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DESCRIPCION
Acidos policarboxilicos modificados con poliisocianato

La invencion se refiere a un procedimiento para la produccién de acidos policarboxilicos modificados con
poliisocianato mediante la reaccion de acidos policarboxilicos libres de grupos anhidrido con compuestos de funcion
isocianatoes asi como al uso de los productos como componentes de reticulador para aglutinantes para pinturas o
componentes de aglutinantes para pinturas con grupos reactivos frente a grupos carboxilo, en particular como
reticulador para aglutinantes para pinturas en polvo a base de reina epoxidica.

Las pinturas en polvo a base de aglutinantes de funcién epoxi, tales como por ejemplo metacrilatos de glicidilo
(GMA), se conocen y son objeto de una pluralidad de publicaciones (véase por ejemplo el documento EP-B 0 509
393, pagina 2, lineas 6 a 17). Como reticuladores adecuados para los aglutinantes para pinturas en polvo se
describen por ejemplo acidos policarboxilicos, entre ellos en particular los acidos dicarboxilicos alifaticos, sus
anhidridos o polianhidridos o también poliésteres o poliacrilatos de funcién carboxi. A partir de la pluralidad de los
componentes de reticulador posibles propuestos, en la practica hoy en dia se emplea casi exclusivamente acido
dodecanodioco o su polianhidrido. Recubrimientos de polvo endurecidos con acido dodecanodioco se caracterizan
por muy buenas propiedades opticas a temperaturas de secado al horno comparativamente moderadas, en
particular una excelente nivelacion, por lo que se usan entretanto como pintura transparente en la pintura de
acabado para automoviles.

Con excepcioén de la buena optica las propiedades de pinturas en polvo a base de aglutinantes de funcidon epoxi y
acidos dicarboxilicos o anhidridos de acido dicarboxilico como reticulador no son satisfacen con frecuencia no
obstante los requisitos de la practica de recubrimientos de alta calidad. En particular altas resistencias con respecto
a carga quimica o mecanica, tal como se conoce por ejemplo de pinturas de poliuretano convencionales,
endurecidas con, poliisocianatos, no pueden alcanzarse con tales sistemas de pintura en polvo. Esto se basa por un
lado en la difuncionalidad estricta de los componentes de reticulador usados y de la baja densidad de reticulacion
relacionada con ellos, por otro lado se basa en que la reticulaciéon del sistema se realiza exclusivamente a través de
enlaces éster, que, a diferencia de por ejemplo enlaces uretano tienen una sensibilidad claramente mayor frente a la
hidrélisis o la accién de productos quimicos.

Por lo tanto también se realizaron ya intentos para mejorar las propiedades de reticuladores de funcién carboxi o
anhidrido-funcionales mediante modificacion con poliisocianatos.

De este modo, por ejemplo el documento EP-A 0 695 771 describe productos de reaccion de poliisocianatos con
poli(anhidridos) de acido dicarboxilico, que pueden encontrarse opcionalmente en mezcla con hasta el 50 % en peso
de acidos dicarboxilicos puros, como componentes de reticulador para aglutinantes para pintura en polvo a base de
resina epoxidica. Para el ajuste del peso molecular se afaden durante la sintesis de estos reticuladores
opcionalmente alcoholes, aminoalcoholes o aminas de bajo peso molecular. Un procedimiento muy similar para la
produccién de acidos policarboxilicos modificados con poliisocianato a partir de polianhidridos de acido dicarboxilico
es objeto del documento EP-A 0 874 010, en el que a la mezcla de reaccion sin embargo en lugar de reguladores del
peso molecular amino- y/o hidroxifuncionales se le afiade agua, para ajustar de manera controlada el peso molecular
mediante hidrdlisis de al menos una parte de las estructuras de anhidrido. Segun ambos procedimientos pueden
obtenerse reticuladores reticulados que, en combinacidon con aglutinantes para pintura en polvo habituales de
funcién epoxi proporcionan recubrimientos de alta calidad. La sintesis de los polianhidridos necesarios como etapa
intermedia mediante la reaccion de acidos dicarboxilicos con anhidrido acético con destilacion simultanea de acido
acético hace que la produccion de estos (poli)anhidridos de acido dicarboxilico modificado con poliisocianato a
escala industrial sea costosa y cara. En particular debido a su elevado precio no pudieron introducirse en el mercado
los acidos policarboxilicos modificados segun los documentos EP-A 0 695 771 y EP-A 0 874 010 a pesar de sus
buenas propiedades de reticulador.

El documento US-A 5 371 167 describe asimismo derivados de poliisocianato de funcién carboxi, producidos a partir
de poliisocianatos y compuestos con al menos un grupo carboxilo y al menos un grupo reactivo frente a isocianatos
diferente de carboxilo, preferentemente acidos hidroxicarboxilicos o aminocarboxilicos, que se usan en sistemas de
pintura que contienen disolvente como reticuladores para polioles, poliepéxidos, policarbodiimidas o resinas de
melamina-formaldehido. La produccion de estos poliuretanos o poliureas de funcion carboxi se logra exclusivamente
en disolucion en condiciones muy suaves. Para un uso como reticuladores de pintura en polvo deberian liberarse del
disolvente los productos por lo tanto en una etapa de procedimiento adicional, a su vez cara. Una produccion en
masa fundida no es posible debido a las diferencias de reaccidon comparativamente pequefias entre grupos carboxilo
y grupos hidroxilo o amino frente a isocianato.

El documento US-A-3 922 295 da a conocer un procedimiento para la produccion de polianhidridos oligoméricos que
contienen grupos isocianato, en el que se hacen reaccionar diisocianatos aromaticos con acidos a,w-
alquilendicarboxilicos. La relacion molar de acido dicarboxilico con respecto a diisocianato asciende a entre 0,5:1 y
1,1:1. Los productos obtenidos sirven como etapa previa para la produccién de poliamidas.
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El documento US-A-3 383 400 da a conocer un procedimiento para la produccion de poliisocianatos de urea
acilados, en los que se hacen reaccionar poliisocianatos alifaticos con acidos dicarboxilicos alifaticos, usandose por
mol de acido dicarboxilico al menos 4 moles de poliisocianato. Los productos se usan como sustancias adhesivas o
materias primas para pinturas.

