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DESCRIPCION
Composiciones de desgasificacion para revestimientos que endurecen

Antecedentes de la Invencién

Campo de la invencién

[0001] La presente invencion se refiere a composiciones formadas por materiales que promueven el escape de aire,
agua u otros materiales volatiles de resinas que endurecen para la realizacion de peliculas, antes de o durante el
proceso de curado de la resina. Mas concretamente, la invencion se refiere a agentes de desgasificacion y
composiciones de desgasificacion para composiciones utilizadas para revestimientos que endurecen.

Descripcion de la técnica relacionada

[0002] Los revestimientos disefiados para que su curado se lleve a cabo in situ y con los que se obtiene una
superficie relativamente suave o transparente resultan naturalmente susceptibles de presentar defectos causados
por las burbujas atrapadas en su interior. Los defectos asociados a las burbujas atrapadas se conocen en la
industria del revestimiento como poros, formacion de crateres, grietas, piel de naranja y pérdida de brillo, por
ejemplo, y en ocasiones indican unas peores propiedades fisicas y quimicas en la porcidn de revestimiento afectada.
Los revestimientos pueden consistir en revestimientos con base de disolvente, de agua o en polvo, por nombrar tan
s6lo algunos.

[0003] La formacion de burbujas suele estar relacionada con un cambio producido en las condiciones fisicas, como
calentamiento o enfriamiento, 0 con una reaccion quimica producida en el interior del revestimiento. Muchos
procesos tradicionales de curado de revestimientos conllevan una reaccién quimica en el interior del revestimiento.
Muchos procesos tradicionales de curado de revestimientos implican reacciones quimicas que suelen producir
burbujas que contienen aire, agua, nitrégeno o productos volatiles, como disolvente evaporado, entre otras cosas. Si
el material que se encuentra en el interior de las burbujas escapa antes de que se endurezca el revestimiento, se
reducira al minimo o se evitara cualquier posible defecto del revestimiento. A lo largo de los afios se han ido
desarrollando agentes de desgasificacion que promueven el escape puntual de material de las burbujas por, 0 a
través del revestimiento.

[0004] La patente estadounidense N° 3.872.040, otorgada a Mollohan et al., describe composiciones de
revestimiento en polvo formuladas de manera que contengan una reducida proporcién de una cera natural o
sintética. Se ha afirmado que la cera facilita la obtencion de peliculas con superficies suaves y que se encuentren
sustancialmente libres de huecos o bolsas en las que haya grases atrapados.

[0005] La patente estadounidense N° 5.153.252, otorgada a Skora, describe un modificador de la viscosidad de
fusiéon que aparentemente actla permitiendo la liberacién de los gases y productos volétiles atrapados en el interior
de una pelicula de revestimiento en polvo termoestable, impidiendo de este modo la formacién de poros. La patente
de Skora indica que el modificador de la viscosidad de fusién presenta una estructura de bis-fenoxi propanol y es
preferiblemente 1,3-bis-fenoxi-2-propanol.

[0006] La patente estadounidense N° 5.342.893 otorgada a Wilkinson, et al., describe una composicion de
revestimiento en polvo termoestable que contiene, como agente anti-explosion, un polimero termoplastico que i) es
solido, ii) tiene una Tg de 30° C, iii) comprende, al menos principalmente, unidades obtenidas al menos a partir de un
acrilato de alquilo o alcacrilato y iv) tiene una acidez no superior a 10.

[0007] En una solicitud de patente europea, publicada con el nimero EP 0471409, se informa acerca de un agente
desgasificante para revestimientos en polvo que consiste en una cera cristalina con una baja tension superficial, un
punto de fusion que oscila entre 100 y 160° C, y una viscosidad, medida a 10° C por encima del punto de fusion,
inferior a 50 mPas. La solicitud '409 también indica que el agente desgasificante contiene un enlace de amida y un
grupo de acido graso, como la amida de distearilo de la diamina de etileno.

[0008] EI documento W02005 059 048 describe una composicion para revestimiento en polvo que comprende una
cera de amida y benzoina como agente desgasificante.

[0009] La patente estadounidense N° 6.100.349, otorgada a Koenraadt et al., describe la benzoina y el dibenzoato
de ciclohexano dimetanol como medios de desgasificacidn susceptibles de ser utilizados con una composicién de
revestimiento en polvo termoestable. Aunque la benzoina se utiliza muy ampliamente en la industria de los
revestimientos, se sabe que produce la decoloracion de revestimientos blancos y de colores claros, y que en ciertas
circunstancias opaca los revestimientos transparentes y translicidos.

[0010] La patente estadounidense N° 6.184.279, otorgada a Anderson et al., describe composiciones que incluyen
los revestimientos curados de al menos un material resinoso curable para la obtencion de peliculas, junto con una
cantidad de desgasificacién efectiva de un material con la siguiente estructura:



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2384770 T3

/ﬁ R
R C\I/

OH

Y derivados dimeros de los mismos, donde R y R' son iguales o diferentes, y consisten en grupos alquilo primarios
con una cantidad de atomos de carbono variable entre 1 y 6, incluyendo metilo o un grupo aromatico que contenga
al menos un heteroatomo.

[0011] Se sospecha que los compuestos organicos volatiles (VOC) destruyen la capa de ozono, que protege a los
seres humanos frente a unos niveles peligrosamente elevados de radiacion ultravioleta (UVR). Una destruccion
importante de la capa de ozono, probablemente, supondria una mayor incidencia de canceres de piel y otras
enfermedades relacionadas. Aunque se sabe que los VOC proceden de diversas fuentes, suele considerarse en
general que los revestimientos con base de disolvente y con base de agua contribuyen al problema.

