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ble limitacién en la utilizacién del “endurecimiénto por

Hoja niium. l

Ta invencién se refiere a una mezcla de polimerog
reactiva, endurecible, asi como a un procedimiento péﬁa’la
preparacién de productos endurecidos a partir de éstérmez—
cla. 7 ' e

Bs sabido que compuestos que contienen un aﬁlilo
de oxirano, reaccionan con compuestos que contienen £rupos
carboxilo, coﬁ apertura de anillo. S5i se utilizan COIpUE S~
tos con mds de un anillo de oxirano y mds de un grupd»éar-'
boxilo, la reaccidn se desarrolla no obstante con'forma¥
ci6n de ésteres polimeros, que contienen grupos hidroxilo
secundarios. Zsta formacidn de poliméros es conocida des—
de hace mucho tiempo por el concepto de '"resinas epoxidi-
cas que se endurecen por dcidos'. ' '

Sin eumbargo, tambidn es sabido que esta forma-
cidn de polimeros se desarrolla con velocidad suficiente-
mente grande y con evitacidén de reacciones secundarlas in-
deseadas (por ejemplo formacidn de éteres) sélo a tempe-

raturas por encima de 1409C. Esto significe una considers-

4cidos" de resinas epoxidicas. Se ha propuesto ya llevar

a reaccién ya a temperaturas por debajo'de 120¢C sigtemas
quercontienen anillos de oxirano con dcidos policarboxilim
cos especiales, cuya reactividéd coro endurecedores excedg
con nucho aila derlos conocidos hasta ghora. Aun cuando

esta propuesta significa ya un progreso notable, se deseas
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ba mejorar todavia tales sistemas.

®g sabido ademds hacer reaccionar con encuroeci-
miento Acidos dicerboxflicos halogenados a temperatw.as
ambientes con aceites epoxidados. Sin embargo este proce-
dimiento tiene el inconveniente de que los &dcidos no pue-
den utilizarse en concentraeidn suficientemente elevade,
ya que se separan por cristalizacién desde el sistema.

As{ ha sido descrita ya tembidn la reaccidn de
resinas alaqufdicas con dcidos dicarboxilicos halogenados
o con sus anhidridos y la reaccién ulterior de los »ro-
ductos obtenidos de esta manera con ésteres epoxidados
de 4dcidos grasos. Bste procedimiento sdélo se refiere a
gigtemas solubles en agua, que no obstante necesitan
siempre temperaturas elevadas para el endurecimiento.

Sigtemas de este tipo, que contienen disolven-
tes; que son izualmente conocidos, necesitan para el en-
durecimiento asimismo temperaturas elsvadas. Dado que am-
bos sistemas contienen un componente halogenado de acide
dicarboxflico, menifiestan también los inconvenientes
mencionados anteriormente. .

Se ha hallado ahova una mezcla de polimeros reac
tiva, endurecibvle, a base de A) compuestos epoxidicos y
B) unidades de dcido policarboxilico, que se caracteriza
porque la mezcla contiene como unidad de deido carboxili-

co B)
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por lo mencs un compuesto de la férmula (I) o (Ia) (véa
ge reivindicacidén 12), en donde

significa el radical de por lo menos un producto polimef
ro de polimerizacién y/o de condensacidn, que'contiene
grupos OH, del grupo de poliésteres, y polimeros ambos
con un indice de OH en cada caso de 20 hasta 300, prgfen
rentemente 40 hasta 220, y resinas fendlicas con qn:indi'
ce de OH de 100 hasta 800, preferentemente 150 hasta 30(
significa el radical de un decido carboxflico ciclico poi
1o menos tetrabdsico con un grupo COOH que se encuénfra
en posicidn orto o peri con respecto al enlace de éster,
significa el radical de un deido carboxilico cfclico poy .
lo menos dibdsico con un grupo COOH que se encueﬁtra en
posicién orto o peri con respecto al enlace de éster,
pudiendo tener R? fambidn el mismo sighificado que Rz,
por si sélo y/o .

por lo menos un compuesto de dcido carboxilico ciclico,
por lo menos tetrabdsico, con dos grupos carboxilo en
posicién orto o peri o con un gfupo anhidrida juntamen-—
te con por lo menos uno de los compuestos que contiénen
grupos OH mencionados en Rl, 0 porgue

en el caso a) los grupos anhidrido en la férmﬁla (L) v
en el caso b) los grupos anhidrido del compuesto de
dcido policarboxilico estdn reemplazados por lo menos ey

parte por grupos dcido libre y/o éster.
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1 A Por *"unidcdes de £cido corboxflico® hon de en-——
tenderse nor consiguicnte commuestos cue nueden contbener

grunos cerborilo libre, snhfdrido y/o éster, en cndéa coso

e solos o en combinceidn.
‘ ' 2 . - .
5 Gomo R° son sdeocundos diferentes sistemas. Acsi,

' . 2
en 1la férmule (I) o (I) mor cjerwlo R ¥ RS nueden Ser -

igucles o diferentes y significon un rolicel cde onhfdridon
de laos féraulas (II) hosta (VIIT) v (XI) hesta (XV) (véesc

i ' la reivindicocibn 43), ectondo representodo ¢l minmo tilem-

et
"~

LTl po marcialiente en estas férmules el grupo anhfdrido de la

dea'e

. o oL . . .
e féraule (I) unido al rodiczl R, estondo las veleacies Li-
Ll bres en los férmulas (II) hoste (VI) ligadas a grupos cor-
boxilicos en posicibn orto o peri, grupos éster o un grupo

. ' anhfdrido.
o 3 o . . :
.15 R sisnifica un sistemn de anillo del grupo de

~

escueletos de benceno, neftalenc, fenantreno, aninonsd

dary 1
08 C
——

Y

no, bicicloocteno, ciclopentono, teitrahidroiursno ¥

& ios . . . : .
R’ simifico un radiccl hidrocorbonado alifltico
desde divclente hoste nentovalente con 1 hasta 28, prefe——

.

20 rentesente 1 hasta 15, especizluente 2 hesta 8, dtomos de

corbono, cue estd interrumpido oventuslnente por lo menos
una vez por nuentes de oxigeno, por ejemplo los de la £ér-

mla .... (IV), o'por crupos ~HC=CH o estd sustituido coy

25 mos de carbono o con un grupo COOH, un radical aromético -

S Ppoom
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con O nzsto £3 £tomos de carbono conﬁon‘e 2 las foérmuvlas

sustituidos log rediccles cromfiicos eventualuente con oY
lo nmenos un rodicel ?6 del qrupo de elcohilo, alcoxi en c2
de cagso con 1 hasto 6 dvomos de czrbono y hzlbgeno, un ra-—
diccl pimerezino o un rudiczl de la Idrmula (xxIs) 6 - -
(4IV) (véase la reivindicceibn 428), en donde en las £érmm

las (XX) vy (GXI) X tiene el significado conforme 2 una de

las f6ranlas (XTLII) (véase la re1v1quwcbo16r A2 ),

r N u si 6‘1’1111&.-1" en coda caso un nu..,lero enuero

de 1 hasta 8, prelferentenente 1 hasta 4, a0

-

y significa un nfmero entero de 1 haste 3 y ..

z significa 1 § 2.

Redicales R 4 tinlco son por ejemylo-;(CHz)s—,wn

en donde s es 2 hasta 10, preferentesente 2 nasta 4,

- T 0 o (P (ST (T ot (1] _, ""-:
GHZ ?IL ’ 0“2 CH=CH C-&z . 0112 VH2 0 C:Iz CH2’ .
CH “n s

3 .

-CHZ-?H-CHZ—, adends los de las férmulas (XTLII) (véase la

reivindicacibn 42).
RS puede sigrificar, ademés de los radicales —
mencionados nara R2, tembién el radical de un sistema de
mplo de los

4cidos trimelitico, TH4lico, 4-aminoftdlico, tetrabromo-

dcido dicarboxf{lico o tricarboxilico, por ejemr

ftélico, tebracloroftdlico, endometilentetrahidroftélico,
hexacloroendometilen~tetrahid f44lico, naftdlico y A-cmi-

nonaftédlico.

)OR

QUALITY‘ |
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Tas nezclas conformes a la invencién poseen ubi
I
reactividad desusadamente elevada. Bllas hacen posible coil

seguir un endureciamiento, es decir la estructuracién de

un reticulo polimero, a temperaturas relativamente tajas,
en muchos casos ya a temperatura ambiente, por ejemplo a
209C .

Segin una forma de realizacién de la invencidn
las mezclas conformes a la invencidn pueden utilizaruc
con ventaja en forma de pPolvo. sorprendentenente se ha
comprobado en tal caso que el manejo de tales mezclas 23
especialmente sencillo ¥ favorable para el medio ambiente

en la practica.