Por lo tanto, era objetivo de la presente invencion proporcionar un nuevo procedimiento para la produccion de
compuestos de funcidon carboxi modificados con poliisocianato, con el que materias prima muy disponibles, que
pueden elaborarse a partir de materias prima muy disponibles facilmente, es decir, etapas de procedimiento
costosas, tales como por ejemplo destilacién, por ejemplo en la masa fundida. Los productos obtenidos segun este
procedimiento deben como reticuladores de pintura en polvo en combinacién con aglutinantes comercialmente
disponibles para pinturas en polvo a base de resina epoxidica, en particular con poliacrilatos glicidil-funcionales, que
posibilitan la produccién de recubrimientos de polvo cualitativamente de alta calidad.

Este objetivo pudo conseguirse mediante la provision del procedimiento que se describe a continuacion. Se
descubrié que mediante la reaccidn de acidos policarboxilicos libres de grupos anhidrido con compuestos de funcién
isocianatoes se obtienen productos sélidos, como reticuladores de pintura en polvo, que se caracterizan por bajas
viscosidades en fundido y que llevan a recubrimientos con alto brillo y buenas resistencias mecanicas y quimicas.

Por lo tanto, es objeto de la presente invencion la produccién de acidos policarboxilicos modificados con
poliisocianato solidos por debajo de 40 °C y liquidos por encima de 30 °C con

a) una funcionalidad carboxilo media de al menos 1,8,

b) un contenido en grupos carboxilo libres (calculado como -COOH; peso molecular = 45) del 4,0 al 80,0 % en
pesoy

c) un contenido en grupos amida (calculado como -CONH-; peso molecular = 43) del 0,4 al 32,5 % en peso,
mediante la reaccién de
A) un componente de acido policarboxilico libre de grupos anhidrido con

B) un componente de funcion isocianato de una funcionalidad isocianato (media) de al menos 1,8 manteniendo
una relacion de equivalentes de grupos carboxilo con respecto a grupos isocianato de 1,2:1a 120 : 1.

Es también objeto de la invencion el uso de los acidos policarboxilicos modificados con poliisocianato asi obtenidos
como componentes de reticulador para aglutinantes para pinturas con grupos reactivos frente a grupos carboxilo, en
particular para aglutinantes para pintura en polvo que presentan grupos glicidilo.

Componentes de partida A) para la produccion de los acidos policarboxilicos modificados con poliisocianato de
acuerdo con la invencion son cualquier acido carboxilico libre de grupos anhidrido de naturaleza alifatica,
cicloalifatica, aromatica y/o heteroaromatica, que pueden estar sustituidos, por ejemplo con atomos de halégeno y/o
insaturados. La expresion "libre de grupos anhidrido" no excluye a este respecto que los acidos carboxilicos usados
en pequefias cantidades (como impurificacion no deseada) también pueden contener grupos anhidrido. "Libre de
grupos anhidrido" significa en el sentido de la presente invencion que el porcentaje de grupos carboxilo, que se
encuentran en forma de grupos anhidrido, asciende a menos del 5 % en moles, preferentemente menos del 2 % en
moles, de manera especialmente preferente menos del 1 % en moles. Componentes de partida adecuados A) son
por ejemplo acidos carboxilicos di- y trifuncionales del intervalo de peso molecular de 104 a 370, tal como por
ejemplo acido maldnico, acido succinico, acido glutarico, acido adipico, acido pimélico, acido subérico, acido
azelaico, acido sebacico, acido undeanodioico, acido dodecanodioco, acido tridecanodioico, acido tetradecanodioico,
acido pentadecanodioico, acido hexadecanodioico, acido octadecanodioico, acido eicosanodioico, los acidos
ciclohexanodicarboxilicos isoméricos, acido maleico, acido ftalico, acido isoftalico, acido tereftalico, acido
tetrahidroftalico, acido trimelitico, los acidos piridindicarboxlicos isoméricos o cualquier mezcla de tales acidos
carboxilicos. Opcionalmente en el componente de partida A) pueden estar presentes ademas de estos acidos di- y
tricarboxilicos en menor cantidad también acidos monocarboxilicos. Acidos monocarboxilicos adecuados son por
ejemplo aquéllos del intervalo de peso molecular de 118 a 312, tal como por ejemplo acido caproico, acido caprilico,
acido pelargonico, acido laurico, acido miristico, acido palmitico, acido estearico, acido oleico, acido benzoico o
mezclas de los mismos. El porcentaje de estos acidos monocarboxilicos en el componente de partida A) asciende en
general como maximo al 10 % en peso.

Componentes de partida A) especialmente adecuados son los acidos dicarboxilicos alifaticos y/o cicloalifaticos con 4
a 20 atomos de carbono o mezclas de los mismos. Se prefieren muy especialmente los acidos dicarboxilicos
alifaticos lineales saturados mencionados con 5 a 12 atomos de carbono o mezclas de los mismos.

Como componentes de partida B) se usan en la produccién de los acidos policarboxilicos modificados con
poliisocianato de acuerdo con la invencion cualquier compuesto de funcién isocianato que presentan una
funcionalidad (media) de al menos 1,8.
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Son adecuados por ejemplo di- y triisocianatos monoméricos con grupos isocianato unidos de manera alifatica,
cicloalifatica y/o aromatica, que pueden producirse segun cualquier procedimiento, por ejemplo mediante
fosgenacion o en una ruta libre de fosgeno, por ejemplo mediante escision de uretano, en particular aquéllos del
intervalo de peso molecular de 140 a 400, tal como por ejemplo 1,4-butanodiisocianato, 1,6-diisocianatohexano
(hexametilendiisocianato, HDI), 1,5-diisocianato-2,2-dimetilpentano, 1,10-diisocianatodecano, 2,2,4- o 2,4,4-trimetil-
1,6-diisocianatohexano, 1,3- y 1,4-diisocianatociclohexano, 1,3- o 1,4-bis-isocianatometilciclohexano, 1-isocianato-
3,3,5-trimetil-5-isocianatometilciclohexano (IPDI, diisocianato  de isoforona), 1-isocianato-1-metil-4(3)-
isocianatometilciclohexano, 2,4- o 4,4’-diisocianatodiciclohexilmetano, 1,3-diisocianato-2(4)-metilciclohexano, 4-
isocianatometil-1,8-octandiisocianato (triisocianatononano, TIN), 1,3- o 1,4-fenilendiisocianato, 1,3- o 1,4-bis-
isocianatometilbenceno, tetrametilxililendiisocianato (TMXDI), 2,4- o 2,6-toluilenodiisocanato (TDI), difenilmetan-2,4’-
0 4,4'-diisocianato y naftalen-1,5-diisocianato o mezclas de los mismos.