[0012] La industria de los revestimientos esta trabajando en diversos frentes para reducir el contenido de VOC de
los revestimientos. Uno de los principales esfuerzos lo representa el paso de los revestimientos basados en
disolventes organicos a los revestimientos con base de agua, que contienen una cantidad relativamente menor de
VOC. Asimismo se estan realizando esfuerzos para evitar por completo los disolventes, Formulando mas y mejores
revestimientos en polvo y revestimientos de curado por radiacion UV. Los revestimientos en polvo se aplican como
sélidos a temperatura ambiente y, con posterioridad, se curan por calentamiento hasta que alcanzan la fase liquida,
en la cual las reacciones quimicas de reticulado curan y endurecen el revestimiento. Cuando el revestimiento se
encuentra en forma liquida, los aditivos como los agentes de flujo, agentes de nivelado y agentes desgasificantes
desempefian un importante papel a la hora de hacer que el revestimiento se mantenga suave y sin burbujas.

[0013] Durante muchos afios, la benzoina ha sido el aditivo elegido para la prevencién de poros, debido sobre todo
a su relativamente elevada eficacia y su bajo coste. Sin embargo, la Benzoina también presenta inconvenientes. Uno
de sus inconvenientes es su tendencia a amarillear los revestimientos, especialmente los revestimientos blancos o
transparentes. Un segundo inconveniente lo constituye el hecho de que la benzoina se sublima a una temperatura
elevada y tiende a cubrir las bombillas de las lamparas infrarrojas que suelen utilizarse para el curado de los
revestimientos. Un tercer inconveniente es que la benzoina se descompone y decolora con el paso del tiempo,
especialmente en presencia de radiaciones ultravioletas y a temperaturas elevadas.

[0014] Se han dedicado grandes esfuerzos al desarrollo de agentes desgasificantes de mayor calidad, y los logros
de los anteriores investigadores son numerosos e impresionantes. Sin embargo, sigue siendo necesario disponber
de un agente desgasificador mejorado que resulte rentable y eficaz, que no decolore los revestimientos blancos y de
colores claros y que no ensombrezca los revestimientos transparentes y translicidos.

Sumario de la invencién

[0015] Se ha descubierto recientemente que una serie de compuestos, entre los que se incluye una pluralidad de
anillos aromaticos no fundidos y al menos un grupo funcional seleccionado de entre los cetales, carbamatos,
carbonatos y ésteres del &acido carboxilico resultan Gtiles como agentes desgasificantes para composiciones de
revestimiento que endureces. Los agentes desgasificantes de la presente invencidon pueden categorizarse
estructuralmente como los productos obtenidos de la reaccion de la benzoina con un diol, un poliol, un isocianato, un
haloformato, un acido dicarboxilico o un anhidrido acido, entre otros. Alternativamente, los agentes desgasificantes
pueden considerarse como compuestos aromaticos con un grupo funcional alfa-hidroxi cetona que esta enlazado
guimicamente a un grupo protector. Los agentes desgasificadores son relativamente estables en condiciones de
curado de la resina, y tienden a resistir la descomposicion y la decoloracion. Los agentes desgasificantes pueden
combinarse sinérgicamente con otros materiales, como ceras que contengan amidas de &cidos grasos, para obtener
nuevos y sorprendentemente eficaces composiciones desgasificantes adecuadas para su utilizacion con
revestimientos en polvo.

[0016] En uno de sus aspectos, la invencidn consiste en una composicién desgasificante que comprende una cera
de amida y un agente desgasificante que es el producto de la reaccion de la benzoina con un diol, un poliol, un
isocianato, un haloformato o un anhidrido de acido dicarboxilico. Preferiblemente, la cera de amida incluye un alcanil
de entre unos seis a unos veintidés atomos de carbono, o un alcanil de entre seis y veintiddés atomos de carbono. La
cera de amida tiene un punto de fusion que oscila entre 100 y unos 180° C. La masa del agente desgasificante y la
masa de la cera de amida tienen respectivamente alrededor de entre el 0,1 por ciento y un 5 por ciento del peso total
de la composicidon desgasificante. Preferiblemente, la fraccién de masa del agente desgasificante oscila entre en
torno a un 0,05 y menos de 1, en funcion del peso total del agente desgasificante y de la cera de amida.

Descripcion detallada de las realizaciones preferidas

[0017] Los solicitantes han descubierto que la desgasificacién mejora en las composiciones de revestimiento que
endureces mediante la presencia de un agente desgasificante, que incluye una pluralidad de anillos arométicos no
fundidos y al menos un grupo funcional seleccionado de entre los cetales, carbamatos, carbonatos y ésteres del
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acido carboxilico. Los agentes desgasificantes de la presente invencion pueden combinarse sinérgicamente con
ceras de amida conocidas para obtener nuevas y sorprendentemente efectivas composiciones desgasifiantes.
[0018] En una realizacion preferida, la invencién consiste en una composiciéon de desgasificacién que incluye una
cera de amida y un agente desgasificante segun la férmula I, como figura a continuacion:

Férmula |

RS _m R4 R4

[0019] En el agente de desgasificacion de la férmula I, cada uno de los radicales R1, R2, R3, R4, y R5 es
independientemente hidrégeno o alcanilo con entre aproximadamente uno y aproximadamente veinte atomos de
carbono, alquenilo con entre aproximadamente uno y aproximadamente veinte atomos de carbono, o arilo con entre
aproximadamente uno y aproximadamente veinte 4&tomos de carbono. Preferiblemente, el nimero de atomos de
carbono presentes en el alcanilo, el alquenilo o el arilo oscila entre aproximadamente uno y aproximadamente doce,
y mas preferiblemente, entre aproximadamente uno y aproximadamente doce, y mas preferiblemente, entre
aproximadamente uno y aproximadamente seis. Mas preferiblemente, R2 es un alcanilo con entre cinco y ocho
atomos de carbono.

[0020] R6 es independientemente hidrogeno, alcanilo con entre aproximadamente uno y aproximadamente
dieciocho atomos de carbono, alquenilo con entre aproximadamente uno y aproximadamente dieciocho atomos de
carbono, o arilo con entre aproximadamente uno y aproximadamente dieciocho a&tomos de carbono. Preferiblemente,
el nuimero de atomos de carbono del alcanilo, el alquenilo o el arilo oscila entre aproximadamente uno y
aproximadamente ocho, y mas preferiblemente, entre aproximadamente uno y aproximadamente cuatro.
Preferiblemente, n es un ndamero entero que oscila entre 0 y 16, mas preferiblemente entre 0 y 6, y mas
preferiblemente entre 1y 4.