Qe

Las unidades de dcido policarboxilico (I) o (1al

pueden prepararse mediante regccidn de compuestos que coun
tienen grupos hidroxilo oligémeros o polimeros con 1os

big-anhidridos que tlenen una agrupacién conforme a una
de las férmulas (II) hasta (VIII), (XI) ¥ (XIII) hasta (ZV).
Big—anhidridos adecuados —ademds de los de las féruulas
(ITI) hasta (VIII), (xI) y (XIIT hasta (XV)~ son por cjem-
plo anhidrido de dcido piromelitico, dianhidrido de deida
venzofenontetracarboxilico, dianhidrido de dcido naftaled
notetracarboxilico, diannfdrido de &dcido tetrahidrofura~- |,
notetracarboxilico, anhidrido de dcido ciclopentanotetran
carboxilico, adends los anhidridos segin una de las fér-

mulas (II) y (IIa), tal como se obtienen mediante reac-—
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cidn de anhidrido de 4cido trimelftico y/o del CompuasE o
(IX), de los bis-anhidridos conformes a las férmulas {II)
anhfdridos oligbmeros. Si se desean unidades de écido‘éarm
boxilico con grupos COOH libre y/o éster, es convenienfé
pidrolizar o esterificar por lo menos parcialmente los big
anhiéridos antes o después de su copulacidén con los égﬁ;
puestos Rl o en el caso b) hasta d) antes o despuds ée'ég
mezclado con los compuestos Rl. ! t‘;
Por lo general le unidad de deido carboxfliec
(I) 6 (Ia) contiene por lo menos dos grupos COOH y por lo
mencs un grupb éster, de tal manera que las moléculas uni- .
das al radical RT estén presentes en forma de un dster pext
cial, preferentemente un semiéster, pudiendo estar pre-
sente el grupo éster en lugar de, o juntamente con, un
grupo anhidrido. Tales grupos éster puéden ser radicales
de alcoholes monovalentes, tales como metanol, etanol, ‘
hexanol, octanol, alcohol laurilico, alconol estearilico
en forma iso o normal. Estos ésteres parciales -pueden ser
empleados en cada casgo por si sélos o en mezcla con otras
unidades de deido carboxilico. Estos constituyen asimismo|
excelentes pafticipantes en la reaccién para los compues-
tos epoxidicos. No obstaﬁte si los componentes de la mez-
cla se hacen reaccionar entre si en capa delgada y en pre-

sencia de humedad del gire, no ge requiere indispensable~
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mente la presencia de grupos COOH libres. In Ingar de ellp,

basta tambidén en muchos casos que esté presente el gruno
anhidrido como %tal. In tales casos los grupos carboxilo

que estén en posicién orto con respecto al grupo dster

sirven como iniciadores. Son unidos al componente A) me- i
diante 1la reaccidn con los anillos de oxirano del compo-
|

nente A) y liberan grupos hidroxilo secundarios, los cua-

1es liberan por su parte, mediante reaccidn con los gria-—
pos anhidrido, nuevos grupos carboxilo, que reaccionan O
otros anillos de oxirano con apertura de anillo. Asi wme
desarrolla también aqui una formacidén de reticulo gque,
segdn una forma de realizacidn de la invencidn, puede rea
lizgarse ya en condiciones suaves, por ejemplo a 20 hasta
80eC.

gi ge utiliza la mezcla conforme al caso b), se
prepara por 1o general primeranente una mezcla estable a
hage del couponente epéxido A) y del componente que con-
tiene grupos OH, a la que se aftaden poco antes del trata-
miento 1los anhidridos de dcidos de las férmulas (II) has—
ta (VIII) y (XI) hasta (xv) que actdan como endurccedores
o sus derivados reactivos.

Ademds es posible que la mezcla conforne a 1a
invencidn, adeads de la unidad de deido carboxilico B)
conbenga adicionalmente por 1lo menos un anhidrido de &ci-

do, no unido a una cadena de polimero o de condensaciodn,

I
!
l
|

i

|
i
i

¥
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de un dcido policarboxilico con la agrupacidén conforms a

WF

anhfdrido de 4cido trimelftico. Otros anhidridos de deidod,
libres, son por ejemplo los de los decidos enumeradosﬁen;

R?, ademds los de deido tetrahidrofuranotetracarboxiliéiy
dcido benzofuranotetracarboxilico, deido benzofuranohé&a-

carboxilico. Preferentemente se emplean los de 4cidos haw

logenados juntamente con otros dcidos no halogenados. -Tame

bién estos anhidridos adicionales pﬁeden estar esterifica-
dos por lo menos en parte orhidrolizados con la formaeidn
de grupos carboxilo libres. También en este caso las mez-
clas pueden endurecerse para formar peliculas con propie-

dades excelentes ya en condiciones suaves, por ejemplo a

por ejemplo tambidn a 809C. Eventualmente también estos

anhidridos adicionales pueden estar presentes en forma de

sus ésteres parciales. La formacién de ésteres puede efecH
tuarse con el componente B) o ya antes de su prepargciﬁn
con el anhidrido o con los grupos COOH 1ibres.' 7

La proporcidn de los anhidridos VI oligdmeros,
referida a la cantidad total de los enhidridos de dcidos,
asciende convenientemente a 0,1 hasta 99,8, preferente- ¢
mente a 30 hasta 704 en peso. 7

Si los anhidridos de dcidos contienen también

annidrido de 4cido trimetilico, su proporcidn, referida
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a la cantidad tolal, asciende a 0,1 hasta 30, preferente-
mente o 5 hasta 204 en peso.

B1 concepto "productos polimercs de polimeriza-
cién /o condensacidn" relativo a RT abarca tambidn log
0lipbueros. Los poliésteres que forman el radical pt sel
componente 3) pueden prepararse de manera conocida en o
a partir de conocidos 4cidos policarboxflicos, tales ccuo
dcido ftdlico, deido isoftdlico, deido tereftdlico, 4ci-
dos halogenoftdlicos, tales como dcido tetracloroftdlice
o deido tetrabromoftdlico, dcido adipico, deido sebdcico,
deido fumdrico, Acido maleico, dcido endometilentetrahidro-
ftdlico y sus derivados hexaclorados, deido trimelitico,
eventualmente junto con dcidos monocarboxilicos, tales co-
mo deido benzoico, deido butilbenzoico, deido laurico,
deido isononanoico, gcidos grasos de aceites que se presen-
%an en la naturaleza o de mezclas o de anhidridos de 1os
4dcidos mwencionados, si éstos existen.

Componentes alcohlicos adecuados de estos poli-
ésteres son, por ejemplo, alcoholes polivalentes, tales
como etilenglicol, los propanodioles, butanodioles, pentu-
nodioles, tales como neopentilzlicol, kexanodioles, dic-
tilengslicol, ciclohexanodimetanol, trimetilpentanodiol,
trimetiloletano, o trimetilolpropano, glicerina, penta~-
eritrita, dipentaeritrita, ésteres de dcido bis-hidroxie-

tiligoftdlico o bis-hidroxietiltereftdlico, isocianurato




10

20

25
25108

7 Hoin nam, ll

de tris-hidroxietilo, eventualmen;e Junto con alcohcié;
nonovalentes, tales como bﬁtanol octanol, alcohol lawwili4
co, alcohol linoleilico,-fenoles etoxilados 0 propoxilis~
dos o similares, en cada ¢caso individualmente o en mezcla.
"Los polidsteres de los componentes B) pueden

formarse también mediante degradacién quimica, por lo me-

nos parcial, de poliésteres de alto peso molecular d2 na- '

turaleza aromdtica, tales como p?liésteres de etilengli~
col de deido tereftdlico o polidsteres de butanodiol:&ef
dcido tereftdlico, poliésteres de etilenglicol o de héﬁan—
diol de dcido igsoftdlico, con accién de alcoholes monova-
lentes y/o polivalentes, dsteres, dcidos dicarboxilicos o
similares. Zn caso de haberse gfectuado la reaccidn por

ejemplo con alcoholes monovalentes, éstos pueden ser he~-

chos reaccionar en défieit.

TLas resinas de condensacidn -~ también en forma de

poliésteres - incluyen también las gue tienen por 1o mends
uno de los siguientes grupos éster, amida, imida, éter,
tioéter, sulfona, amina, etc. Los grupos hidroxilo del
radical Rl pueden ser también fendlicos, pero preferente-
mente alcohdélicos. Como compuestos que contienén,grupos
hidroxilo, que forman el radical Rl, entran en considera~
cidn por ejemplo resinas de polimerizacidn en forma de po-
1i (alcohol vipilico), copolimeros a base de acetato de vi-

nilo con mondmeros insaturados, tales como estireno y/o és
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teres de dcido acrilico, estando saponificados estos copod
limeros por 1o menog parcialmente, por ejemplo para formar
unidades de alcohol vinilico; y productos de polimeriza~
cidn, Ggue se preporan de manera conocida mediante homopo-
limerizacién o copolimerizacidn de acrilaios o metacrila-
tos 0 maleatos de hidroxialcohilo con mondmeros olefinicar
mente insaturados, por ejemplo estireno, x-meitilestireno,
viniltolueno, dsteres alcohilicos de decido acrilico, cuu-
puestos alilicos, ciclopentadieno y sus derivados.
Lesinos fendlicas adecuadas son, por ejemplo,
las que tienen grupos hidroximetilo y/o hidroxietilo li-
bres, tales como resoles. Componentes fenélicos adecuados
son fenoles monovalentes o polivalentes, mononuclcares 0
polinucleares, tales como fenol, los diferentes cresoles,
xilenoles con dos dtomos de hidrdgeno en posicidn orto
y/0 para con respecto al grupo hidroxilo, mcta-xilenol,
butilfenoles, naftol, resorcina, difenilolmetano, difenif
lolpropano, adewds alcohilfenoles, Como tales se utilizan
alcohilfenoles di- o trifuncionales frente a formaldehido,
especiglmente orto- o pora-alcohilfenoles con cadenas rec-
tas o ramificadas o radicales alcohilo o aralcohilo ciclid
cos, cuyo grupo alcohilo tiecne 1 hasta 20 dtomos de carbo-
no, tales como para~isopropilo, para-ter~butilo, para~iso-
-~octilo, para-iso-nonilo, para-iso-dodecilo, orto-sec-buti-

lo, orto-isononilo, orto-iso~dodecilo, pura-ciclohexilo,




10

15

20

25
25108

productos de alcohilacidn en C, por ejemplo aceites de

llojﬂ nGm. 13

asi como 3,5-di-isopropilfenol ¥ 3,5—di—isobuti1fenol. To+

dos los alcohilfenoles pueden contener tombidn cantidades

secundarias de fenoles alcohilados en mayor grado. Sin em+

bargo; se utilizan prefefentemente 1os compuestos nigon
de los radicales mencionados anteriormente, y ademé§ ﬁ5r~
—butilfenoles. Son preferidos, no obstante, fenoles con
por lo nenos dos 4tomos de hidrdgeno reactivos, por ejom-

plo fenol o resorcina.