Componentes de partida B) adecuados son también poliisocianatos producidos mediante modificacion de estos de
estos di- y/o triisocianatos con estructura de uretdiona, isocianurato, iminooxadiazintriona, uretano, alofanato, biuret
y/u oxadiazintriona, tal como se describen por ejemplo en J. Prakt. Chem. 336 (1994) 185 - 200 o los documentos
DE-A 16 70 666, DE-A 1 954 093, DE-A 2 414 413, DE-A 2 452 532, DE-A 2 641 380, DE-A 3 700 209, DE-A 3 900
053, DE-A 3 928 503, EP-A 0 336 205, EP-A 0 339 396 y EP-A 0 798 299 a modo de ejemplo.

Como componentes de partida B) son asi mismo adecuados prepolimeros NCO-funcionales con una funcionalidad
NCO media de 2,0 a 4,0 y un peso molecular medio que puede calcularse a partir de la funcionalidad y el contenido
en NCO de 350 a 5000, preferentemente de 400 a 2000, de manera muy especialmente preferente de 450 a 1200,
tal como pueden obtenerse de manera conocida mediante reaccion de los diisocianatos, triisocianatos y/o
poliisocianatos conocidos con cantidades estequiométricamente inferiores de polioles, en particular aquéllos del
intervalo de peso molecular de 62 a 2000. Polioles adecuados para la prepolimerizacion se describen explicitamente
por ejemplo en el documento EP-A 1 063 251 desde la pagina 4, columna 5, linea 50 hasta la pagina 5, columna 7,
linea 37. Como componentes de partida B) son prepolimeros especialmente preferidos aquéllos a base de los
poliesterpolioles descritos en el documento EP-A 1 063 251.

Los di- y triisocianatos, poliisocianatos y prepolimeros de NCO monoméricos mencionados anteriormente como
componentes de partida B) adecuados para la produccién de los acidos policarboxilicos modificados co
poliisocianato de acuerdo con la invencién, pueden usarse naturalmente también en forma de cualquier mezcla entre
si.

Para el ajuste de propiedades especiales, por ejemplo de la funcionalidad o de la viscosidad en fundido, pueden
usarse conjuntamente a este respecto opcionalmente también monoisocianatos como constituyentes del
componente B) de funcion isocianato. Monoisocianatos adecuados son por ejemplo isocianato de butilo, isocianato
de n-amilo, isocianato de n-hexilo, isocianato de n-heptilo, isocianato de n-octilo, isocianato de undecilo, isocianato
de dodecilo, isocianato de tetradecilo, isocianato de cetilo, isocianato de estearilo, isocianato de ciclopentilo,
isocianato de ciclohexilo, isocianato de 3- o 4-metilciclohexilo o cualquier mezcla de tales monoisocianatos.

No obstante, en el caso del uso conjunto de monoisocianatos éstos se usan como maximo en tales cantidades que
la funcionalidad isocianato (media) del componente de partida B) ascienda al menos a 1,8. Preferentemente el
componente de funcién isocianato B) presenta una funcionalidad isocianato (media) de 2,0 a 6,0, de manera
especialmente preferente de 2,0 a 4,5.

Componentes de partida B) preferidos son aquéllos del tipo descrito anteriormente con grupos NCO unidos
exclusivamente de manera alifatica y/o de manera cicloalifatica. Se prefieren muy especialmente HDI, IPDI y 4,4'-
diisocianatodiciclohexilmetano asi como poliisocianatos y prepolimeros de NCO a base de estos diisocianatos.

Para la produccion de los acidos policarboxilicos modificados con poliisocianato de acuerdo con la invencién se
hacen reaccionar entre si los componentes de partida A) y B) en general a temperaturas por encima de su intervalo
de fusion, preferentemente en le intervalo de temperatura de 90 a 180 °C, de manera especialmente preferente de
100 a 150 °C, manteniendo una relacion de equivalentes de grupos carboxilo con respecto a grupos NCO de 1,2:1 a
120:1, preferentemente de 2:1 a 50:1, de manera especialmente preferente de 4:1 a 25:1, preferentemente hasta el
final del desprendimiento de CO2 que se produce en genera de forma espontanea.

Opcionalmente pueden afadirse a los compuestos de partida en este caso aun adyuvantes y aditivos adicionales.

Para acelerar la reaccion pueden usarse conjuntamente por ejemplo los catalizadores conocidos habituales de la
quimica del poliuretano, por ejemplo aminas terciarias tales como tietilamina, piridina, metilpiridina,
bencildimetilamina, N,N-endoetilenpiperazina, N-metilpiperidina, pentametildietilentriamina, N,N-dimetil-
aminociclohexano, N,N’-dimetilpiperazina o sales de metal tales como cloruro de hierro (lll), tri(etilacetoacetato) de
aluminio, cloruro de zinc, n-octanoato de zinc (ll), 2-etil-1-hexanoato de zinc (Il), 2-etilcaproato de zinc (ll), estearato
de zinc (ll), naftenato de zinc (Il), acetilacetonato de zinc (Il), n-octanoato de estafio (ll), 2-etil-1-hexanoato de estafio
(IN), etilcaproato de estafio (ll), laurato de estafio (ll), palmitato de estafio (ll), 6xido de dibultiestafio (1V), dicloruro de
dibultiestario (IV), diacetato de dibultiestafio (IV), dimaleato de dibultiestafio (IV), dilaurato de dibultiestafio (1V),
diacetato de dioctilestario (IV) o glicolato de molibdeno. Catalizadores usados preferidos son las sales de metal que
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se conocen por el documento EP-A 1 238 993, que aceleran la reaccion de grupos carboxilo con isocianatos, en
particular sales de elementos del segundo y tercer grupo principal del sistema periddico, tales como por ejemplo
estearato de calcio o magnesio, perclorato de calcio o magnesio, trifluorometanosulfonato de magnesio, trietilato de
aluminio, asi como sales de lantanoides, tales como por ejemplo acetato de lantano (lll) o tri-fluorometilsulfonato de
iterbio (Ill). Catalizadores adecuados con naturalmente también cualquier mezcla de los compuestos mencionados a
modo de ejemplo anteriormente.