[0021] "Alquil* o "alcanil" significa una estructura quimica que difiere de la de un alcano sustituido o insustituido por
la ausencia de un atomo de hidrégeno. "Alquenilo” significa una estructura quimica que difiere de la de un alqueno
sustituido o insustituido por la ausencia de un atomo de hidrégeno. "Arilo' significa una estructura quimica que difiere
de la de un compuesto aromatico sustituido o insustituido por la ausencia de un atomo de hidrégeno. A estos
efectos, “sustituido o insustituido” significa que pueden encontrarse presentes sustituyentes adicionales, como por
ejemplo, hidrégeno, alcanilo con entre uno y veinte &tomos de carbono, alquenilo con entre uno y veinte atomos de
carbono, arilo con entre uno y veinte atomos de carbono, -CN, -NO2, -Cl, -Br, -F, -CF3, un grupo 0xo, un grupo
ceto, 0 un grupo carboxi.

[0022] "Desgasificaciéon" significa promover el escape puntual de material de las burbujas de un material de
revestimiento que endurece, en o a través del revestimiento. Los agentes desgasificantes promueven el escape,
aungue no se entiende muy bien el mecanismo mediante el cual los agentes desgasificantes realizan esta funcion.
El agente desgasificante de la presente invencion suele utilizarse en una cantidad que oscila entre un 0,01 y 10,0
por ciento de la masa, preferiblemente entre un 0,1 y un 3,0 por cierto de la masa, e idealmente, alrededor de un 0,5
por cierto de la masa de la composicién de revestimiento que endurece.

[0023] Se contempla que las composiciones de desgasificacion y las premezclas de revestimiento en polvo de la
presente invencion pueden incluir dos o0 mas agentes desgasificantes 0 un agente desgasificante y un compuesto
gue mejore sinérgicamente la actividad desgasificadora del agente desgasificante. El agente desgasificante adicional
y/o el compuesto sinérgico pueden ser, por ejemplo, una cera natural o sintética, como la descrita en la patente
estadounidense N° 3,872,040, otorgada a Mollohan et al., que queda incorporada en su totalidad al presente
documento y especificamente, por la informacién aportada en relacion con las ceras para revestimientos en polvo.

[0024] Cera es el nombre originalmente aplicado a los ésteres naturales de acidos grasos, pero que en la actualidad
se aplica tanto a productos naturales como manufacturados que se parecen a dichos ésteres. A los efectos de esta
invencién, "cera" significa un lubricante que se mantiene sdlido a temperatura ambiente. "Cera de Amida" significa
un lubricante que se mantiene sélido a temperatura ambiente e incluye un grupo funcional amida.

[0025] La cera de la presente invencion consiste preferiblemente en un éster o poliéster de cadena relativamente
larga, un fosfato de cadena relativamente larga, o una amida relativamente larga. Los ésteres de cadena larga
preferidos son los productos de reacciéon de alcoholes que tienen entre 6 y 22 atomos de carbono con éacidos
carboxilicos que tienen de 6 a 22 atomos de carbono. Los poliésteres de cadena larga preferidos tienen entre 6 y 22
atomos de carbono, y son ésteres de glicerol, trimetilolpropano, ditrimetilolpropano, alcohol de bencilo, o alcoholes
aromaticos sustituidos. Preferiblemente, la cera tiene una masa molecular de menos de 1000 daltons y un punto de
fusion situado entre 100 y 180° C, y mas preferiblemente, entre 130 y 160° C.
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[0026] Las amidas preferidas para su utilizacion como cera son las que tienen uno o mas alquilos, alquenilos o
arilosincluyendo cada uno de ellos entre 1 y 32 atomos de carbono, y mas preferiblemente, entre 6 y 22 atomos de
carbono. Se prefieren especialmente las diamidas con alquilos o alquenilos de entre 6 y 22 atomos de carbono. Por
ejemplo, las diamidas pueden fabricarse a partir de diaminas como la etilenodiamina, 1,3-propilenodiamina, 1,4-
butilenodiamina, y 1,6-hexilenodiamina y acidos grasos como el acido esteérico, el acido miristico, el acido laurico y
el acido palmitico.

[0027] Por lo general, la cera se utiliza en una cantidad de entre un 0.01 y un 5.0 por ciento de la masa,
preferiblemente, de entre un 0.5 y un 3.0 por ciento de la masa, e idealmente, en torno a un 1.0 por ciento de la
masa de la composicion de revestimiento que endurece.

[0028] Cuando se utiliza la cera de amida en la composicion de revestimiento que endurece, se prefiere que la
fraccién de la masa del agente desgasificante se sitia entre 0.05 y menos de 1, mas preferiblemente, entre 0.1 y
menos de 0.8, mas preferiblemente entre 0.1 y 0.5, e idealmente, alrededor de 0.25, en funcion del peso total del
agente desgasificante y de la cera en la composicion de revestimiento que endurece.

[0029] En otra realizacion preferida, la invencién es una composicién desgasificante que incluye una cera de amida
y una agente desgasificante segln la formula 1l, como se indica a continuacion:

Formula ll

[0030] En la formula 1l, cada uno de los radicales R7, R8 y R9 es independientemente hidrégeno, alcanilo con entre
uno y veinte atomos de carbono, alquenilo con entre uno y veinte atomos de carbono o arilo con entre uno y veinte
atomos de carbono, o R7 puede seleccionarse en el grupo integrado por el hidroximetilo, hidroxietilo, hidroxipropilo,
hidroxibutilo, hidroxipentilo e hidroxihexilo. Preferiblemente, el nimero de atomos de carbono presentes en el
alcanilo, el alquenilo o el arilo oscila entre uno y veinte, y mas preferiblemente entre uno y seis.

[0031] R10 es independientemente hidrogeno, alcanilo con entre uno y dieciocho atomos de carbono, alquenilo con
entre uno y dieciocho atomos de carbono o arilo con entre uno y dieciocho atomos de carbono. Preferiblemente, el
namero de atomos de carbono presentes en el alcanilo, el alquenilo o el arilo estd entre uno y ocho, y
preferiblemente, entre uno y cuatro.

