveri-
formes de revestimiento, a base de copoliesteres de dcido tereftdlico, 4cido
isoftdlico, etilenglicol y 1.3 propandiol, Por la memoria de patente alemana
2,124,808 se conocen otros medios pulveriformes de revestimiento de co~polies b
teres, a base de 4cido tereftdlico y etilenglicol, modificacos con 5 % Moles
de 2,2.p1i / (d-hidroxietoxi)fenil/-propano. Los revestimientos hechos a base
de estos polvos de poliester tiener una elevada durez:z, pero su adhesidn y
penetracién por impacto son malas, Fo se puede obtener una nejora suficiente
enfridndolos en agua fria,

Por otra parte se describen en la memoria de pateate alemana 2.'346.559,
unos medios pulveriformes de revestimiento a base de co~poliesteres parcial-
mente cristalinos que contienen en la parte de £cido bicarbdnico, el 4cido
tereftdlico, el £cido isoftdlico y/o un 4cido bicarbérico alifftico y, como
diol, 1l.4~butandiol, Los revestimientos hechos a base de dichos poliesteres,
tieren una buena adherencia, perfecta flexibilidad y adecuada penetracién

Iy
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Erichisen. Sin erbargo ro se ha podido conseguir tampoco en el caso de
estos revestimientos hechos a base de dichos polvos de co-poliesteres,
una suficiente penetracién por impacto, tal como se indicar{ a con’ti-‘
nuacién en los, ejemplos comparatives. A y B,

La presente invencién tuvo por objeto encontrar un medio. pulver'ifor-
me de revestimiento a base de polibsteres saturados y termoplisticos,
de moléculas superiores, y que sirvan para producir revestimientos a
prueba de impactos sin oue se pierda la buena adhesién y el alto brillo.

Dicho cometido fué solucionado por el hecho de gue van contenidos, '
en el comporente de écido del poliester y como otros dcidos bicarbéni-
cos, 10 a 60 % en Moles de 4cidos bicarbdnicos, cicloalifaticos, asi
corio 0 - 20 & en Moles de 4cido bicarbénicos alifdticos, con 2 a 12 ‘
dtomos C en la cadena de carbbnos. Preferentemente van cornteridos 20 !- 50 %
en Holes de 4cidos bicarbdnicos cicloalifdticos y O a 10 % en Moles de
dcidos bicarbdnicos alifiticos, _

Como &cidos bicarbénicos cicloalifdticos hey que menciorar el 4cido
hexadroftdlico, el dcido lLexahidroisoftdlico y preﬁerentéménte el dcido
hexahidrotereftdlico,

Bajo dcidos bicarbénicos alifdticos con 2 a 12 4tomos € en l2 cadena
de carbones se entienden entrc otros los 4dcidos bicarbénicos, tales como
por ejemplo el dcido oxdlico, el dcido maldnico, el dcido succinico, el
dcido glutdrico, el dcido adipirico, el 4cido pimelfnico y el 4cido sube-
ririco, Se utilizan preferentemente el 4cido dodecdnico, ¢l cido azelaico
v ¢l 4cido sebarinico.

Si fuese necesario podrfan utilizarse también los derivados de los

&cidos bicarbdéricos que forman ésteres.

El couponente de dicl consta preferente y exclusivamente de 1.4-butan.

diol. Sin embarge, si fuese necesario, se pueden reemplazar hasta 407 en
Holes del 1,4-butandiol por medio de dioles cicloaliffticos y/o alifticos

con 2 a 12 4tomos C en la cadena de carbonos.
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Como dioles cicloalifiticos se utilizan por ejemplo 1.4-dihidro:cinetil-'
ciclohexano, 1-3-dihidroximetilciclolexano, 1.2-dikidroxinetileiclohexano,
cis.. o trans-quinita, bis-(hidroximetil)-triciclo 5,2,1.02.5/ decano. Como
dio]ies alifdticos se pueden emplear por ejemplo el etilerglicel, 1.3-propan
diol, 1l.2-propandiol, neopentilglicol, 1,6~hexandiol, 1,12-3odecandiol,

El procedimiento para la producpidén de los co-poliesteres no es objeto
de la presente invencién y se puede'l llevar a cabo an{logameate a la obten-
cién de polietilentereftdlato. Por ;ajemplo, se utiliza en principio los
ésteres dimetflicos y los dioles, y: previa adicién de un catalizador adecra-
do, se lleva a cabo en primer lugar una transesterificaciér, para ejecutar .
a continuacién una policondensacién, siguiendo calentardo al vacfo, Tales
procedimientos de fabricacidn lan sido descritos por Sorensen y Campbell, .
(Preparative methods of Polymer Chemistry, Interscience Publishers, Inc,,
Mueva York, 1961, S.111-127; Manual de Pldsticos, Torio 8 (Poliester), Edi-
torial Carl Fanser, Munich 1,973 pdgina 697). :

Los co-poliesteres tienen wna reucida viscosidad especifica de 0,5 a
1,2, preferentemente de 0,7 a 1,0 dl/g.' (Se determina la reducida viscosi-
dad especifica®q, , por medio de wuia solucién al 0,23 § en una mezcla de
60/40 de fenol/1.1,2,2.-tetracloretano a 25¢ C) . o