Como gldehidos pueden emplearse por ejemplo fory

maldehido en solucién acuosa, como paraformaldehido o en

forma de otras sustancias que desprenden formaldehido, ftag

les como trioxano, gcetaldehido, por ejemplo en forma de
susbanciss que desprenden acetaldehido, aldehidos superio-
res, tales como propionaldehido, butiraldehido, isobuti~
raldehido, ¥ benzaldehido.

Resoles adecuados son'aquéllps'en los que en la
condensacidn la proporcidn molar fenol a formaldehido es ¢
1:(0,9 hasta 1,8), preferentemente de 1:(0,95 hasta 1,4):

Compuestos epoxidicos adecuados, son, por ejem-

plo, poliepéxido-alcanos con un nimero de dtomos de carbo+

no de 4 hasta 20, preferentemente de 4 hasta 12, y un mi-|

mero de anillos de oxirano de 2 hasta 6, preferentemente

de 2 hasta 4; adends aceites de butadieno epoxidados, sus

igopreno; poliglicidiléteres alifédticos, por ejemplo gli-

¥

e
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cidiléteres de polioles tales como etilenglicol, di- y/0
trietiienglicol, 2,2-dimetil-propandiol, propanodiol-1,2
§ ~1,3, butanodiol-l,4 6 -1,3, pentanodiol-l,5, hexanc-
diol-1,6, ademds glicerina, trimetilolpropano, cicloheranpo-
dimetanol, glicidiléteres que contienen grupos siloxano,
dsteres de dcidos grasos epoxidados, por ejemplo aceite

de soja epoxidado, aceite de linaza epoxidado o0 compues—

tos afmeros y/o trimeros de este btipo; bis-epdxidos atici
clicos, por ejemplo didxigdo de vinilciclohexeno, de limo-
nenodidxido, bis—(epoxi-ciclohexil)-metanc o -propanuv,

diéxido de diciclopentadieno, bis-(epoxi-ciclopentiléter);

aliléteres y/o doteres alilicos epoxidados alifdticos y/0

3

cicloalifdticos, por ejemplo hexsghidroftalato de bis=(epo
xi-propilo), adipato de big-(epoxi~-propilo); pero también
polidsteres epoxidados y/o ésteres oligdmeros o polimeros
de deido glicidilacrilico o glicidilmetacrilico y/0 sus

copolimeros, por ejemplo con désteres de dcido acrilico o

metacrilico, ésteres de dcido maleico, etileno, propilenoc,
butileno, estireno, viniltolueno, of-metilestireno, vi-
nileiclohexano; compuestos epoxidicos trimerizados, por

ejemplo isocisnurato de triglicidilo, en cada caso indi-
vidualmente o0 en mezcla. También es posible utilizar como!
componente A los epdxidos que se obtienen mediante reac-
cidn do las unidades de deido policarboxilico de la fdr-

mala (I) con grupos OH o epbxido de epdxidos, con forma-
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cidén de ésteres, que contienen todavia grupos epéxids.
Adicionalmente pueden pasar a usarse tambiéﬁ
mezclas de los compuestos poliepoxidicos mencionadpsxan-
teriormente con monoepéxidos. Monoepéxidos adecuados son,
por ejemplo, dxidos de olefina, tales como 6xido dérééti-
leno, butilglicidiléter, alilglicidiléter, fenilglicidild

&ter, pera-butilfenolglicidiléter, cresilglicidiléter,

3~(pentadecil)-fenolglicidiléter, Sxido de estirilo,”metsl

erilato de glicidilo, mondxido de ciclohexehviniio,gégﬁé-'

cos de 4cidos ter-carboxilicos.

Para las mezclas conformes a la invencién, tam-|’

adqcuadbs como componente A) %a@bién compuestos epoxidi-~

doslliquidos, pero hay que tener en cuenta en tal caso qu

[$Y)

de éstos sélo se hace uso si todavia estd presente una
megcla sélida. Asi se utilizardn las porciones liquidas
del componente 4) preferentemenﬁe en cantidades secunda-
rias, por ejemplo en ﬁna proporcidén de 10 hast£740% en
peso, referido a la cantidad total de componente A), Por
otra parte es tambidn posible que el componentg A total

o parcialmente liguido sea mezclado con componente B) y [

extrusora a una reaccidén previa de tal manera que el pro-

ducto extrusionado sea ciertamente s6lido pero no esté to
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davia completemente endurecido. _ i

w1 endurecimiento se efectia generalmente anteg
peraturas de 0 hasta 350¢C. Entre los conmpuestos epox{di~
cos mencionadogs reaccionan especialmenie de manera muy £3i
cil los alifdticos y cicloglifdticos con las unidades de
4cido carboxflico con reticulacidn y formacidn de poliuc-
ros. @n muchos casos se obtiene ya una reticulacién evco-
lente a temperatura ambiente, por ejemplo a 20¢C, inciusg
gin catalizador. Sin embargo el tiempo de endurecimiento
ge acorta extraordinariamente mediante asumento de teape~
rotura por ejemplo a 30 hasta 210, preferentemente a 80
hasta 1909C. En el caso de emplearse mezclas en forma de
polvo para la preparacién de productos adecuados se endu-
rece generalmente a 80 hasta 3102C, preferentemente e 100
haste 280¢C, especialmente 140 hasta 220¢C.

Por medio de las megzclas conformes a la inven-
cidn se crea por primera vez la posibilidad de endurecer
tambidn gistemas exentos de disolventes, a saber varnices
en polvo con o sin catalizadores a temperaturas de secadg

en horno tan bajas, por ejemplo en el margen de 100 hasts

180, preferentemente 130 hasta 1609C, con duracidén de se-

cado en horno usual, por ejemple de hasta 30 minutos, que;

puede empleerse también un gran ndmero de pizmentos orgd-
nicos, sensibles al calor, sin perjuicio alguno. En caso

de adhesivos por fugidn la temperstura de endurecimiento

%
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puede ser incluso todavia més baja, por ejemplo de ?O;hasta
80eC., ,
Debido a la elevada reactividad de los endursce-

dores se obtienen ya recubrimientos excelentes en ccndiziop

nes de secado por chogue, tales como se emplean por ejem—

plo con procedimientos de revestimiento de bobinas o de

latas, por consiguiente a temperaiuras de 200 hasta 35020
y en tiempos exlremadamente cortos, por ejemplo durante

!

10 segundos hasta 3 minutos.

Ademds se ha comprobado que las meszclas confor-

gistencia a la coccidn excesiva", es decir, que incluso en

caso de sobrecglentamiento local al secar en horno a una

U

temperatvra mis elevads que 1a'temperatura normal de secad
en horno, son perfectamente estables y no manifiestan nin-

gunos fendmenos de degradacidn ni de fragilizacién. Inclu-

so después de considerable prolongacidn del tiempo de seca
do en horno reguerido no se llega & ninguna disminucidnrde
las buenas propiedades de pelicula.

Sorprendentemente se ha manifestado gue las megz-
clas conformes a la invencidn, si estdn presentes en forma
de polvo, a pesar de su elevada reactividad, aun cuando co%;
tenman catalizadores, son estables a temperatura ambiente

0 a teuperatura ligeramente elevada, por ejemplo hasta de |

aproxiusdaunente 509C, durante meses, sin reaccidn previa




10

15

20

25
25108

Hnjn niam. 18

digna de mencién.

Convenientemente la proporcidn de los grupos car
boxilo libres de las unidades de dcido policarboxilico )
al equivalente de grupos epéxido en los compuestos epoxi-
dicos A) es de 1 : 5 hasta 5 : 1, preferentemente de 1 :
1,5 hasta 1 : 0,5. Dentro del margen preferido, por ¢jemplo
en caso de una proporcidn de 1 : 1, resultan propicdades
filnézenas especialmente buenas. Un exceso de grupos COUI
puede producir un mejoramiento dé la adherencia. Se hace
uso de un exceso de grupos epdéxido, por ejemplo en caso de
sistemas intensamente lipéfilos, por ejemplo para imprima-
dores. Le proporcién mutua se ajustarad por ello segun la
finalidad de utilizacidn deseada.

Por otra parte la proporcidn de los grupos anhi-
drido de las unidades de dcido policarboxflico B) a los
grupos 0Ol de los compuestos epoxidicos A) puede ser de 20:
1 hasta 1 : 20, preferentemente de 5 : 1 hasta 1 : 5.

Segdn una forma de realizacidén de la invencidn,
especialmente en el caso de las mezclas en forma.de polvo,
los grupos COOH del componente B) estdn presentes en una
proporcién de 0,1 hasta 20, preferentemente de 2 hasta 107
del equivalente de grupos COOH en forma de una sal metéli—'
ca o0 de una-sal anénica cuaternaria. La presencia de talesg
grupos de sal.es especialmente interesante si se quicren

lograr revegtimientos con un efecto de mateado o con otro
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efecto superficial.