[0032] Cada uno de los R7 es independientemente hidrogeno, metilo, hidroximetilo, etilo, hidroxietilo, propilo,
hidroxipropilo, butilo, hidroxibutilo, pentilo, hidroxipentilo, hexilo, o hidroxihexilo. Mas preferiblemente, el agente
desgasificante de la formula Il se selecciona en el grupo formado por (4-metilo 2-fenilo-1,3-dioxolano-2-ilo) fenilo
metanol; (4-hidroximetilo 2-fenilo-1,3-dioxolano-2-ilo) fenilo metanol; (4-etilo 2-fenilo-1,3-dioxolano-2-ilo) fenilo
metanol; (4-hidroxietilo 2-fenilo-1,3-dioxolano-2-ilo) fenilo metanol; (4-propilo 2-fenilo-1,3-dioxolano-2-ilo) fenilo
metanol; (4-hidroxipropilo 2-fenilo-1,3-dioxolano-2-ilo) fenilo metanol; (4-butilo 2-fenilo-1,3-dioxolano-2-ilo) fenilo
metanol; (4-hidroxibutilo 2-fenilo-1,3-dioxolano-2-ilo) fenilo metanol; (4-pentilo 2-fenilo-1,3-dioxolano-2-ilo) fenilo
metanol; (4-hidroxipentilo 2-fenilo-1,3-dioxolano-2-ilo) fenilo metanol; (4-hexilo 2-fenilo-1,3-dioxolano-2-ilo) fenilo
metanol; (4-hidroxihexilo 2-fenilo-1,3-dioxolano-2-ilo) fenilo metanol. De todos ellos, se prefieren especialmente el (4-
hidroximetilo 2-fenilo-1,3-dioxolano-2-ilo) fenilo metanol; (4-etilo 2-fenilo-1,3-dioxolano-2-ilo) fenilo metanol; y (4-
butilo 2-fenilo-1,3-dioxolano-2-ilo) fenilo metanol.

[0033] La inspeccion de la férmula 1l indica que el agente desgasificante tiene una estructura molecular que es
sustancialmente similar a la de la benzoina, salvo por el hecho de que un carbono acetal asociado a un anillo
dioxolano de cinco miembros se encuentra situado en la posicion correspondiente al &tomo de carbono carbonilo de
la benzoina. El agente desgasificante de la formula 1l puede obtenerse, por ejemplo, haciendo reaccionar la
benzoina con un diol sustituido o no sustituido que tenga grupos hidroxilo fijados a los atomos de carbono
adyacentes. Los solicitantes se han percatado de que los cetales del anillo de cinco miembros de la benzoina son lo
suficientemente estables como para resistir las condiciones de curado del polvo sin experimentar una degradacion o
decoloracion excesiva. Sorprendentemente, los cetales de cinco elementos de la benzoina funcionan
adecuadamente como agentes desgasificantes.

[0034] En otra realizacion preferida, la invencion consiste en una composicion desgasificante que incluye una cera
de amida y un agente desgasificante de acuerdo con la férmula Ill, como se indica mas adelante:
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Férmula lll

n1= ms I!'I! Eiz

[0035] Tanto R11 como R12 y R13 en la formula Ill son independientemente hidrégeno, alcanilo con entre uno y
veinte atomos de carbono, alquenilo con entre uno y veinte 4tomos de carbono o arilo con entre uno y veinte atomos
de carbono, o bien R11 se selecciona entre hidroximetilo, hidroxietilo, hidroxipropilo, hidroxibutilo, hidroxipentilo e
hidroxihexilo. Preferiblemente, el nimero de atomos de carbono presentes en el alcanilo, el alquenilo o el arilo se
encuentra situado entre uno y doce, y mas preferiblemente, entre uno y seis.

[0036] R14 es independientemente hidrogeno, alcanilo con entre uno y dieciocho atomos de carbono, alquenilo con
entre uno y dieciocho a&tomos de carbono o arilo con entre uno y dieciocho a&tomos de carbono. Preferiblemente, el
niamero de atomos de carbono presentes en el alcanilo, el alquenilo o el arilo oscila entre uno y ocho, y mas
preferiblemente entre uno y cuatro.

[0037] Mas preferiblemente, cada uno de los R11 es independientemente hidrégeno, metilo, hidroximetilo, etilo,
hidroxietilo, propilo, hidroxipropilo, butilo, hidroxibutilo, pentilo, hidroxipentilo, hexilo, o hidroxihexilo. Més
preferiblemente, el agente desgasificante de la Férmula 1l es (2-fenilo-1,3-dioxano-2-ilo) fenilo metanol; (4-metilo 2-
fenilo-1,3-dioxano-2-ilo) fenilo metanol; (4-hidroximetilo 2-fenilo-1,3-dioxano-2-ilo) fenilo metanol; (4-etilo 2-fenilo-1,3-
dioxano-2-ilo) fenilo metanol; (4hidroxietilo 2-fenilo-1,3-dioxano-2-ilo) fenilo metanol; (4-propilo 2-fenilo-1,3-dioxano-
2-ilo) fenilo metanol; - (4hidroxipropilo 2-fenilo-1,3-dioxano-2-ilo) fenilo metanol; (4-butilo 2-fenilo-1,3-dioxano-2-ilo)
fenilo metanol; (4hidroxibutilo 2-fenilo-1,3-dioxano-2-ilo) fenilo metanol; (4-pentilo 2-fenilo-1,3-dioxano-2-ilo) fenilo
metanol; (4hidroxipentilo 2-fenilo-1,3-dioxano-2-ilo) fenilo metanol; (4-hexilo 2-fenilo-1,3-dioxano-2-ilo) fenilo metanol;
(4-hidroxihexilo 2-fenilo-1,3-dioxano-2-ilo) fenilo metanol. Los compuestos especiualmente preferidos son (2-fenilo-
1,3-dioxano-2-ilo) fenilo metanol; (4-hidroximetilo 2-fenilo-1,3-dioxano-2-ilo) fenilo metanol; (4-etilo 2-fenilo-1,3-
dioxano-2-ilo) fenilo metanol; y (4-butilo 2-fenilo-1,3-dioxano-2-ilo) fenilo metanol.