Los medios pulveriformes de revestimiento, segiin la presente invev:ci&*-,

1

pueden contener los aditivos y sustancias awxiliares converciorales, tales

como por ejemplo pigmentos, dispersantes, estabilidores, medios nucleizado-

res, nucleizadores, etc,

Para la produccién de los medios pulveriformes de reves:1::L-~-15.e=nt:o,l semin

la presedte invencién, se pueden pulverizar los granulados de co~poliésteres -

en 1a form va conocida, a bajas temperaturas empleando nitrdgero lfouido
coro refrigepantes, También se pueden mezclar los grarulados de poliéster
en primer luzar y de acuerdo con los métodos también corocidos, con los

aditivos y sustancias auxiliares convencionales. A contiruacién se funde

1a mezcla en una extrusionadora, granuldndose, A continuacién se pulverizan
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Jon granulades obtenidos de esta forma refrigerdndolos a bajas temperaturas.

Otro procedimiento de mezcla y produccién de polvo se describe en las
meriorias de patente alemanas 2.253.361 y 2.335.876. Los polvos producidos
segfin dicho procedimiento se pueden utilizar también como medios de reves-
tiniento, o

Los medios pulveriformes de revestimiento, segfin la presente invenciéy,
puudenI aplicarse de acuerdo con los procedimientos de sinterizacién de plés
tico fluidizado, metalizacién con 1llama o recubrimiento elsctrostdtico, a
pirzas metdlicas, B este caso las temperaturas de fusién oscilan entre
aproximadaxente 200 y 4002 C,

Con los medios de revestimiento hechos de acuerdo con la presente in-
vencidn, se obtienen unos revestimientos de buena dispersifn, de alto bri-
11 o mates segin el procedinmiento de enfriamiento utilizado, con una exce-
lente adhesién y alta penetracidn por impacto.

Deerminacién de las propiedades mecdnicas. l
1)

Se determina la penetracién Ericlsen segfin DIV 53.156 . ,

2) Se averigma la penétraci6n por impacto segfin el siguiente métodos U{t.a.’
chapa, con un espesor de 1 mm., arenada 'y recubierta con el medio de
revestimiento, es defornado por una pesa de cafda de 7,6 Kgs., con
punta cénica, Como penetracién por impacto se indica 1i altura de cafda
a la que todavia no se p'roduzca. nd la formacidn de'grietas ni un des<
prendimiento del revestimiento., \

Aplicacién del medio de revestimiento, o

En los ejemplos se producen unos recubrimientos met{licos segin el pro-
cedlimiento de sinterizacidén de pldstico fluidizado, de acuerdo con la MEMOw
ris, de patente alemana 933.010, Para estos efectos se calienta hasta 2500
C wna chapa de acero, con un espesor de 1 mm.l, arenada y dcas'engra.sﬁda por

acetona, introduciéndola durante 2 segundos en el lecho fluidizado. Ura vesz

H
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que se haya fundido el polvo se enfrfa mediante aire la chapa recubierta
o mediante agua frfa, En este caso se producen recubrimientos mates o de
alto brilloe,

Los ejemplos indicados con letras no forman parte de lla presente in-
vencidn,

Un copoliester parcialmente cristalino, a base de 60 ¢ en Moles df
4cido tereftdlico, y 407 en Moles de cido hexahidrotereft4lico, en rela-
cién a 1!;. cantidad total de £cidos, asi como de 1,4-butandiol (R yeq = 0,78
d1/g) fué mezclado en el mezclador rdpido con 1 % de N,FL.hexametileno-bis
(3. 5-di-t-butil-4-amida de £cido hidroxi-fenilpropionico), Después de la
extrusién a 190 - 220 ¢ C y la granulacién se moli$§ la mexcla refrigerdndo-
1z con nitrégeno 1fquido, en un molino por rebotamierto, Para el recubri-
miento se empled una fraccién de grano de 63 a 300 ym,

El revestiniento enfriado por agua tuvo las siguientes propiedades: ,

Penetracién Erichsen ¢ superior a 10 mm,
Penetracién por impacto : 300 - 400 mm/ 7.6, Kgs.
Ejenplo 2.

Un co-poliéster parcialmente cristalino, a base de 60 % en Moles de
dcido tereftdlico, 30¥ en moles de £cido hexahidrotereftdlico, 10 % en |
Moles de dcido dodecdnico, en relacién a la ‘parte total de 4cidos, asf
como de Lo4-butandiol (M .4 = 0596 &1/e), fué cocvertido en wn polvo
tal como se indica en el ejemplo 1, pero sin aditivos, El recubrimiento

obtenido con dicho medio de revestimiento, tuvo las siguientes propieda..

des:
Penetracién Erichsen ¢ Superior a 10 mm,
Penetracién por impacto : , Superior a 1600 mw/ 7,6 Kes,
Ejemplo 3 : ' |

En un co-poliéster, compuesto segin el ejemplo 2, se i-trodujeron en
m mezclador rédpido y por medio de una mezcla madre, 10% de didxido titdnico,