Como compuestos que forman sales son adecuaaééi
por ejemplo! compuestos de sodio, potasio, litio, caléié;r
magnesio, gzinc, aluminio, por ejemplo Sxidos, hidrdxiééé,
carbonatos o sales de deidos carboxilicos orgénicos,‘félés
como acetatos o similares, ademds aminas terciarias, tales
como trimetilamina, trietilamine, tributilamina, heteroci-
: 7 I ..
dina, imidagzoles, imidazolina o similares. Ia formacidn de
‘sal puede efectuarse por ejemplo afiadiendo el formaddi7ﬁé
sal a la mezcla antes de 1a homogeneizacidn.

Segin otra forma de realizacidén de la invencidn
la mezcla contiene todavia adic%onalmenté por lo menos uns
resing grtificial termoendurecible Qua contiene grupos hi-
una proporcidn de en total hasta 30, preferentemente de 2
hasta 15% en peso del contenido total de sustancia sdélida.

Por medio de tal adicidn puede lograrse especiglmente, en

¢ién las mencionadas anteriormente. .

Resinas aminicas adecuadas son resinas de urea

tdn eterificados parcislmente con alcoholes monovalentes

clos que contienen nitrégeno, tales como pirazoles, piperis

droxilo, por ejemplo resina fendlica y/0 resinas aminicas e

caso de endurecimiento a temperatura elevada, un considera-
ble aumento de la estabilidad frente & productos quimicos |

¥y disolventes. Como resinas fendlicas entran en considera-

Il

y/o de melamina con grupos OH libres, que eventualmenie es~
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con 1 hasta 4 4tomos de carbono. La proporcidén molar mela~
mina : formaldehido en la condensacién asciende habitual-
mente & 1 : 2 hasta 4,5. Como compuestos melaminicos fan

de preferirse penta- y hexametilolmelaming.

]

Como otras resinas adicionales que contienzn gruy
pos OH entran en consideracidén polimeros, por ejemplo po-
liésteres con grupos OH libres y/o homopolimeros o copoli-
meros con grupos OH libres; especiglmente para mezclas en

forma de polvo. Compuestos que entran en consideracidn para

P

ellas son los que han sido descritos anteriormente como com

puestos que forman el radical Rl y han sido definidos mds

1

detalladamente, Bl eupleo de estas reginas adicionales pue-
de llevar consigo la ventaja de que so mejora el comporta~
miento de fluidez y eventualmeﬁte también, si se desea, la
plaaticidad de las mezclas .y se gumenta el brillo en los
revegtimientos preparados a base de ellas.

Mediante adicidn de catalizadores puede aumentar+
se todavia considerablemente en algunos casos la reactivi-
dad de los endurecedores de dcido policarboxilico. Esto re-

percute de manera especialmente favorable sobre el tiempo
necesario de secado en horno, y también sobre la tempera-

tura de secado en horno requerida, Asi, por ejemplo, un
sistena en forma de polvo que contiene un catalizador puede
ser endurecido. ya en el espacio de 40 segundos a una tempe-

ratbtura del abjeto de 2009C, obteniéndose.propiedades de pe-
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1fculs tan buenas como en el caso de sistemas usuales en
3 minutos. Con una duracidn de gecado en horno de 30 m;nu-
tos puede bajarse la temperatura de 140 a 120°C en pre,en—

cia de un catalizador. En general la proporeidn del cato-

en peso, referida al contenido de sustancia s6lida.

Catalizadores adecuados son por ejemplo cataliza

¥
«

dores bisicos de naturaleza inorgédnice u orgénica tales co

mo hidréxidos, carbonatos ¥y aaled de metales alcalinos, .

1{ticas, sédicas o potdsicas de dcidos orgdnicos e iﬁdfgé-
nicos, tales como dcido aéético, propiéniéo, 1éurico, ben~| *
zoico, salieilico, bérico, wolfrémicb molibdénico, dife-~
nllbérlco, adenis sus compuestos por adlclén con éteres

corons o ligandos similares, asi como sales de metales al-

calinos de las unidades de dcido policarboxilico de las

férmulas (I) ¥y (ia), compuestos de zinc orgénicos- o inorgd
nicos, tales como acetato dé zine, fosfo wolframato de zing,
compuestos de estafio, calcio o cadmio tales como bxido de
cadmio, dibutiloxoestafio, acetato de trimetilestafio, y/o
bases orgdnicas, tales como aminas con grupos aleohilo, cit
¢loalcohilo, hidroxialco@ilq h'g arélbohiio, talés como tri |*

alcohilaminags, por ejemplo trietilamina, tributilamina, tr

(1o

ciclohex¥ilamina, tribencilamina; amidas de dcidos ter-bdsi

cos, por ejemplo N,N'-bis-(dietilaminoetil)-oxamida, N-di-
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]
butilamino-etil-acetanida; bases ciclicas, tales cous dig-
'

1

zabiciclooctano, diazabiciclononeno o ~undecenos derivadoﬁ
imidazélicos, tales como 3~metil-, 3-fenil- 6 3-ciclonexil
~imidazol, imidazolinas, N-alcohilpiperidinas, N,N'-dialco
hil—piperazinas, W~-alcohiloxazolidina; compuestog oxgdnico
e inorgdnicos de fésforo, por ejemplo fosfito de +¥rifenilo
dcidog fosféricos; deidos sulfénicos, tales como 4eido pa-
ra~toluenosulfénico, deido 1,5-naftalenodisulfdnico o ol
é.lcohil— 0 trigrilfosfinas, tales como trifenilfosfineg;
N,N'~tetraaleohilaminoalcohi loxanidas, dsteres alcohiliicos
de deidos N-dialcohilaminoalcohiloxamiiicos; en cada caso
indiv;dualmente 0 en mezcla. También son adecuados pars la
catédlisis quelatos de magnesio, de aluminio y de titanio,
tal Eomb estdn descritos por ejemplo en la DI-0S P

27 23 492.0 como aceptadores de grupos carboxilo.

Ademds de ello también sales de las bases organi
cas mencionadas anteriormente con deidos orgénicos, por
ejemplo con dcido acdtico, deido propiénico, deido ldurico
0 dcido salieflico, catalizan las reacciones reivindicadas
También pueden pasar a usarse mezclas de catalirzadores.,

| Las mezclas conformes a ls invencidn pueden ser
utilizadas para agentes de revestimicnto en forma de. solu~
cilones en disolventes adecuados o fambién en forma de 0 1vd

Es posible mediante eleccidn sdecuads de polimeros que con-

tienen grupos hidroxilo para la resccidn por adicidn con

4

]

~
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los bis-anhfdridos, especialmente los de las férmulas (II)
hasta (IX) y (XIX), llegar a compuestos de la férmula (I)
mds o menos liquidos y por consiguiente a sistemas que\ﬁﬁe

Ay,
den ser tratados con compuestos epoxfdicos A) liquidos in-

pequefias de disolvente. e

Disolventes adecuados para ello son, por ejgéplo,

$olueno, xileno, butanol, acetato de etilo, acetato de.lu-|

+ilo, diacetato de etilenglicol, Ftilenglicolmondgtiléfér
o etilenglicolmonobutiléter o sus acetatos, etilenglicol-
dimetiléter, dietilenglicoldimetiléter, bencinas que con-
tienen compuestos sromdticos, ciclohexanona, metiletilce—
tona, acetona, isoforona, éster butilico de dcido acetoxi-
glicélico, éster etilico de dcido acetoxiglicdlico, en ca-
da caso individualmente o en mezcla. Bn muchos casos és
también posible mezclar estos disolventes en cada caso con
hasta 50% de trementinas minerales que son pobres en com-

»

puestos aromdticos o estin exentos de ellos.

Las mezclas en forma de polvo, conformes a la
invencién, para fines de recubrimiento tienen por 1o gene-
ral un punto de reblandecimiento de 40 hasta 200, preferend
temente de 55 hasta 1259C (segin Durrans) y una temperaturs
de transicibén vitrea de 22 hésta 100, preferentemente 30
hasta 709C. |

TLas nezclas conformes a la invencidn son utilizad
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bles de forma miltiple a causa de su reactividad, estabilis

dad en almacenamiento y solubilidad elevedas. Son ubtiliza-

bles en todas partes donde se hace uso de femperaturzs de

secado en horno por encimg de 100°C, por ejemplo en el secCs

tor de los barnizados, tales como imprimacién, barnices de

cubricidn, bvaernices de una capa, sistemas de secado por chg

que para recubrimiento de bobinas para el barnizado de la-
tas de conserva. La invencién hace posible su empleo para
gistemas en unidn con diluyentes reactivos liquidos, tales
como tipos de resinas epoxidicas liquidas; y/o0 alcoholes
polivalentes y/o hidroxisiliconas, si esta garantizado el
cardcter de sustancia sélida de la mezcla final.

Con las mezclas conformes a la invencidn, gue

tienen una estabilidad excelente frente a rayos UV, puedern

prepararse lucgo sistemas de recubrimiento no pigmentades,
pigmentados o provistos con otros materiales de carga, por
ejemplo varmices, que se endurecen con suficiente rapidex
y proporcionan revestimientos con propiedades mecanicas ex-
celentes. Gomo aditivos entran en consideracién, ademds de
colorantes y pigmentos, plastificantes, agentes establliza-
dores, agentes humectantes, agentes auxiliares de disper-
sién, lubricantes, agentes fluidificadores y catalizadores
en las cantidades usuales. Estés sugtancias pueden ser gfia~
didas a los componentes individuales y/0 a la mezcla total.