[0038] La férmula 11l indica que el agente desgasificante tiene una estructura molecular sustancialmente similar a la
de la benzoina, salvo que incluye un cetal de carbono ciclico asociado a un anillo dioxano de seis miembros situado
en la posicion correspondiente al &tomo de carbono carbonilo de la benzoina. El agente desgasificante de la formula
Il puede obtenerse, por ejemplo, haciendo reaccionar la benzoina con un diol sustituido o no sustituido con grupos
hidroxilo fijados a atomos de carbono alternativos.

[0039] En otra realizacion preferida, la invencion consiste en una composicion desgasificante que incluye una cera
de amida y el agente desgasificante de acuerdo con la formula 1V, como se indica a continuacion:

R RW
1 |
o O
N/

RT RN C PR® Ly
Ri2
OH Foérmula IV
Ri? R Rt RY
[0040] En la férmula IV, R15 es independientemente hidrégeno, alcanilo con entre uno y diez atomos de carbono,
alguenilo con entre uno y diez atomos de carbono o arilo con entre uno y diez atomos de carbono. Mas
preferiblemente, el alcanilo, el alquenilo o el arilo incluye entre uno y seis atomos de carbono, y mas preferiblemente
entre uno y cuatro &tomos de carbono.

[0041] Tanto R16 como R17 son independientemente hidrogeno, alcanilo con entre uno y veinte atomos de carbono,
alquenilo con entre uno y veinte atomos de carbono o arilo con entre uno y veinte atomos de carbono. Mas
preferiblemente, el alcanilo, alquenilo o arilo incluyen entre uno y doce atomos de carbono, y mas preferiblemente
entre uno y seis atomos de carbono.

[0042] R18 es independientemente hidrogeno, alcanilo con entre uno y dieciocho atomos de carbono, alquenilo con
entre uno y dieciocho atomos de carbono o arilo con entre uno y veinte &tomos de carbono. Mas preferiblemente, el
alcanilo, alquenilo o arilo incluye entre uno y cuatro atomos de carbono, y mas preferiblemente entre uno y dos
atomos de carbono. Cuando se inspecciona la formula 1V, resulta evidente que el agente desgasificante tiene una
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estructura molecular sustancialmente similar a la de la benzoina, exceptuando el hecho de que un cetal de carbono
se encuentra situado en la posicion correspondiente al atomo de carbono carbonilo de la benzoina. El agente
desgasificante de la formula 11l puede obtenerse, por ejemplo, haciendo reaccionar la benzoina con un alcohol
sustituido y/o insustituido o con una mezcla de los mismos. Los alcoholes pueden ser lineales o ramificados.

[0043] Se recomienda encarecidamente que el agente desgasificante y la cera de amida se combinen como
componentes de una composicion desgasificante antes de que la composicién desgasificante se introduzca en la
resina que forma la pelicula de la composicién curable. La combinacion del agente desgasificante y de la cera de
amida facilita de esta forma una mezcla completa y uniforme, que posiblemente mejore la funcidon desgasificadora.
Preferiblemente, la fraccion de la masa del agente desgasificante oscila entre 0.05 y menos de 1, y méas
preferiblemente, entre 0.1 y menos de 0.8, y mas preferiblemente, entre 0.1 y 0.5, y en circunstancias ideales,
alrededor de 0.25, en funcion del peso total del agente desgasificante y la cera de amida en la composicién
desgasificante.

[0044] Para obtener la composicion desgasificante, el agente desgasificante y la cera de amida se pueden mezclar,
por ejemplo, en un mezclador axial y co-extruirse posteriormente. Alternativamente, el agente desgasificante y la
cera de amida pueden combinarse en forma molida para obtener la composicién desgasificante. También se prevé
gue, en algunos casos, pueden prepararse emulsiones o soluciones que contengan el agente desgasificante y la
cera de amida, y que dichas emulsiones o soluciones se afiadan a la composicion de resina que forma la pelicula
antes de que se forme ninguna particula en polvo.

[0045] En una realizacién adicional preferida, la invencion es una composicion desgasificante que incluye una cera
de amida y el agente desgasificante de la férmula V, como se indica a continuacion:

R20 R20 o] RiD R19

Férmula Vv

[0046] En la formula V, R19 y R20 son independientemente hidrégeno, alcanilo con entre uno y veinte atomos de
carbono, alquenilo con entre uno y veinte atomos de carbono o arilo con entre uno y veinte atomos de carbono. Mas
preferiblemente, el alcanilo, alquenilo o arilo incluye entre uno y doce atomos de carbono, y mas preferiblemente
entre uno y seis atomos de carbono, y en condiciones ideales, alrededor de dos atomos de carbono. Z es
alquiloamino, carboxialquilo alcoxilo.

[0047] La férmula V indica que el agente desgasificante tiene una estructura molecular sustancialmente similar a la
de la benzoina, salvo que un grupo amido, un grupo carboxiloato o un grupo carbonato se encuentra situado en la
posicién correspondiente al hidrégeno hidroxilo de la benzoina. Los solicitantes han observado que estos derivados
de la benzoina son lo suficientemente estables como para resistir las condiciones de curado del revestimiento en
polvo sin una degradacién o decoloracion excesivas. Sorprendentemente, estos derivados de la benzoina funcionan
eficazmente como agentes desgasificantes.