Estos catalizadores se usan en la produccion de los acidos policarboxilicos modificados con poliisocianato de
acuerdo con la invencion, opcionalmente en una cantidad del 0,001 al 2 % en peso, preferentemente del 0,005 al 0,5
% en peso, con respecto al peso total de los compuestos de partida A) y B).

Adyuvantes y aditivos adicionales que pueden afadirse opcionalmente a los compuestos de partida en el
procedimiento de acuerdo con la invencioén, son por ejemplo los agentes de nivelacién conocidos por la técnica de
pinturas en polvo, tales como por ejemplo poli(acrilato de butilo) o aquéllos a base de polisiliconas, agentes
fotoprotectores, tales como por ejemplo aminas con impedimento estérico, absorbedores UV, tales como por
ejemplo benzotriazoles o benzofenonas asi como estabilizadores del color frente al riesgo de amarilleo por
sobrecoccion, tal como por ejemplo opcionalmente sustituyentes inertes que presentan fenilfosfitos de trialquilo,
triarilo y/o trisalquilo.

El procedimiento de acuerdo con la invencién se lleva a cabo en general libre de disolventes en la masa fundida.
Naturalmente la reaccién puede realizarse opcionalmente también en un disolvente adecuado, inerte frente a grupos
isocianato. Disolventes adecuados para este modo de proceder menos preferido son por ejemplo los disolventes
habituales en si conocidos tales como por ejemplo acetato de etilo, acetato de butilo, acetato de monometilo o
monoetil éter de etilenglicol, acetato de 1-metoxi-2-propilo, 2-butanona, 4-metil-2-pentanona, ciclohexanona, tolueno,
o0 mezclas de los mismos, pero también disolventes tales como acetona, diacetato de propilenglicol, dimetil éter de
dietilenglicol, acetato de etilo y butil éter de dietilenglicol, N-metilpirrolidona, N-metilcaprolactama, N,N-
dimetilformamida, N,N-dimetilacetamida y cloruro de metileno o mezclas de tales disolventes.

Estos disolventes que se usan opcionalmente se separan del producto de procedimiento de acuerdo con la
invencion después de que haya tenido lugar la reaccion con ayuda de procedimientos adecuados, por ejemplo
mediante precipitacion y aspiracion sencilla, secado por pulverizacion o extrusion en fundido en un husillo de
evaporacion.

Independientemente del tipo de la realizacién se obtiene en el caso del procedimiento de acuerdo con la invencion
de manera sencilla en funcidon de la relacion de equivalentes seleccionada de grupos carboxilo con respecto a
grupos isocianato acidos policarboxilicos modificados con poliisocianato con una funcionalidad carboxilo media de al
menos 1,8, preferentemente de 2,0 a 6,0, de manera especialmente preferente de 2,0 a 5,0, un contenido en grupos
carboxilo libres (calculado como -COOH; peso molecular = 45) del 4,0 al 80,0 % en peso, preferentemente del 6,0 al
70,0 % en peso, de manera especialmente preferente del 8,0 al 60,0 % en peso, y un contenido en grupos amida
(calculado como -CONH-; peso molecular = 43) del 0,4 al 32,5 % en peso, preferentemente del 0,6 al 24,0 % en
peso, de manera especialmente preferente del 1,2 al 15,5 % en peso, que por debajo de 40 °C son solidos y por
encima de 150 °C son liquidos y en particular presentan un punto de fusion o intervalo de fusidon determinado segun
el termoanalisis diferencial (DTA), que se encentra dentro de un intervalo de temperatura de 40 a 130 °C, de manera
especialmente preferente dentro del intervalo de temperatura de 50 a 125 °C.

Los acidos policarboxilicos modificados con poliisocianato de acuerdo con la invencién son adecuados de forma
excelente como componentes de reticulador para aglutinantes para pinturas, en particular para aglutinantes para
pintura en polvo con grupos reactivos frente a grupos carboxilo.

A este respecto se trata por ejemplo de los aglutinantes para pintura en polvo de funcion epoxi conocidos,
preferentemente de resinas de poliacrilato que contienen grupos epoxi, que pueden producirse segun
procedimientos conocidos de la bibliografia mediante copolimerizacion de al menos un mondmero etilénicamente
insaturado, que contiene al menos un grupo epoxido en la molécula, con al menos un monémero etilénicamente
insaturado adicional, que no contiene ningln grupo epoxido en la molécula. Resinas de poliacrilato que contienen
grupos epoxido adecuadas se describen por ejemplo en los documentos EP-A 0 299 420, DE-A 2 214 650, DE-A 2
749 576, US-A 4 091 048 y US-A 3 781 379.

Los mondmeros de funcién epoxi usados para la produccion de los aglutinantes para pintura en polvo de funcion
epoxi son en particular acrilato de glicidilo, metacrilato de glicidilo y alilglicidil éter. Como ejemplos de monémeros
etilénicamente insaturados, que no contienen ningun grupo epdxido en la molécula, han de mencionarse a modo de
ejemplo: ésteres alquilicos del acido acrilico y metacrilico con hasta 18, preferentemente hasta 8 atomos de carbono
en el resto alquilo, tales como por ejemplo acrilato de metilo, metacrilato de metilo, acrilato de etilo, metacrilato de
etilo, acrilato de n-propilo, metacrilato de n-propilo, acrilato de isopropilo, metacrilato de isopropilo, acrilato de n-
butilo, metacrilato de n-butilo, acrilato de isobutilo, metacrilato de isobutilo, acrilato de terc-butilo, metacrilato de terc-
butilo, acrilato de 2-etilhexilo, metacrilato de 2-etilhexilo, acrilato de neopentilo, metacrilato de neopentilo, metacrilato
de estearilo, los éteres ciclohexilico, isobornilico, 3,3,5-trimetilciclohexilico, fenilico, bencilico o 2-fenilico del acido
acrilico y acido metacrilico, pero también éster dialquilico o éster cicloalquilico del acido maleico o acido fumarico
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con hasta 8 atomos de carbono en los restos alquilo, tales como por ejemplo éster dimetilico del acido maleico, éster
dietilico del acido maleico, éster propilico del acido maleico, éster diisobutilico del acido maleico, éster terc-butilico
del acido maleico, éster diciclohexilico del acido maleico y los ésteres dialquilicos del acido fumarico
correspondientes.