Los agentes auxiliares de dispersién son afiadidos no obstan

i




1

10

20

25108

Hoja nim. 25

$e convenienteunente antes de la homogeneiéacién.

E1 empleo de colorantes y pigmentos entra en’con
sideracién por ejemplo cuando los agentes de recubrimiento
confornes a la invencidn se emplean como pintura de .barnig
en foras de polvo, por ejemplo como imprimacidn proﬁegﬁpra
contra la corrosidén, recubrimiento intermedio o pintupa'

.....

lida en el aglutinante a la cantidad total de pigmegtp}se

encuentra ventajosamente en el margen de 1 : 0,1 hagta .

1 : 10, preferenbemente de 1 : 0,5 hasta 1 : 5.

-~

Como colorantes o pigmentos se mencionan ﬁdf'
ejemplo: -dioxido de titanio, grafito, ﬁegro de humo, cronmg
%o de =zinc, cromato de estroncio, cromato de bario, croma-
to de plomo, ciananida de plomd, silicocromgto de plomo,
molibdato de calcio, fosfato de manganeso, dxido de zinc;'
sulfuro de cadmio, 6xido de cromo, sulfuro de zinc, ama~
rillo de niquel~-titanio, amarillo de cromo-titanio, rojo |
de éxido de hierro, negro de dxido de hierro;'azul ultra-—
mnar, complejos de ftalocianina, rojo de naftol o similares
®n tal caso carece sorprendentemente de importancia que lo
pigmentos colorantes sean de naturalege orgdnica o inorgd-
nica. Ademdis son adecuddos pigqentos metdlicos o los que
tienen aspecto metdlico, tales como aluminio, bronces de

aluminio de diferente tonalidad, cobre, broncas de wolfra-

mato, bronces de sulfuro de antimonio y de sulfuro de ar-

Ul
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génico, los cuales entran en consideracibn para los llama-
dos "barnices metdlicos",

Materiales de carga adecuados son por ejemplo

talco,'mica, caolin, greda, polvo fino de cuarszo, polvb‘fi-
no de amianto, polvo fino de esquisto o plzarra, sulfato de
bario, silicatos, fibras de vidrio, fibras orgdnicas o si-
milares; agentes contra la gedimentacidn adecuados sorn, por
ejemplo, dcido silfcico finamente dividido, bentonita, si-
licatos coloides o gimilares. \

Como agentes fluldificadores son adecuados por
ejemplo resinas ceténinas, teldmeros gque contienen grupos
anhfdrido, tales como telbémeros de estireno-anhidrido de
geido maleico, ésteres oligdmeros de dcido acrilico o de
dcido metacrilico.

Los agentes de recubrimiento conformes a la in-
vencidn pueden aplicarse sobre los substratos mds diversos

gi datos resisten las tempersturas de endurecimiento del

revestimiento. Substratos adecuados son por ejemplo cerdmis

ca, madera, vidrio, hormigén, materiales sintéticos, prefe;
rentemente metales, tal como hierro, zinc, titanio, cobre,
aluminio, acero, latén, bronce, magnesio o gsimilares, pu-
diendo los substratos ser hechos mds favorables para la ad+,
herencia o mds resistentes a la corrosién eventualmente tarm-
bién mediante tratamiento previo mecdnico y/o quimico ade-

cuado. Sin embargo, los agentes de revestimiento conformes
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a la invencidén se adhieren de manera excelerite sobre los
mds diversos substratos metdlicos sin imprinmacidn ingudtora
SaB s

de adherencia ni capa intermedia. Ia buena adhereneiamﬁg

easos barnigados corresponde a los valores GT OA hasﬁafyf_

14 sesdn las normas de ensayo conformes a DIN 53 151s. Ade-
. 00
mds, 2sbos revestimientos pueden conformarse muy bien,, ties

nen elevada estubilidad frente a la intemperie y estabili-

~
A A

dad quimica excelente. .

s F

Los agentes de recubrimiento conformes o ld "in-

~

vencién son adecuados para la preparacién de revestiqé?éto:'
protectores contra la corrosidn y/o dérrecubrimiento%niﬁtar-
medios para los mds diversos sectores de aplicaeién espe—r
ciglmente como barnizados resistentesry barnizados mates.
4tdemds, son adecuados para el recubrimiento y'él revesti-~

aiento de objefos que entran en contacto con medibs agre-

sivos, tales como agentes propulsores y disolventes, ademés
para revestimientos protectores contra influencias atmosfé;
ricas, tales como seﬁalizaciones de cérreteras, recubrinien~
tos de aparatos domésticos, mdquinas, piezas de vehicﬁlos,
elemenlos constructivos para fines electrotéenicos, o sus

elementos, egpecialnente para conductores eléctricos, asi

como para recubrimientos de objetos solicitedos térmicamen—«

A causa de sus propiedades favorables, los agen-—

oL
v

es de revesbimiento conformes a la invencidn son también
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extraordinariamente adecuados para el barnizado de una ¢
pa. Segin la eleccidn del componente A) las chapas recu-
biertas con agentes de revestimiento conformes a la ithn-
cidén pueden conformarse posteriormente mediante embuticidn
profunda, escuadrado o canteado, perfilado, repujado o siH
milares sin perjuicio digno de mencidn de las demds pfopie
dades favorables. Ia capa de revestimiento adherida puede
permanecer inalterada, pero puede;servir también como capy
intermedia, por congiguiente como subsiratos pars ulterio-
res revestimientos; los cuales pueden constar de nuevo del
mismo material de recubrimiento o de ofro usual.

Los revestimientos obtenidos constituyen por
ejemplo peliculas brillantes con excelente resistencia me-
cénica y quimica y con buena estabilidad frente a la intem
periel Por otra parte es posible también preparar, segin
ge desee, barnices mates con sobresalientes propiledades me
cédnicas y quimicas. Parse ello, no se requiere, sorprenden-—
temente, ninguna proporcidén elevada de pigmentos y de mate
riales de carga.

Si la mezcla en forme de polvo conforme a la in-
vencidn se aplica sobre una capa a base de otro material
de recubrimiento, es posible por ejemplo que el barniz de
base consisté en un aglutinante no endurecible, por ejempl
un termoplasto, incluidos mondémeros vinilicos; tales como

butirato de vinilo o similares, barnices celulésicos, ta-
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les como los constituidos a base de acetato de celulosa,
acetobutirato de celulosa O similares. Ia aplicacién de, la
nevcla en forma de polvo conforme a la 1nven016n se nfpc% a

~"\ps
por lo general solo despuds del secado figico del barnlz

ftn%'«‘n

de base. Hediante seleccibén adecuada del substrato pueden q
geguirse también barnices de efacto, por ejenplo en 10 éue
se refiere a la coloracidn, tales como barnices 1rlsaptes,
o los que tienen una superflcle perfilada especlalmerte.
Adeaas son ‘adecuadas las mezclas conLormeéaé,lé
inveneidn en for:a sélida para adhesivos O pEﬂadentoﬁade 2
componentes, por ejemplo para adhesivos por fusidn a;pgmen-
te reactivos, también para la preparacidn de sustancias en
capas o estratificadas. En tal caso al emplear mezclas en
forma de polvo se suprime la evaporacién de los disolventeg
lo que es ventajoso especialmente en el caso de grandes Su~
perficies. Las mezclas conformes a la invencién son adecua-
das también para adhesivos termoendure01bles liquidos y/o
gue contlenen disolventes., También son utilizables como
aglutinantes para materiales textiles, orgénicos_y/o'inor—
gdnicos. Las mezclas en forma de polvo son utilizables p&r
ejeumplo para material fibroso a base de amianto,'vidrio,
lana de ascorias v a base de fiﬁras organicas suficisentemen
te termosstables. Bn tal caso la ausencia de disolventeé de
sistena favorable para el medio ambiente se hace ventajosa-

mente perceptible. Las mezclas en forma de polvo conformes

on
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1 s la invencidn son fdcilmente dosificables y pueden aplicar
se por ejemplo mediante espolvoreamiento. ILas mezclas con~-
formeg a la invencidn son adecuadab tambidn para el erpleo
para masas de moldeo endurecibles, resinas de colada, hagl
5 1llas, sustancias celulares o porosas, tales como ngteriales
espumados, y couo parniz aislante.

En las siguientes norues y ejemplos en cada caso,
si no se indica lo confrario, P gignifica partes en peso y

¢ gignifica porcentajes en peso. La composicién de los an-

lo hiadridos o de los dcidos, que habian sido obtenidos median
te hidrélisis a partir de los enhidridos, fue determinuda
en cada caso por medio de cromatografia por permeacidn a
través de gel.

Ta preparacién de los componentes de &cidos B)
15 medionte hidrélisis estd resumida en las siguientes tablas
1y 2. Los ejemplos de las mezclas resctivas pueden verse
en le tabla 3.

Preparacién de los deidos policarboxilicos o de
wnidades de dcidos policarboxilicos.
20 4) Compuesto con grupos COOH libres (férmula (Ia
véase hoja de férmulas).