[0048] Por ejemplo, si se sustituye el hidrégeno de la benzoina o sus analogos por un grupo amido se obtiene el
agente desgasificante preferido de la féormula VI:

Férmula VI
R20 R19

[0049] En la férmula VI cada uno de los radicales R17, R18, R19 y R20 es independientemente hidrégeno, alcanilo
con entre uno y veintidés atomos de carbono, alquenilo con entre uno y veintidés atomos de carbono o arilo con
entre uno y veintidés atomos de carbono. Méas preferiblemente, R17 y R18 son hidrégenos o el alcanilo, el alquenilo
o el arilo, que incluye entre uno y doce atomos de carbono, y méas preferiblemente entre uno y seis atomos de
carbono. Méas preferiblemente, R19 y R20 son ambos hidrégenos o el alcanilo, el alquenilo o el arilo con
aproximadamente de doce a veinte atomos de carbono, y mas preferiblemente de dieciséis a dieciocho atomos de
carbono.
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[0050] Adicionalmente, la sustitucion del hidrégeno hidroxilo de la benzoina o sus analogos por un grupo
carboxiloato permite obtener el agente desgasificante preferido de la férmula VII:

RA Férmula Vil

Donde cada uno de los radicales R21, R22, y R23 es independientemente hidrégeno, alcanilo con entre uno y
veinte atomos de carbono, alquenilo con entre uno y veinte 4tomos de carbono o arilo con entre uno y veinte atomos
de carbono. Mas preferiblemente, el alcanilo, el alquenilo o el arilo incluyen entre uno y doce atomos de carbono, y
mas preferiblemente entre uno y seis atomos de carbono, y en condiciones ideales, en torno a dos atomos de
carbono.

[0051] Igualmente, la sustitucién del hidrégeno hidroxilo de la benzoina o sus analogos por un grupo carbonilo
carboxiloato permite obtener el agente desgasificante preferido de la férmula VIII:

s RS o] R4 R4

I
mm&_mo Ras
o’ \(
OH

Formula VIl

Donde cada uno de los radicales R24 y R25 es independientemente hidrégeno, alcanilo con entre uno y veinte
atomos de carbono, alquenilo con entre uno y veinte 4&tomos de carbono o arilo con entre uno y veinte atomos de
carbono. Mas preferiblemente, el alcanilo, el alquenilo o el arilo incluye entre uno y doce atomos de carbono, y mas
preferiblemente entre uno y seis atomos de carbono, y en condiciones ideales, en torno a dos atomos de carbono.

[0052] R26 es un grupo divalente que incluye entre 1 y 20, y méas preferiblemente entre cuatro y doce atomos de
carbono y que tiene una estructura que difiere de la de un alcano, alqueno o compuesto aromatico sustituido o
insustituido por la ausencia de dos 4&tomos de hidrégeno.

[0053] La composicion de revestimiento que endurece conforme a la presente invencion puede incluir cualquiera de
las resinas que endurecen de formacion de la pelicula que son conocidas por las personas versadas en la materia y
que resultan Gtiles para incluirlas en composiciones de revestimiento que endureces que incluyen revestimientos con
base de disolvente, base de agua y en polvo. Los revestimientos con base de agua incluyen soluciones,
dispersiones y emulsiones y emulsiones en agua, o0 mezclas de agua y disolvente.

[0054] Una clase de polimeros adecuada para las resinas empleadas para la formacién de la pelicula incluye los
polimeros obtenidos a partir de uno o0 mas mondémeros insaturados etilénicamente. Concretamente, unos miembros
especialmente (tiles de esta clase son los polimeros acrilicos, como los polimeros o copolimeros con uno o mas
ésteres de alquilo del acido acrilico o del acido metacrilico, opcionalmente junto con otros monoémeros insaturados
etilénicamente. Otras clases adecuadas de polimeros Utiles para la formacién de la pelicula son los poliepoxidos, los
polimeros de acrilosilano, los polimeros de poliol acrilico y los poli-isocianatos.

[0055] Las composiciones de revestimiento que endureces conforme a la presente invencion permiten la formacion
de la pelicula, al menos después de haber participado en reacciones de reticulado. Ademas del material resinoso
para la formacion de la pelicula, la composicion de revestimiento puede tener uno 0 mas agentes reticulantes, que
pueden ser cualquiera de los conocidos por cualquier persona versada en la materia. Por supuesto, el agente
reticulante especifico utilizado depende en cierta medida del material resinoso especifico que se encuentra presente,
ya que el agente reticulante y la resina interactian. Entre los agentes reticulantes mas apropiados destacan, por
ejemplo, el Bisfenol A epoxidizado, los acidos dicarboxilicos, los cianuratos de glicidilo, las beta hidroxi alquilo
amidas, la diciandiamida, reticulantes fendlicos y reticulantes de la amina.

[0056] Alternativamente, la resina de formacion de la pelicula para la composiciéon de revestimiento con base de
agua puede ser una resina alquidica o un poliéster. Dichos polimeros pueden prepararse de una forma conocida
mediante condensacion de los alcoholes polihidricos y acidos policarboxilicos. Cuando se desea producir resinas
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alquidicas de secado al aire, pueden utilizarse acidos grasos de secado derivados del aceite, como los obtenidos del
aceite de lino, soja, tall oil, aceite de ricino deshidratado o aceite de tung y similares.

[0057] Entre los poliuretanos que pueden utilizarse como resina para la formacion de la pelicula se encuentran los
polioles poliméricos, que pueden prepararse haciendo reaccionar los polioles de poliéster o los polioles acrilicos con
un poli-isocianato. Entre los ejemplos de los diisocianatos aromaticos adecuados se encuentran el 4,4'- diisocianato
de difenilmetano y el diisocianato de tolueno. Entre los ejemplos de diisocianatos alifaticos adecuados se encuentran
los diisocianatos alifaticos de cadena recta como el 1,6-diisocianato de hexametileno. También pueden utilizarse
diisocianatos cicloalifaticos, como el diisocianato de isoforona. También son adecuadas las uretdionas de cualquiera
de los mismos.

[0058] Cuando la resina utilizada para la formacidn de la pelicula es un liquido, la composicion de revestimiento que
endurece puede incluir como excipiente un disolvente. Cuando la resina utilizada para la formacién de la pelicula es
un solido en particulas, la composicion de revestimiento puede seleccionarse entre cualquiera de los polimeros
conocidos por las personas versadas en la materia, incluyendo composiciones termoestables y que endurecen por la
accion de los rayos UV. Por ejemplo, la resina de particulas de un revestimiento en polvo puede ser una resina epoxi
o0 una resina funcional carboxilica de poliéster. Las particulas del material de la resina utilizada para la formacién de
la pelicula pueden ser también una mezcla de particulas termoplasticas de, por ejemplo, polietileno, polyipropileno,
poliamida o poliéster.