Ejemplos adicionales de mondmeros etilénicamente insaturados, que no contienen ningln grupo epdxido en la
molécula, son amidas de acido, tales como por ejemplo amida de acido acrilico y de acido metacrilico, compuestos
vinilaromaticos, tales como por ejemplo estireno, metilestireno y viniltolueno, nitrilos, tales como por ejemplo
acrilonitrilo y metacrilonitrilo, halogenuros de vinilo y vinilideno, tales como por ejemplo cloruro de vinilo y fluoruro de
vinilideno, ésteres vinilicos, tales como por ejemplo acetato de vinilo, asi como ésteres hidroxialquilicos del acido
acrilico o metacrilico con de 2 a 8, preferentemente de 2 a 4 atomos de carbono en el resto hidroxialquilo, tales
como por ejemplo acrilato de hidroxietilo, metacrilato de hidroxietilo, acrilato de hidroxipropilo, metacrilato de
hidroxipropilo, en particular los productos de adicién de 6xido de propileno en acido acrilico o metacrilico, y acrilato o
metacrilato de 2- o 4-hidroxibutilo.

Las resinas de poliacrilato de funcidon epoxi usadas preferentemente como componentes de reaccién para los acidos
policarboxilicos modificados con poliisocianato de acuerdo con la invencién presentan habitualmente una
temperatura de transicion vitrea (Tg) determinada mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC) en el intervalo
de 20 a 100 °C, preferentemente de 30 a 90 °C, y un peso molecular medio (Mw) determinado mediante
cromatografia de permeacién en gel con el uso de poliestireno como patréon de 1500 a 30000, preferentemente de
2000 a 20000. El peso equivalente de resina epoxidica asciende a de 365 a 2840, preferentemente de 430 a 1420.

Como aglutinantes para pintura en polvo de funciéon epoxi son asi mismo adecuadas en principio resinas de
policondensacion de funcién epoxi, tales como por ejemplo los productos de reaccion conocidos de epiclorhidrina
con fenoles polivalentes asi como novolacas a base de fenol.

Opcionalmente en la produccién de pinturas en polvo a partir de los acidos policarboxilicos modificados con
poliisocianato de acuerdo con la invencion se usan conjuntamente adyuvantes y aditivos adicionales, tales como por
ejemplo catalizadores de endurecimiento, pigmentos, cargas o agentes de nivelacion.

En el caso de los catalizadores que se usan de manera conjunta opcionalmente para la aceleracion del
endurecimiento se trata por lo general de los compuestos conocidos de la bibliografia habituales, que son
adecuados para acelerar la reaccion entre grupos carboxilo y epdxido, por ejemplo de sales de tetraalquilamonio,
tales como por ejemplo cloruro, bromuro o yoduro de tetrabutilamonio, cloruro, bromuro o yoduro de tetraetilamonio,
cloruro de trimetilbencilamonio, bromuro de dodecildimetil-(2-fenoxietil)-amonio o bromuro de dietil-(2-hidroxietil)-
metilamonio, de catalizadores con estructura de imidazol, tales como por ejemplo imidazol, 2-metilimidazol, 2-metil-
4-etilimidazol, 2-[(N-bencilanilino)-metil]-2-imidazolinfosfato o 2-bencil-2-imidazolin-clorhidrato, de aminas terciarias,
tales como por ejemplo N,N-dimetilciclohexilamina, N,N-dietilciclohexilamina, N-metilpiperidina, N-metilmorfolina,
pentametildietilentriamina, N,N-dimetilpiperazina o 1,4-diazabiciclo[2,2,2]octano, o de los catalizadores conocidos de
la quimica del poliuretano que han de usarse conjuntamente ya mencionados anteriormente, opcionalmente en el
caso de la produccién de los acidos policarboxilicos modificados con poliisocianato de acuerdo con la invencién asi
como de cualquier mezcla de tales catalizadores.

Estos catalizadores pueden afadirse opcionalmente en cantidades del 0,01 al 5,0 % en peso preferentemente del
0,05 al 2,0 % en peso, con respecto a la cantidad total de aglutinante organico, es decir, acidos policarboxilicos
modificados con poliisocianato en combinacion con los aglutinantes para pintura en polvo de funciéon epoxi pero
excluyendo los adyuvantes y aditivos adicionales usados opcionalmente.

Otros adyuvantes y aditivos que pueden afiadirse opcionalmente durante la produccion de las pinturas en polvo, son
por ejemplo los pigmentos y cargas habituales que, los agentes de nivelaciéon, agentes fotoprotectores,
absorbedores UV o estabilizadores de color conocidos a partir de la tecnologia de pinturas en polvo, que se
describieron ya anteriormente como adyuvantes y aditivos a usar de manera conjunta opcionalmente en el caso de
la produccion de los acidos policarboxilicos modificados con poliisocianato de acuerdo con la invencion.

Para la produccién de una pintura en polvo lista para usar se mezclan los acidos policarboxilicos modificados con
poliisocianato de acuerdo con la invencion con los aglutinantes para pintura en polvo descritos anteriormente con
grupos reactivos frente a grupos carboxilo y opcionalmente otros adyuvantes y aditivos, y por ejemplo se concentran
en extrusoras o amasadoras por lo general a temperaturas por encima del intervalo de fusién, por ejemplo a
temperaturas de 70 a 130 °C, preferentemente de 70 a 110 °C, para dar un material homogéneo. A este respecto se
combinan entre si los acidos policarboxilicos modificados con poliisocianato de acuerdo con la invencion y los
aglutinantes que presentan grupos reactivos frente a grupos carboxilo en tales cantidades que corresponden a una
relacion de equivalentes de grupos carboxilo con respecto a grupos reactivos frente a grupos carboxilo, en particular
grupos epoxido, de 1,5:1a 0,7 : 1, preferentemente de 1,3 : 1 a 0,8 : 1, de manera especialmente preferente de 1,1
:1a0,9:1.

La produccién de las pinturas en polvo se realiza preferentemente, tal como se describié anteriormente, en un
proceso sin disolvente en masa fundida. Naturalmente, sin embargo, también es posible mezclar entre si todos los
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componentes individuales del sistema de pintura en polvo en disolventes 0 mezclas de disolventes adecuados de
forma disuelta.

Disolventes adecuados para este modo de proceder menos preferido son por ejemplo los disolventes para pinturas
habituales mencionados ya anteriormente, a usar de manera conjunta opcionalmente en la produccion de los acidos
policarboxilicos modificados con poliisocianato de acuerdo con la invencion.