’ !
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1Y de N.N'-hexametilen-bis(3.5-di-t-butil-4-amida de 4cido hidroxi-fenil-
propiénice) y 0,5 % de ester poliacrilico. Después de la extrusién, molien

da en frio y cribado, se produjo, con arreglo al ejemplo 1, un revestimien -

to que tenfa las siguientes propiedades.
Penetracién Erichsen H Superior a 10 mm,
Penetracién por impacto :  Superior a 1600 mm/ 7,6 Kegs.
Ejemplo 4. . ' 1
Un co-polfcster parcialmente cristalino, a base de 70 # en Moles de
dcido tereftdlico, y 30 % en Moles de 4cido hexahidrotereft{lico, en rela-
cidn a la cantidad total de 4cidos, asf como 90 % en Moles de 1.4~butandiol

y 10 % en Moles de 1,4-dihidroximetilciclohexano, en relacién a la cantidad

total de dioles mred = 0,99 dl/g), fué convertido segin el ejemplo 1,. en I

po'lvc»; El revestimiento aplicado, previa refrigeracién por aire, tuvo las
siguientes propiedadess

Penetracién Erichsen H Superior a 10 mm,

Penetracién por impactq : 800 ~ 1000 mm/ 7,6 Egs.
Ejemmlo A (Memoria de patente alemana 2,045,914, Ejelnjglo 2

Un co~poliéster parcialmente cristaline, a base de 70 % en Moles de
decido tereftdlico y 30 % en Moles de dcido isoftdlico, en relacién a la
concentracién total de 4cidos, asi como de L.4~butandil (f] peg = 0,85

d1/g) fue transformado al igual que en el ejemplo 1 en polvo. De este
{

polvo, conforme al ejemplo 1, se produjo un revstimiento netélico eon

las siguientes propiedades: e

Penetracién Erichsen : 10 mm, ~ ‘ ' e |

Penetracién por impacto ¢ Inferior a 100 mm/ 7,6 Xgs. |
i

Efemplo B (Memoria de patente alemana 2,346,559, Ejenplo 12) ooy

Un co-poliester parcialmente cristalinc, a base }ie 7'0‘,-5 en Holles de
dcido tereftdlico, 25 ¥ en Moles de 4cido isoftflico ¥y §'% en Moles de
dcido acelaico, en relacién a la concentracién total de 4cidos, asi como .
do 1,4~butandiol (“lre 3= 09 d1/g) fué transformado segin el ejemplo 1
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i . .
en polvo. El recubrimiento hecho con dicho polvo segzin el

ejemplo 1, tuvo las siguientes propiedades:

Fenetracidén Erichsen  ° : Superior a 10 mm,
Penetracién por impacte : Inferior a 100 mm/7,6 Kgs,
NOTA

Hecha la descripeidn del presente invento se ha-
ce constar que esta soliecitud se acoge a la priorid:d de
1la solicitud alemana némero P 26 11 691, 6-43, derositada
el dia 19 de Marzo de 1976, y que se declaran Como nuevas
y de propia invencidn las reivindicaciones siguienteé:

1.~ Procedimiento para la preparacidn de medios

pulveriformes de revestimiento para recubrir superiicies

metilicas a elevadas temperaturas, del tipo que compren-:-

de un co-poliésteres saturado, termopldstico, de molécu-
las superiores, obtenido por condensacidon de dcido tere-
ftdlico, y de otros dcidos bicarbénicos con 1.4-butandiol
¥ eventualmenté otros dioles, con los aditivos y sustan
cias auxiliares convenéionales, caracterizado porgue en
la reaccidn formando el co-poliéster, ademds del'dcido -
tereftdlico citado se utilizan como otros Acidos bicarbg
nicos entre 10-60% en Moles de dcido bicarbdnicos ciclo-
alifaticos, y O = 20 % en Moles de acidos bicarbdnicos ~
alitrdticos con 2 a 12 dtomos C en la cadena de carbonos.
2.- Procedimiento segin la reivindicacidn 1, -
caracterizado porque mis especialmente la reaccidn forma
dora de copoliéster citada se lleva a cabo con los otros
dcidos bicarbénicos en proporciones del 20 - 50 por cien

to en Moles de dcidos bicarbdnicos cicloalifdticos, y -
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0 - 10 por ciento en Moles de acidos bicarbdnicos alifé-

ticos.

3.- Procedémiento segin las reivindiocaciones
1 y 2, caracterizado porque para su realizacidn se se--
leccionan como otros acidos bicarbdnicos en la com;.onen
te de dcidos del poliéster, el acido hexahidrotereftali
co y como &cido bicarbénico alifdtico el dcido dodecani
co. |

4,- Procedimiento para la preparacion de me—-
dios pulveriformes de revestimiento para recubrir super
ficies metalicas a elevada temperatura.

Segin se describe y reivindica en la presente
memoria descriptiva que consta de 10 paginas foliadas y
escritas a maquina por une sola de sus caras.

Madrid, a 18 de Marzo de 1977

CHEMISCHE WERKE HULS AKTIENGESELLSCHAFT

p.a. JAIME 1SERN
Y
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