[0059] Adicionalmente, para composiciones de particulas o en polvo, pueden incluirse agentes de control del flujo o
de modificacién del flujo del polimero o copolimero, conocidos por las personas versadas en la materia, en la
composicion de revestimiento que endurece. Por ejemplo, pueden utilizarse aditivos disponibles en el comercio para
el control del flujo, nivelado, adherencia y humedecimiento, como los aditivos comercializados bajo la marca
registrada Powdermate por Troy Chemical Corporation, Inc. con sede en Florham Park, New Jersey.

[0060] Las composiciones de revestimiento que endureces de la invencion pueden incluir opcionalmente otros
materiales, como pigmentos, rellenos, catalizadores, como peréxidos organicos y compuestos tipo azo, agentes de
transferencia de cadena, estabilizadores luminicos, agentes modificadores o de control de flujo, polimeros
adicionales de formacién de la pelicula, y antioxidantes. Opcionalmente pueden incluirse uno o mas pigmentos en la
composicion de revestimiento que endurece.

[0061] Los compuestos de revestimiento en polvo de la presente invencion pueden aplicarse por pulverizacion, y en
el caso de un sustrato metalico, mediante pulverizacion electrolitica o mediante el uso de un lecho fluido. El
revestimiento en polvo puede aplicarse en una sola mano o en varias pasadas, para obtener una pelicula que, tras el
curado, tenga un espesor de entre 25 y unas 400 micras. Tras la aplicacion de la composicion de revestimiento,
como el revestimiento en polvo preferido, el sustrato de revestimiento en polvo se hornea a una temperatura
suficiente como para curar el revestimiento, normalmente de entre 120° C y 200° C de 1 a 60 minutos.

[0062] Los siguientes ejemplos se facilitan para describir mejor la invencion, sin que pretendan limitarla en modo
alguno.

Ejemplos

Ejemplo 1: Preparacién de fenilo-(2-fenilo-1,3-dioxolano-2-ilo) metanol

[0063] Se hace reaccionar la benzoina con 1,2-etanodiol en presencia de un catalizador acido, el agua de la
reaccion se elimina mediante destilacion azotrépica y se aisla el producto. El punto de fusién del producto se
encuentra entre 143-146° C. Un analisis elemental del producto determina que éste contiene un 75.98% en peso de
carbono y un 6.29% en peso de hidrégeno. Como comparacion, el fenilo-(2-fenilo-1,3-dioxolano-2-ilo)metanol
contiene un 74,96% en peso de carbdn y un 6.34% en peso en hidrégeno y atiende a la formula:

Ejemplo 2: Preparacién de fenilo-(4-hidroximetilo-2-fenilo-1,3-dioxolano-2-ilo) metanol

[0064] Se hace reaccionar la benzoina con 1,2,3-propanotriol en presencia de un catalizador acido, el agua de la
reaccion se elimina mediante destilacion azotrépica y se aisla el producto. El punto de fusién del producto se
encuentra entre 150-152° C. Un analisis elemental del producto determina que éste contiene un 71.31% en peso de
carbono y un 6.34% en peso de hidrégeno. Como comparacion, el fenilo-(4-hidroximetilo-2-fenilo-1,3-dioxolano-2-
iloymetanol contiene 71.20% en peso de carbono, y 6.32% en peso de hidrogeno y atiende a la formula:
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Ejemplo 3: Preparaciéon de fenilo-(4-etilo-2-fenilo-1,3-dioxolano-2-ilo) metanol

[0065] Se hace reaccionar la benzoina con 1,2-butanodiol en presencia de un catalizador acido, el agua de la
reaccion se elimina mediante destilacion azotrépica y se aisla el producto. El punto de fusién del producto se
encuentra entre 84-90° C. Un analisis elemental del producto determina que éste contiene un 75.90% en peso de
carbono y un 7.03% en peso de hidrégeno. Como comparacion, el fenilo-(4-etilo-2-fenilo-1,3-dioxolano-2-ilo)metanol
contiene un 76.03% en peso de carbono y un 7.09% en peso de hidrogeno y atiende a la formula:

}

O
Q

Ejemplo 4: Preparacién de fenilo-(4-butilo-2-fenilo-1,3-dioxolano-2-ilo) metanol

[0066] Se hace reaccionar la benzoina con 1,2-hexanediol en presencia de un catalizador &cido, el agua de la
reaccion se elimina mediante destilacion azotrépica y se aisla el producto. El punto de fusién del producto se
encuentra entre 128-130° C. Un analisis elemental del producto determina que éste contiene un 76.90% en peso de
carbono y 7.80% en peso de hidrégeno. Como comparacién, el fenilo-(4-butilo-2-fenilo-1,3-dioxolano-2-ilo)metanol
contiene un 76.89% en peso de carbono y un 7.74% en peso de hidrogeno y atiende a la formula:

3

@
Q

Ejemplo 5: Preparacién de (2-oxo-1,2-difeniloetilo)-N-butilo-carbanato

[0067] Bajo una manta de nitrégeno, se cargan 63.3 g (0.3 mol) de benzoina, 0.6 g 4-N,N-dimetiloaminopiridina, 0.3
g de dilaurato de dibutiltina y 45 g (0.45 mol) de n-butiloisocianato en un matraz de 500 mililitros que contiene 200
mililitros de 2-metilotetrahidrofurano. El matraz esta equipado con un agitador, un termémetro, un conducto de
entrada de gas y un condensador de reflujo. La mezcla de la reaccidon se calienta a 85 - 90° C y se controla el
progreso de a reaccion mediante espectroscopia FTIR a través de la deteccion de un pico de absorcién de -OH.
Cuando la mezcla de la reaccidon se mantiene a la misma temperatura durante 24 horas, el pico de absorcién del -
OH deja de detectarse. El disolvente se elimina mediante evaporacion por rotacion al vacio a 50° C y 22 mm Hg. De
vacio. Se afiade Acetona al residuo, en una cantidad de 60 mililitros. La solucion resultante se enfria en un bafio de
hielo. Se obtiene una torta de filtracion de material cristalizado filtrando la solucién enfriada. La torta de filtracion se
lava con éter de petréleo y se seca. Se recupera una cantidad de 45.2 g de producto. El analisis del producto
mediante cromatografia liquida de alta presion (HPLC) indica (por porcentaje de area) una pureza del 99%. El licor
madre se evapora, se lava con éter de petroleo y se seca para obtener una cantidad adicional de 36.62 g de
producto. El rendimiento global es del 88%.