Estos disolventes usados de manera conjunta opcionalmente se separan de la pintura en polvo de acuerdo con la
invencion después de que haya tenido lugar la homogeneizacion de los componentes individuales con ayuda de
procedimientos adecuados, por ejemplo mediante precipitacion y aspiracion sencilla, secado por pulverizacion o
extrusion en fundido en un husillo de evaporacion.

Independientemente del procedimiento seleccionado para la produccién de pintura en polvo, el sélido resultante tras
el enfriamiento de la masa fundida de extrusidon o eliminacion de los disolventes usados conjuntamente, a
continuacion se muele y se libera mediante tamizado de los porcentajes de grano por encima del tamafio de grano
deseado, por ejemplo por encima de 0,1 mm.

La pintura en polvo lista para pulverizar asi producida puede aplicarse sobre los sustratos a sobrecalentar segun
procedimientos de aplicacion de polvo habituales, tales como por ejemplo pulverizacion de polvo electrostatica o
sinterizacion en lecho fluidizado. De acuerdo con la invencién pueden recubrirse cualquier sustrato resistente al
calor, tal como por ejemplo aquéllos de metales, plasticos, madera o vidrio. Preferentemente las formulaciones de
pintura en polvo producidas de acuerdo con la invenciéon sirven para la producciéon de recubrimientos para
aplicaciones de automdéviles, en particular para la produccion de pinturas transparentes para automoviles.

El endurecimiento de los revestimientos se realiza mediante calentamiento hasta temperaturas de 110 a 220 °C,
preferentemente de 130 a 180 °C, por ejemplo durante un periodo de tiempo de 10 a 60 minutos, preferentemente
de 10 a 30 minutos. Se obtienen recubrimientos duros y elasticos con buena resistencia a disolventes y a productos
quimicos, que presentan una nivelacion excelente. Tal como muestran los ejemplos siguientes, el uso de los acidos
policarboxilicos modificados con poliisocianato de acuerdo con la invencién como reticuladores en pinturas en polvo
a base de aglutinantes para pintura en polvo glicidil-funcionales lleva a recubrimientos que con respecto a aquéllos,
que se endurecian con los reticuladores modificados con poliisocianato conocidos hasta ahora del estado de la
técnica, presentan resistencias quimicas y mecanicas igualmente adecuadas, se caracterizan ademas por un brillo
claramente mayor.

Ejemplos

Los siguientes ejemplos sirven para explicar adicionalmente la invenciéon. Todos los datos de porcentajes son,
siempre que son se indique lo contrario, porcentaje en peso.

Componentes de partida de funcidn isocianato A)

A1) Poliisocianato modificado con poliéster, que contiene grupos isocianurato, a base de HDI, producido de manera
analoga al ejemplo del documento EP-A 336 205.

Contenido en NCO: 11,0 %
HDI monom.: 0,1 %
Funcionalidad: 3,9

Viscosidad (segun la norma DIN 53 018): 6100 mPas (23 °C)

A2) Prepolimero de funcion isocianato pobre en monomeros, producido mediante reaccidon de una mezcla
(aproximadamente 13 : 87) de 2,4’- y 4,4’-diisocianatodiciclohexilmetano (10 mol) con 1,10-decanodiol (1 mol) a 100
°C y posterior eliminacion del diisocianato monomérico sin reaccionar mediante destilacion en capa fina (180 °C/ 0,3
mbar).

Contenido en NCO: 10,6 %
Diisocianatodiciclohexilmetano monom.: 0,3 %
Funcionalidad: 2,0
Punto de fusion: 82-91 °C

A3) Poliisocianato que contienen grupos isocianurato a base de HDI, producido de manera analoga al ejemplo 7 del
documento EP-A 0 330 966.

Contenido en NCO: 23,0 %
HDI monom.: 0,1 %
Funcionalidad: 3,2

Viscosidad (segun la norma DIN 53 018): 1200 mPas (23 °C)

A4) 2,4'- y 4 4-Diisocianatodiciclohexilmetano, Mondmero (aproximadamente 13 : 87)



10

15

20

ES 240241213

Contenido en NCO: 32,0 %
Funcionalidad: 2,0

A5) Poliisocianato que contiene grupos isocianurato y grupos uretdiona libre de disolvente a base de HDI e IPDI,
producido de manera analoga al documento EP-A 693 512 (componente de poliisocianato 1).

Contenido en NCO: 20,2 %
HDI monom.: 0,1 %
IPDI monom.: 0,2 %
Funcionalidad: 2,7

Viscosidad (segun la norma DIN 53 018): 2900 mPas (23 °C)

AB) Prepolimero de funciéon isocianato que contiene mondmero, producido a 100 °C mediante reaccion de una
mezcla (aproximadamente 13 : 87) de 2,4- y 4,4-diisocianatodiciclohexilmetano (10 mol) con un e-caprolactona-
poliesterdiol iniciado en 1,4-butanodiol del peso molecular 250 (3 mol).

Contenido en NCO: 17,4 %
Funcionalidad: 2,0
Intervalo de fusién:  35-40 °C

Ejemplo 1

Se dispusieron 800 g (10,96 val) de acido adipico en un recipiente con bridas bajo nitrégeno seco y se fundieron a
una temperatura de 155 °C. Con agitacién se afiadieron ahora 200 g (0,52 val) del componente de funcién isocianato
A1), de manera correspondiente a una relacion de equivalentes de grupos carboxilo con respecto a grupos
isocianato de 21,1 : 1, a lo largo de un periodo de tiempo de 30 min, produciéndose inmediatamente tras el inicio de
la adicion de poliisocianato la formacion de CO2. Tras finalizar el desprendimiento de gases se agité la mezcla de
reaccion 5 min mas intensamente y a continuacion se derramé sobre una chapa para el enfriamiento. Después de
enfriarse hasta temperatura también se obtuvo un acido policarboxilico modificado con poliisocianato de acuerdo con
la invencion con los siguientes datos caracteristicos:

Contenido en grupos carboxilo: 50,6 %

Peso equivalente: 89 g/val COOH
Funcionalidad carboxilo (val.): 2,04
Contenido en grupos amida (val.): 2,3 %

Punto de fusion: 120-123 °C

Ejemplos 2 a 8

Segun el procedimiento descrito anteriormente se produjeron con el uso de diferentes acidos dicarboxilicos y los
componentes constructivos de funcién isocianato A1) - A5) acidos policarboxilicos modificados con poliisocianato. La
siguiente tabla muestra las composiciones y datos caracteristicos de los productos de acuerdo con la invencion.