Una mezcla de anhidriaos con un Indice de acideg
(H O/dlmetllformamlda DilF) de 608, (butancl), de 298, pre=-
parada mediante reaccidén de anhidrido de 4ecido trimelitico

25 con propanodiol-l,2, que consta de enhidrido de geido tri-

25108
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Esto muestra que la reaccidn por adicidén y 1la hidrélisis

llo}n atm, 3]_

melitico y anhidridos XIV y XV en la proporcidn cuantitati-

va indicada en la tabla 1 se disuelve en 150 p de acéféﬁo
de etilglicol ( = monoetiléter de monodster de etilengli-
col de dcido acético). Después dé calentar a 609C se afig-
den, después de la adicidn de 0,3 p de catglizador, 239 p

de una solucién al T0% de un polidster que contiene grupos

~ -

hidrozilo a base de anhfdrido de deido ftdlico, deido isong

nanoico, trimetilolpropano y dimetilpropanodiolren acéfato

~

de etilglicol con un Indice de OH'de 100 (referido a gESipa
s6lida). 7 ,1~_

Después de ello se eleva la femperatura a 1QQ§G;
Después de un tiempo de reaccibn de una hora se afiaden 12
p de agua y la hidrdlisis se termina en 4 horas a esta tems

peratura. Bl indice de acidez de la mezcla de reaccidn an~

tes y-despuds de la hidrélisis puede verse en la tabla 1.

han transcurrido de forma prdcticamente completa.

La wnidad de dcido policarboxilico B) preparada
de esta manera constituye una scluéidn moderadamente vis-
coga, lransparente, de color amarillento, que sin trata-
micnto sdicional es adecuada para el endurecimiento con
los compuestos epoxidicos descritos. (Contenido de susfan—
cia sdélidas 60%). . ‘

B) Folianhfdrido (f£érmula (I)

300 T de wna solucidn al 504 de la mezcla de an-
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hidridos descrita en A) en una mezcla a base de acetato de
etilglicol y metiletilcetona (proporeidn volumétrica L : 1}
son calentadas a 70 y se mezclan con 211 P de una solu-~
cién al 60% de un polimero hidroxiscrilico a base de acri-
lato de hidroxietilo, acrilato de hidroxipropilo, éster me+
tilico de dcido metacrilico, metacrilato de butilo y ésti-
reno con un Indice de OH de 160 (referido a polimero al
100¢.) . Despuds de agitar durante 5 horas a 70 estd éompli
ta la reaccién por adicién, ELl fndice de acidez final ?en
dimetilformamida/Hzo) corresponde a 76,3% (tedricamente
75%) y el indice en butanol corresponde a 52% del Indice
de acidez de partida (tedricamente 504). E1l producto de
reaccidén obtenido de esta manera es una solucidn de polian
hidrido poco viscosa, de color amarillento claro. Es ade-
cuada ‘en eota forma como endurecedor de anhidrido.

¢) Acido policarboxflico mondémero, no unido a gl

300 P de una.solucidén al 50% de la mezcla de an—
hidridos descrita en A)‘en ung mezcla de acetato de etil-
glicol y acetato de butilo (7:3) son calentadas a 859 con
adicidén de 1 P de N~-metilpiperidina y 0,5 ml de dcido acé-
tico. Luego se afiade gota a gota ague en el egpacioc de 1
hora. La mezcla de reaccidn se agita durante 3 horas a 65
hasta 909 para completar la hidrdélisis. Se obtiene de es-
ta manera una solucidn de endurecedor transparente; de co~

lor amarillento, poco viscosa.
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Las unidedes de deido carboxilico D) haste.F)- son
Aaa 3

preparadas andlogamente a las unidades A) hasta C). quo

conponente de bis anhidrido sirve una mezcla, preparada g

partir de anhidrido de gcido trlmelltlco, propanodlol—l,e,
trimetilolpropano y glicerina en la proporcién moldr 4

~A R -

2,15 ; 0,05 : 0,2. Los indices de ac1dez de esta mezcla
son de 500 en agua y de 245 en butanol. "

El polléster que contlene grupos OH fue prdperaé
de a base de anhfdrido de deido f£Hdlico, deido 1softa1100,
anhidrido de dcido maleico, propanodiol y gllcerlna.:};}
@) Mezcla de anhidridos de Indice de acidez'(en-HzO) 506,
fndice de acidez (enm n-butenol) 267, resina hidroxiacrili-
ca tal como segdn B) (indice de OH 160) al 60% en acetato
ge etilglicol, 9,5 P de diazabiciclooctano.

Lo mezcla de partida se hace reaccionar a 759G

hasts el fndice de acidez inicial, Despuds de la adicibn

de 12 P de dgua se nldrollva a 1009C, hasta que se haya ai
canzado el indice de acidez final. Se obtiene una solucmén
de gcido policarbox1llco transparente, de color amarillo
clard, roderadsmente viscosa, con aproximadauente 774 de
sustancis 61ida;

H)'(féraula (Ta)) mezcla de anhidridos (R? = ~CH,~CHy-):
{ndice de acidez (en Hzo/dimetilformamida) 523, indice de

acidez {en n-bubanol) 266. Reaccidn por adicién: durante
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4 horas a 90 hasta 1009C, hidrélisis: durante 8 horas a

aproximadanente 1002C, .
I) (férmula (I)) mezcla de anhidridos (Rq' = -CHZ-CHZ—’O’--‘CH2

~CHy-): Indice de acidez (en HyO/dimetilformanida) 436, in
dice de acidez (en n-butanol) 253, poliacrilato - OH: in-

dice de OH 74, al 40% en metiletilcetona/xileno (1:4). Reay

1 AX

cidén por adicidn: durante 2 horas a 802C, durante 2 Horas
g 100¢C, durante 4 horas a 1109C. ('3H3

J) (férmula (Ia) mezcla de anhidridos (R4 = -éH—CHZ-}: in-
dice de acidez (en Hzo/dimeti]_‘f'ormamida) 512, indice de
acidez (en n-butanol) 283. Polidster-0H: indice de CH 105,
al 55% en acetato de etilglicol. Reaccidn por adicidn: du-
rante 2 horas a 652, durante 4 horas a 1209C, hidrdlisis:
durante 8 horas a 100 hasta 1102C. (;‘H3

K) (férmuls (I)) mezcla de anhidridos (_R4 = —éH—CHz—): in-
dice de acidez (en H,0/dimetilformemida) 512, indice de
acidez (en n-butanol) 283. Poliacrilato-~OH (co-pol:fmero):‘
indice de OH 48, al 50% en xileno acetato de etilglicol

( 3 : 7). Reaccidn por adicidn: durante 12 horas a 502C,

durante 1 hora a‘ 90¢C.

~
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_va las mezclas en forma de polvo 15 hasta 20 se deduce de

Itoja nam. 4_5

Merclag en Torama de polvo

Ta preparacién de los componentes de deido 3) pa

1la siguiente tabla 5. Los indices de acidez indicados en
ella se refieren en cada caso a resina sélida al 100%.

Preparacién de las unidades de dcido pblicarbuxi
lico B)

"a) 100 p de la mezcla de anhidridos D) hasts )
sé funden a 802G, Bn el espacio de una hora,se,aﬁadeﬁ-79,4
p de un polidster desmenuzédo a basge Jde anhidrido de dcido
ftdlico, anhidrido de 4eido isoftdlico, dimetilpropendisl,
hexanodiol~l,6 y trimetilolpropano (indice OH 160). Despudg
de ello se afiaden gota a gota 6,6 p de agua en el curso de
20 minutos. ia mezcla de reaccidbn transparvente se mantiene
todavia durante otras 4 horas coh agitacién a 80 hasta 851(
Despuds de enfriar se obtiene una resina de color amarillo
¢laro, transparvente, frégil, perfectamente pulverizable
con un indice de acidez (en DMF/Hzo) de 2Q9, y (en n-buta-
nol) de 203.

b) Se procede tal como en a) pero en Ingar del
polidster, se utiliza un polimero hidroxialcohilacrilico
a basé de acrilato de hidroxietilo, acrilato de hiarOXipro:
pilo, &ster metflico de 4eido metacrilico, metacrilato de
butilo y estireno con un indice de OH de 100 (referido a

polimero al 100%) en una proporcidn de 127 p sobre 100 p
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de mezcla de anhidridos. Ia cantidad de agua afiadida as-

ciende a 6,1 p. Se obtiene una resina transparente, perfeci-

tamente pulverizable, coloreada ligeramente de anarilio
con un indice de acidez (en DMF/HZO) de 170, (n-butaucl)
de 166.

Preparacién de lag mezclas en forma de polvo

Para el ensayo téenico de barnices, las mez:las
en formg de polvo 15 hasta 20 conformes a la invenci&n,
fueron mezcladas con plgmento de didxido de titanio usual
en el comercio en la proporcidn i:l, luego extruidas, moli
das y filtradas. Los barnices en polvo obtenlidos fueron
rociados electrostdticamente sobre chapas fosfatadas y se-

cados al horno en las condiciones de endurecimiento mencio

nadas en la siguiente tabla 7.

Ejemplos

[y

Tas siguientes tablas 4, 6 y 7 ofrecen una pano-

rdnica acerca de las mezclas conformes a la invencidn a bad

se de las unidedes de dcido carboxflico B) o de los anhidry

dos de deido policarboxilico y del componente epoxidico A)
y eventualmente de otros componentes de regina, asi como
acerca Jde las condiciones de endurecimiento de las mezclas
individuales y acerca de los resultados de ensayo determi-
nados en los productos endurecidos. En la clasificacidn de!
le, resistencia al rayado O significs = el valor mejor y 5=

el valor peor.,

T




-

10

25108

tHoja nim, 47

Las tablas 6 y 7 solamente se refieren g las mezd

clas en forma de polvo. En ellas el componente de anbidri-

do B) estd designado con a) ¥y b).

.