Ejemplo 2 3 4 5 6 7 8
Acido dodecanodioco [partes en peso] 85 - - - - - -
Acido azelaico [partes en peso] - - 64 64 64 64 42
Acido sebacico [partes en peso] - 80 16 16 16 16 28
Isocianato A1) [partes en peso] - - 20 - - - -
Isocianato A2) [partes en peso] 15 - - - - - -
Isocianato A3) [partes en peso] - 20 - - - - -
Isocianato A4) [partes en peso] - - - 20 - - -
Isocianato A5) [partes en peso] - - - - 20 - 30
Isocianato A6) [partes en peso] - - - - - 20 -
Relacion de equivalentes: [COOH : NCO] 19,4 7,2 16,0 5,5 8,7 10,1 5,0
- —
F())g:ct)ianldo en grupos carboxilo: [ % en 32,6 333 36.0 287 354 36,6 285
Peso equivalente: [g/val COOH] 138 135 125 157 127 123 158
Funcionalidad carboxilo: 2,00 2,19 2,07 2,00 2,07 2,00 2,14
Contenido en grupos amida: [ % en peso] 1,7 6,3 2,3 7,0 4.3 3,7 6,6
Punto de fusion [ °C] 124-126  122-129 82-88 85-90 81-87 78-82 77-90
Ejemplo 9

(Comparacion, polianhidrido modificado con poliisocianato segun el documento EP-B 0 695 771)

8
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Se calentaron 1000 g de acido dodecanodioco durante 2 horas bajo nitrégeno seco con 260 g de anhidrido acético.
A continuacion se separd por destilacion a 130 °C el acido acético generado en aspirador de vacio. A la masa
fundida ahora existente de polianhidrido de acido dodecanodioco se le afiadieron en el plazo de 45 min 200 g (1,09
val) del poliisocianato A3) y se agité adicionalmente, hasta que después de aproximadamente 2 horas ya no podia
detectarse mediante espectroscopia IR ninguin grupo isocianato libre. La masa fundida se vertié sobre una chapa
para el enfriamiento y se obtuvo un polianhidrido modificado con poliisocianato con los siguientes datos
caracteristicos:

Contenido en grupos carboxilo: 10,2 %
Contenido en anhidrido de acido carboxilico: 16,6 %

Peso equivalente: 128 g/val COOH
Contenido en grupos amida: 4,2 %

Punto de fusion: 87-101°C

Ejemplo 10
(Comparacion, acido policarboxilico modificado con poliisocianato segun el documento EP-A 0 874 010)

Se calentaron 1000 g de acido dodecanodioco durante 2 horas bajo nitrdgeno seco junto con 260 g de anhidrido
acético. A continuacion se separé por destilacion a 130 °C el acido acético generado en aspirador de vacio. A la
masa fundida ahora existente de polianhidrido de acido dodecanodioco se le afiadieron en el plazo de 45 min 368 g
(2,02 val) del poliisocianato A3) y se agitd adicionalmente, hasta que después de aproximadamente 2 horas ya no
podia detectarse mediante espectroscopia IR ningun grupo isocianato libre. Ahora se afiadieron gota a gota en el
plazo de 15 minutos 21 g de agua y después de 2 horas mas otra vez 158 g del poliisocianato A3). Tras finalizar el
desprendimiento de gases se agitdé la masa fundida de reaccién 30 min mas y a continuacion se vertio para el
enfriamiento sobre una chapa. Se obtuvo un acido policarboxilico modificado con poliisocianato con los siguientes
datos caracteristicos:

Contenido en grupos carboxilo: 10,0 %
Contenido en anhidrido de acido carboxilico: 72 %
Peso equivalente: 232 g/val COOH
Contenido en grupos amida: 9,0 %
Punto de fusion: 89-95 °C

Ejemplo 11 (Uso)

84,7 partes en peso de un poliacrilato que contiene grupos glicidilo comercialmente disponible (Almatex® PD 7610,
Anderson Development Company, Adrian, MI) con un contenido en epdxido del 7,8 % en peso (peso equivalente 551
g/val de epoxido) se mezclaron con cuidado con 13,7 partes en peso del acido policarboxilico modificado con
poliisocianato del ejemplo 1, de manera correspondiente a una relacién de equivalentes de grupos carboxilo con
respecto a grupos glicidilo de 1:1, 1,0 partes en peso de un agente de nivelacion comercialmente disponible
(Worlee® Add 101, Worlée-Chemie GmbH, Hamburgo), 0,3 partes en peso de palmitato de estafio (lI) como
catalizador y 0,3 partes en peso de benzoina y a continuacion se homogeneizaron con ayuda de una extrusora de
doble eje de la empresa APV Baker Inc. (Grand Rapids, MI) del tipo MP 19 PC a 300 rpm y a una temperatura de
carcasa de 100 a 110 °C en la parte del procedimiento. Tras el enfriamiento se molié y se tamizé la masa fundida
solidificada con ayuda de un molino clasificador ICM 4 (Neumann & Esser Deutschland GmbH & Co. KG, Ubach-
Palenberg) con un tamiz de 90 mm.

La pintura en polvo asi obtenida se pulverizé con una pistola de vaso ESB con una alta tension de 70 KV sobre una
chapa de acero desengrasada, prerrecubierta con gris y se endurecio durante 30 min a una temperatura de 145 °C.
En el caso de un grosor de capa de aproximadamente 70 ym se hallaron las siguientes propiedades técnicas de la
pintura:

Tiempo de gelificacion / 160 °C [s] 131
Nivelacion (visual) a) +
Dureza de péndulo b) [s] 175
Brillo c) 20° 84,0
60° 92,1
85° 104,3
Amarilleo d) Ab 0,29
Prueba de acetona €) DH 50
Juicio 0
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(continuacion)

Tiempo de gelificacién / 160 °C [s] | 131

a) Valoracion: ++ muy bueno, + bueno, 0 moderado, - malo

b) Dureza de péndulo segun Konig (norma DIN 53157)

c) Brillo = Brillo segun Gardner; 20°, 60° o 85° de angulo de reflexion
d) valor b del sustrato: -4,27

e) DH = Numero de recorridos dobles con bolas de algodon
empapadas

Juicio: 0 = pelicula intacta

1 = superficie de pelicula ablandad

2 = pelicula hasta el sustrato hinchada

3 = pelicula disuelta

m = mate (pérdida de brillo)

Ejemplo 12 a 20 (de acuerdo con la invencion y comparacion)

Segun el procedimiento descrito en el ejemplo 11 se produjeron pinturas de polvo a partir del poliacrilato Almatex®
PD 7610 que contiene grupos glicidilo descrito en el ejemplo 11 y los acidos policarboxilicos modificados con
poliisocianato del ejemplo 2 a 8. Como comparacion se produjeron de manera analoga pinturas de polvo, que
contenian los reticuladores modificados con poliisocianato de los ejemplos de comparacion 9y 10.

Las pinturas de polvo formuladas acabadas se pulverizaron en cada caso con una pistola de vaso ESB a una alta
presion de 70 KV sobre chapas de acero desengrasadas, prerrecubiertas con gris y se endurecieron durante 30 min
a 145 °C. La tabla siguiente muestra las composiciones (partes en peso) de las pinturas de polvo asi como datos
técnicos de la pintura de los recubrimientos obtenidos de ello (valoracion tal como en el ejemplo 11).

Todos los recubrimientos quedaron en la prueba de acetona sin diagnéstico (valoracion 0, con 50 recorridos dobles),
es decir, resistentes al disolvente. El resto de las propiedades técnicas de la pintura que se desprenden de la
siguiente tabla prueban que los recubrimientos que contienen los &acidos policarboxilicos modificados con
poliisocianato de acuerdo con la invencién, con respecto a los que se endurecieron con los reticuladores modificados
con poliisocianato conocidos del estado de la técnica, presentan un mayor brillo con, por lo demas, propiedades
comparables.

Ejemplo 12 13 14 15 16 17 18 19 20
(Comparacion) (Comparacion)
Almatex® 78,7 79,0 80,2 76,6 80,0 80,4 76,5 79,9 69,2

PD 7610
Reticulador 19,7 - - - - - - - -
del ejemplo
2
Reticulador - 19,4 - - - - - - -
del ejemplo
3
Reticulador - - 18,2 - - - - - -
del ejemplo

Reticulador - - - 21,8 - - - - -
del ejemplo

Reticulador - - - - 18,4 - - - -
del ejemplo
6

Reticulador - - - - - 18,0 - - -
del ejemplo
7

Reticulador - - - - - - 21,9 - -
del ejemplo
8

Reticulador - - - - - - - 18,5 -
del ejemplo
de comp. 9

10
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(continuacion)

Ejemplo 12 13 14 15 16 17 18 19 20
(Comparacion) (Comparacion)

Reticulador - - - - - - - - 29,2

del ejemplo

de comp. 10

Worlée ® 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0

Add 101

Benzoina 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3

Palmitato de 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3

estario (ll)

Tiempo de

gelificacion 110 99 113 111 135 105 122 88 95

160 °C [s]

Grosor de 67-71 55 - 43 - 55 - 42 - 60 - 50 - 55-62 45-57

capa [um] 63 46 58 48 65 67

Dureza de

péndulo b) 173 169 164 175 169 168 165 168 170

[s]

leela0|on + ++ ++ ++ ++ ++ ++ ++ +

(visual) a)

Brilloc) 20° | 84,3 83,0 85,3 82,3 84,3 85,2 80,0 73,8 79,7
60° | 92,3 92,3 92,5 91,1 92,5 91,9 88,0 88,1 90,2
85° | 103,8 | 105,2 | 106,1 | 104,9 | 103,4 | 106,4 | 104,7 103,9 102,9

Amarileo d | 031 | 020 | 031 | 037 | 030 | 035 | 031 0,29 0,30

11
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la produccion de acidos policarboxilicos modificados con poliisocianato, soélidos por debajo de
40 °C y liquidos por encima de 130 °C, con

a) una funcionalidad carboxilo media de al menos 1,8,

b) un contenido de grupos carboxilo libres (calculado como -COOH; peso molecular = 45) del 4,0 al 80,0 % en
pesoy

c) un contenido de grupos amida (calculado como -CONH-; peso molecular = 43) del 0,4 al 32,5 % en peso,

mediante la reaccién de

A) un componente de acido policarboxilico libre de grupos anhidrido con
B) un componente de funcion isocianato de una funcionalidad isocianato (media) de al menos 1,8

manteniendo una relacién de equivalentes de grupos carboxilo con respecto a grupos isocianato de 1,2 : 1 a 120: 1.

2. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado porque como componente de acido
policarboxilico A) se usan acidos dicarboxilicos alifaticos y/o cicloalifaticos saturados con 4 a 20 atomos de carbono
o0 mezclas de los mismos.

3. Procedimiento de acuerdo con la reivindicaciéon 1, caracterizado porque como componente de acido
policarboxilico A) se usan acidos dicarboxilicos alifaticos lineales saturados con 5 a 12 atomos de carbono o
mezclas de los mismos.

4. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado porque como componente de funcién isocianato
B) se usan aquellos con grupos isocianato unidos exclusivamente de manera alifatica y/o cicloalifatica.

5. Procedimiento de acuerdo con la reivindicaciéon 1, caracterizado porque como componente de funcién isocianato
B) se usan los diisocianatos monoméricos 1,6-hexametilendiisocianato, 1-isocianato-3,3,5-trimetil-5-
isocianatometilciclohexano o 4,4’-diisocianatodiciclohexilmetano, poliisocianatos o prepolimeros de NCO a base de
estos diisocianatos o cualquier mezcla de estos componentes.

6. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado porque se lleva a cabo sin disolvente en la
masa fundida.

7. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado porque se lleva a cabo en disolventes o
mezclas de disolventes.

8. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 7, caracterizado porque como disolvente se usan representantes
de un grupo que consiste en acetato de etilo, acetato de butilo, acetato de monometil o monoetil éter de etilenglicol,
acetato de 1-metoxi-2-propilo, 2-butanona, 4-metil-2-pentanona, ciclohexanona, tolueno, acetona, diacetato de
propilenglicol, dimetil éter de dietilenglicol, acetato de etilo y butil éter de dietilenglicol, N-metilpirrolidona, N-
metilcaprolactama, N,N-dimetilformamida, N,N-dimetilacetamida, cloruro de metileno solos o como mezcla.
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