Discugidn de los resultados

7 Tal como se deduce de las tablas 4, 6 y 7;f¥§das
las nuestras, indiferentemente de cugl sea la compogiéidn
de los endurecedores individuales o la estructura del com-
ponente epoxidico A), manifiestan excelentes propiedddes
técnicas como barnices y una elevada estabilidad fr%nté a
productos quimicos. | 7 ’~?

~
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__TABLA 4
Tjieaplo condiciones de endurecimiento, Uismpo de +)| Ejemplol Condi
1 ¢ Teuperatuy o0 14020 alngcenga~ S-P 2 | Tempe
lra ambien 30 min 30 min mignto en ra an
te recipiente te
ledicién des
puds de dias 1 7 1 7 7 1
Dureza de
péndulo se-
zun Konigz (s)| 94 171 150 176 205 100 80 102
Bstabilidagd
frente a xi- Z1l >120 45 >120 3120 <1
leno (min)
Resistencia :’Fl f‘?ﬁ
al rayado 5 1 3 0 0 } .
Penetracidn ’ :
Brichsen 9,5 10,2 8,8 9,2 8,5 ere it 8yl «
(mm) \ ..
Brillo segzdn el el
Lanze (609C) 9 90 89 86 85 - 96
Ejemplo 3 Bjemplo
Dureza de .o .
péndulo i e
segin . . s o
Konig (s) 94 176 175 207 230 24 369 314
Betabilidad ' R0 S
frente a xi o et
leno (ain) 5 >120 60 120 120 10
Resistencia %
al rayado 5 0 1 0 0 f 4
Penetracidn |
Erichsen
(mm) 795 6,8 8,2 8,5 618 T,7
Brillo sezun
Lange (6020) 97 96 93 95 89 89

+) S-P=

Secedo hasta ausencia de adhesivo min.)
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_TABLA 4 [ :
T - , 1)
iento; Lismpo de +) Bjemplo] Condiciones de sndurecimizsnto | Tiempo de -
alnacena- S~F 2 Teuperatu 0O - 1409C alagcena-  3-P
n mignto en ' ra anbien 30 min 30 min miento en
recipiente te reciniente
: 1 7 1 1 7
05 100 30 102 150 130 155 170 48 60
.20 <l 30 20 40 45
0 ¥ 5 23 3,5 2 1
8,5 g1 8,2 9,0 8,8 17,8
85 : 96 93 91 89 92 -
. HBjemplo '
230 24 71360 114 196 195 227 240 - 12 5
»120 10 ° >120 80 3120 120
0 4 0 0 0 0
6,8 T1y7 7,9 8,0 8,3 6,9
89 89 87 91 93 86
esivo

minoi
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PABLA 4 (Cont.

Joniiciones de endurecimiento] iempo de +)

Zieaplo ! Ejenplo 'Conidic
5 . Teuperaty o0 14080 almaceng- Tempar
ra aibien 30 min 30 min ajento en S-P ‘ra amb
te recipiente te
fedicidn des
puds de dias 1 7 1 i 7 1
Dureza de
péndulo se-
aun ¥onig (s) 70 130 110 140 155 40 35 30
Tstabilidad
frente a xi~ ,
leno (ain) <l 22 28 28 30 <1
Resigtencia i?pi {‘23
al rayado 5 2 3 2 2 5
Penetracibn )
Jrichsen ~ . Wenes
(ua) 945 8,4 ©S,8 9,1 T,5 s 10,5 .
Brillo se- s R
Slil} IJa.n.é_’)e :, o:u
(60¢C) 93 91 89 92 93 . 98 *
Ejemplo 7 . 2 Ejerétplo A
Dureza de T L :
péndulo se- T ‘L.t
zin Kénig (s)| 75 145 150 186 195 20 A 58...
Ratabilidad
frente a xi
leno (iin) <l 5120 35 >»120 »120 <l
Resistencia -
al rayado 5 2 2 2 1 5
Penetracidén
Trichsen ’
([m-l) 795 7,9 7,3 891 6’9 8,0
Brillo se~- } 2
7nin Lange L
(60sc) 81 83 79 5 T | . 91

+) Secado hasta ausencia de pegajosidad
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Hoja nGm. “’.'9 -

ento | Fiempo de 4) |Zjemplo :Condiciones de endureciniento | Tempo de &)
alnacena- 6 - Temparatu o0C 140°C ., alnaceng-
n miento en S-P ambien 30 min 30 min - miento en S~F
recipiente — racinisnie
1 7 7
55 40 35 60 85 90 90 140
30 <1 <1 2
2 R 4 4 3
745 5 10,2 10,4 9,8
13 T 96 96 95
. Ejemplo
195 | 20 . L 4F 110 160 176 | 48 126 -
120 30 50 70
1 2/3 2 1
6,9 9,5 9,2 9,2
T1 87 89 85
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PABLA 4 (Cont)

Ejemplo Condiciones de endurecimisnto | Tiempo de Ejemploj Condicione
Teriperata  oU%e TFOEC almacena=- o pi 10 |TemEperasa
ra ambien 30 min 30 min miento en ra enbiell
te ' raecipiente _'_ +o

liedicién deg ' ' -

puds de dias 1 7 1 1 7 1 7

Dureza de

péndulo se~ .

gién Konig (s)| 30 90 50 105 150 60 240 70 135

Bstabilidad "~ ‘ )

frente a xi=- ' 1

leno (min) <1l 2 3 5 5 1 . o o <l .2

Resistencia . L : -

al rayado 5 4 3 3: 3 5 . 3

Penetracidn ‘ : T =

Erichgen . - . - »

(mn) 10,5 10,2 10,7 11,0 9,8} . - \'(,0 4T
Brillo segin : : I R IR
Lange (608C) | 102 99 9¢ 9% 91 L. 18 .8
Ejemplo 11 , ' o : '.d&jigplo . j‘vu
Dureza de N - - : —-----—' RN
péndulo se~ - . , SR w e
gin Konig (s)| 105 170 150 175 185 16 45 V 70 X
Estabilidad |
frente a xi _ .
leno (ain) <1 28 20 45 50 | - <1 &
Resistencia o -
al ragyado 4 3 2 2 2 . 5 i
Penetreeidn ' 1 _ _ .
Erichsen . C . . St I, » _ '

(mm) 7,0 7,5 .6,8 6,9 7,8 - 10,1 M
Brillo sezin S B . |
Tange (60%C) | 88 & 85 83 85 3 ; 98 2

[
B
A \
I
o
3 V80

NGl R I el
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TABLA 4 (Cont]

0| Tiempo de Bjemplo| Condiciones de endurecimiento 7iempo de

. | almacena= o p Y Mempera ©0%N 14080 ., almacena- S-P
miento en =~ ro sopien 30 min 30 min . miento en -
recipiente : $a = { pocipienge

- 1 7 1 7 1

| 60 240 0 135 120 165 170 55 90

. g,

1 ST e w8 8T

+, Bjemplo i
" 12

55 16 45 : 70 9% 160 195 210 36 300

50 | - | .1 <1 9 120 120 .7

7,8 % S : 10,1 10,1 6,8 7,0 &5

o h. - 98 99 .91 8 9%

%
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TA3LA 4 (Cont.)

Ejenplo Condiciones de endurecimiento | Tiempo de Ejemplo |Condiciones
Temperatu — ©0=C 1400 almacena- ¢ o 14 Teaperati
ra ambien 30 min 30 min miento en °7 ra ambien
te recipiente te -

ffedicidn deg - - .

ués de diss 1 T 1 T 1 7

Dureza de

péndulo se- B . .

sin Xonig (s) | 65 120 125 145 163 90 1807 7" 70 186.

Rstabilidad | 5.

frente a xl-

leno (min). <1 <l 2 3 4 1.z 16 38

Resigtencia : -, -

lal rayado 5 4 4 3 3 - 5 3

Penetracidn -

Erichsen (_mm) 8,0 8,5 8,1 17,8 8,2 | . 9,0 9y

Brillo segin | |

- |Lange (602C) 92 88 96 98 102 92 88
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74374 4 (Cont.) |
imiento | Tiempo de Bjemplo |Condiciones de endureciniento 'Tiempo' de
4050 almacena- ¢ o Temporati OO0SC 1405 almacena~ 5 -7
0 min | miento en ra sobien 30 min 30 min miento en
recipiente te ~ reciniente
L A S N S
5 163 9  180{7. 70 1867 273 218 219 | 16 75
3 4 16 38 30 8 »120
303 5 37 1 1,5 0
158 8,2 Co 190 95, 8,7 83 T,9
98 102 1 92 88 ..::87 84 81
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TABLA 5
Ne a) b)
HMezcla de anhidridos
Proporcién P . 100 100
rt Polidster ¢ opolinmer o~0H
Proporcidén P 79,4 127
0 I - 6,1.
Indice de acidez final :
en DF/H,0 209 170
en n-Butanol 203 166
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RETVTIIITOACTONTS

Los puntos de invencidn propia y nueve que se‘-
nresenton parc cue scan objeto de esta solicitud de Poten
te de Invencién en Zspaiie, por VEIWID afios, son los que -
se recogen en las reivindicaciones gisvientes:

4,~ Procedimiento pera la vreparacién de pro~¥
ductos endurecidos a base de una mezcla reactiva de poli-
mneros cpoxfdicos y polimeros de fecido policorboxflico, ca
racterizado porgue primerzaente se prepara uns unidad-de
feido enrboxilico B) cue conticne a) por lo menos un cém—n

puesto de la férrmula Fy

®
‘.

' . ~. . - - ) Coog g."

;.
Aaa
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6
1‘21
o
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. ¢
' g
: Jmoo¢  coow - ¢

en. donde Rl significe el radical de por lo mehos un Pro—-
ducto polimero dé polimerizacibén y/o de condensacibn éue:-
contiene grupos QH, del gruno de poliéstpres ¥ polimefés;

ambos con un. {ndice ée OH en cada ceso de 20 hasta 3dd"y7-
resinas fenblicas con un {ndice de OH de 100 hasta BOq;iRZ
significo el radicel de un écid& czrboxflico cfclico por -
lo menos tetrabdsico con un grupo‘COOH'que se encuentra en
'posicidn orto o peri con respecto al emlazce de éster, 15 -
significa el rddical de un 4dcido carboxilico cicliéo 0L -~
lo menos dibésico con un grupo COOH cue se encuentra en po
sicibn orto o peri con respecto al enlace de éster, pudien
‘do %oner R5 tembidn el mismo significedo que R, por si sé

Lo o en combinzcibn con b) por lo menos un compuesto de -~
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feido corboxflico cfelico por Lo menos tetrabdsico, con -
dog ¢runos carboxilo en nosicibn oxbo o meri o con un se-
gundo sruno anhfdrido juatzuente con por Lo menos wno de
log counuestos cue convienen grunos O mencionndos en R,
6 ¢) norcue en el caso a) los grupos anhidrido de la fér-
male. (I), ¥ on el cono b) los grupos anhfdricdo de los com
puectos de fcido policrrhoxilico, estdn reeanlazados por

lo menos nercinlaente por grunos #fcido libre y/o éster, -
medi nve renccidn Ge bisonhidridos de £cidos corboxflicds
con conpuesfos oligdneros 0 polineros cue conticnen gr@~~

nog hidroxilo; wnorcue desmube de cllo cn unz sezumde etope

se coxbinc la wridad de “eido policzrboxflico 3) con un -

comnuesto evoxf{dico A), despubs de lo curl la mezcla, en

A

una tercera etona, o bien I) se desmenuza eventunlmente =~

s -

etoneing aditivas ocasionales, o bien .=

=

en prezencin de o
IT) eventualaente cn presencin de sustoncias aaiﬁivaé“oqé
sionales se disuvelve en dicolventies o ce lleva.a foerjkg'
cuida, degyuds de lo cual, en una cuzrta etone, la mezéia
se aplica cobre el objeto @ recubrir y despubs de ello se
endurece & una teﬁperatura de nor lo menos 709C y, si la
tenneraturs de secndo en estufa es de eaproximadanente - -~
2002C, con una durceidn de sccado en estufs de por io mne-
nos lO‘segundos. ' '

8,~ Procediniento sezin lo reivindicacidn 12,

coracterizado porcue lo mezcla se endurcce o 80 hasta 1902(C
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en présencia de un disoivente.

' 3%.~ Procedinienio senfn 1o rciVindicaciénLlﬁ,
'cardctérizado poréue le. nescle en foraa de polvo se endu-
rece a 80 haste 3102C, nreferentemente o 100 heste 25020,
424~ Procedimieato sesntin g 0 varizs de las rei-
vindicaciones 12 hasta 38, caracﬁeriz@do porcue se endure—
ce una mezcla que, adends de la waided de £cido policorbo~
xilico 3), contiene adicionalnente por Lo menos ua enhfdri
do de #cido, no uvnido a une cadens de nolimero o de resina
de:condensaciéﬁ, de un £cido policerboxflico con la egrupa

cibn conforme & las Tér-mles
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Coa o {xv)
v/o onhfdrido de &cido trimelftico, on Gonde 5 significa

un sistenma de anillo del grupo de esqueletos de benceﬂq,

_ PP
naftoleno, fenentreno, aninonaftaleno, bicicloocteno, ;;—
clopenteno y tetrshidrolfuvreno ¥y R4 significa un radiéél“-
hidrocarbonade a2lifdtico desde divelente haste penté@ﬂlég
te con 1 hosta 23, nreferenteacnte 1 hasta 15, étomdﬁ{@e
carbono, un radiczl cue estd interrumpido por lo zenos ung
voz por puentes de oxfgeno o grupos ~HC=CH- o estd susti-
tuido con un grupo éster con 1 hasta 6, preferentenmente -
con 1 hasta 3 4tomos de carbono o con un grupo COOH, m =
rodicel aromitico con 6 hasta 43 dtomos de carbono confor

mes a las fbrmulas
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estondo reemplazedos los rodicales aromfticos eventuclmen-

‘ . 6 . B
te por ¢l menos wn radicel R del grupo de zlcohilo, 2lco-
xi en ccda caso con 1 hrgte 6 -Stomos de carbono y halbgeno,

un redieal pinérasino, wn radical de la férmule

~N-CH-CH, -
(:Pig Ll v"f ’ \ﬂaa,z‘:

-
. -
. N M «A— iy
ooy - A
J . « - “
. . . : ' na A
“
PN
- qa

en donde en las férmulas (XX) ¥ (TXI) X tiene el signifi-

~ -

"

cado confornme & una de las férmulas . CTeal

- af

-

oA
aa

Pl
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| fomer

horsnigg

R S U

Z significa (Cﬂg)m en donde m es un nimero entero de 2 —-—

hasta 8, o tiene el significado conforme & una de las tér

A g e e
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{enifica (I
Y signific (Ciz)p,
hasta 8, o ticne el

mulas

a~ Af

. PR
A
“aa

en donde p e¢s un ndmero entero de 2 -

significado conforme o una de las for
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1 . |ryausignificon en cuada caso un vﬁmero entero dec L hasta

—

8, preferentezeate 1 hasic 4, y significa wn némero entero
de 1 hostc 3, & significa 1 $2; v, en caso de gque 34 sio=
nificue vn radical de lo férmule (X¥IT1), su radical - -
-5 (Cuﬂn)— ests ligedo solenente 2 través de wn cruno GG en
lugar de un grupo éster. .
' §2,~ Procedimiento sepin una o varias ae las rei
- | vindiczciones 12 hesta 4%, csrﬁc*ﬂ“izado poreue se endure-
ce une nmezclz, en la oue la prODO;C' ﬁ de los Srupos c irbo
0 xilo libres de los wnidades de deido cerboxilico B) o in--
clugsive de los derivados de £cido volicarboxflico no wal--
dos a Rl al equivalente de grupos epbxido en los comnues——
tos epoxfdicos es de 1:5 haste 5:1, preferentcmente de - -
. 1 1:1,5 hesta 1: 0,5 v 1a pr0porc16n de los £TUPOS aﬁhidrlc
15 de lzs unidades de £cido policerboxflico B) o 1nc“.alve ‘de
P los derivados de p01ao policarboxi{lico no unidos & nl‘a -
los grupos 0H de los compuestos epoxidicos es de 20.* hes-
‘ta 1:20, orcrerenueﬂenbe de 5:1 hasta 1'5.
7 ' 63.— Proce0111ento secin una o V& as de las - -
Y20 reivin@icacioner 12 hasta 58, caracterizado porgue se endu
.- . - |rece ung mezcla'que contiene por lo‘menqs un componeinte i)
o B) lfcuidos .
72.- Procedimicnto segin yna o varias de les rég
vindicaciones 12 hasta 68, caracterizados porque se endurg

ce wra mezcla cue conbiene adicionalmente todevie por lo -

e f”{}f;f) POOR
B QUALITY
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renos wic resina artificicl cue contiene grupos hidroxilo,
seatoendureeible, on une pronorcibn de on totzl hesta 30,
preferente.acnie de 2 anstr 15 en peso del contenido dg =~
sustoncis sélide total.

62,~ Procediniento cesfn unc o verias de las ==

“

reivindicaeiones 12 hasto 78, corneterizados porcue se en

durece uno mesnclo cve contiene adicionclilente un cataligg

dor en uwna pronoreibn Ce hosto 5, vreferentemente de 0,01
. [N
hesta 0,5, referido al contenido de sustencia sélidals™"?

Y . - ,\

92,~ Procedinmiento serzin una o varias de lag ~—

-~

ai
reivizdicaciones 12 hasta 82, caracterizados porgue se.en

durece wao nmezcela cue estd presente en forme de polvo 7y -

X1

ticne preferentesentie un punto de reblendecimiento de 40'
. -~ RAA R

hasta 200, ecpecielnente de 55 hasta. 12520 (segin Durruns)
v ung teaperctura de trw.51016n vitrea de 22 hoste 100,
especialmente de 30 hasta 70eC ' , ":

102.~- Procediniento segﬁn una o verias de iag-
reivindicteiones 12 haste 9%, cu recterizados porcue Se en
durece imo mezclz, en la cue los grunos COOH del comporien
te B) estdn presentes en una provorecidn de 0,1 hasta 20,
preferentemente de 2 haste 1054 del equivzlente de ﬁrupos
COCH en forma de une sal metflica o de una sal aménica —-
cucternaria,

118.~ Procedimiento pare la prevoracién de pro-

ductos endurecidos a base de una mezcla reactiva de poli-




neros enoxidicos

Tol y como ¢

nolfcros

gs -

2 nor uno gola

’ llojik nam. 77

Dolicerrboxflico.

=

1

Ge deldo

I

o

ha deccerito en la liemoris cue ante

ue ne hon esnhecificado.

conzia de setento 7y siete hojes eo-

Hedria, 01001879
'A [

Fernando Vde Blzabu ¥

Por

dar,

o pom
0 QUALITY



	Bibliographic data
	Description
	Claims