[0068] Se determiné que el punto de fusién del producto es de 171-174° C. El andlisis elemental del producto
determind que éste contiene un 72.94% en peso de carbono, un 6.53% en peso de hidrégeno y un 4.56% en peso
de nitrégeno. Como comparacion, el (2-oxo-1,2-difeniloetilo)-N-butilo-carbamato contiene un 73.29% en peso de
carbono, un 6.80% en peso de hidrégeno y un 4.50% en peso de nitrégeno, y atiende a la formula:

?
Q

o

P
°

Ejemplo 6: Preparacién de metilo (2-oxo-1,2-difeniloetilo)carbonato

[0069] Se mezclaron 106 g (0.5 mol) de benzoina, 400 mililitros de cloruro de metileno y 47.4 g (0.6 mol) de piridina
en un matraz de un litro equipado con un agitador, un termémetro y un embudo de adicién. La mezcla de la reaccion
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se enfria a 10-15° C mediante un bafio de hielo y se afiaden gota a gota 65.0 g (0.69 mol) de cloroformato de metilo
a lo largo de un periodo de 25 minutos mientras se mantiene la temperatura a 10-15° C. La temperatura se
incremente hasta el punto de ebullicion y se mantienen las condiciones de reflujo durante 5 horas. La reaccion se
supervisa a través del pico de absorcion de -OH mediante FTIR, lo que indic6 en ese momento que quedaba
alrededor de un 3 por ciento de benzoina sin reaccionar. La mezcla de la reaccion se agita continuamente durante
un periodo adicional de 11-12 horas a temperatura ambiente. La mezcla de la reaccion se lava dos veces con agua y
una vez con una solucion salina saturada. Una fase organica de la mezcla de reaccion se seca sobre MgSQg, y y se
evapora utilizando el evaporador por rotacion. Se afiade éter de petréleo al residuo y el filtrado del éter y el residuo
produce un sélido, que se lava con éter de petréleo y se seca. Se determina que la masa del producto es de 128.1 g
(lo que esta en linea con un rendimiento del 95%) y el analisis HPLC indica que el producto tiene una pureza del
99.7%.

[0070] Se determind que el punto de fusion del producto es de 92-94° C. El andlisis elemental del producto
determino que contiene un 70.86% en peso de carbono y un 4.92% en peso de hidrégeno.

[0071] Como comparacion, el metilo (2-oxo-1,2-difeniloetilo)carbonato contiene un 71.10% en peso de carbono y
5.22% en peso de hidrégeno, y atiende a la formula:

N0
o’ \

Ejemplo 7: Preparacién de 3-[(2-0x0-1,2-difeniloetoxi)carbonilo] &cido propanoico

[0072] Se cargaron 230 mililitros de ciclohexano, 63.3 g (0.3 mol) de benzoina, 30.0 g (0.3 mol) de anhidrido
succinico, y 0.4 g de 4N,N-dimetiloamino piridina en un matraz de 500 mililitros, equipado con un termémetro, un
condensador y un agitador. La mezcla de la reaccion se calienta hasta la ebullicién (82-83° C) y se deja que actle a
reflujo durante 12 horas, controlandose el progreso de la reaccion mediante cromatografia de capa delgada (TLC).
Se elimina el disolvente de la mezcla de la reaccion mediante evaporacion giratoria al vacio. Se afiade acetato de
etilo al residuo y se deja enfriar la mezcla resultante. Se forma un precipitado en la mezcla fria. El precipitado se
recupera mediante filtrado, se lava con éter de petréleo y se seca para obtener 73.2 g de producto (en linea con un
rendimiento del 78%). De acuerdo con la indicacion HPLC, el producto tiene una pureza del 98.8%.

[0073] Se ha determinado que el punto de fusion del producto es de 78-80° C. Un andlisis elemental del producto
determina que éste contiene un 67.15% en peso de carbono y un 4.65% en peso de hidrégeno. Como comparacion,
el metilo (2-oxo-1,2-difeniletilo) carbonato contiene un 69.22% en peso de carbono y 5.16% en peso de hidrégeno, y
es conforme a la férmula:

[a]
I
OO0
&
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Ejemplo 8: Sublimacién relativa en comparacién con la Benzoina

[0074] Se ha utilizado el siguiente procedimiento para demostrar el nivel de sublimacion de un compuesto de interés
a 140 - 145° C. En el procedimiento se ha utilizado un dispositivo de sublimacion de Aldrich (nimero de referencia
72211711 EA), disponible en el comercio a través de Sigma Aldrich, con sede en Milwaukee, Wisconsin, EE.UU.
Una muestra consistente en aproximadamente 13 gramos de un compuesto de interés se pesé con precision en una
parte de vial inferior del dispositivo, registrandose el valor de esta masa inicial. La muestra y la porcion del vial
inferior se montan con el resto del dispositivo. El aparato se calienta mediante un bafio de aceite a 140 - 145° C y se
mantiene a esta temperatura durante una hora. La muestra restante y la porcion del vial inferior se pesan
adecuadamente para obtener la masa final. La masa final se resta de la masa inicial para determinar el nivel de
sublimacion correspondiente al compuesto de interés a 140 - 145° C. La cantidad sublimada del compuesto de
interés se divide entre el la cantidad sublimada de benzoina y se obtiene la sublimacion en comparacién con la
benzoina.

[0075] EI procedimento se lleva a cabo para cada uno de los materiales que se han descrito en los ejemplos 1 a7 y
para la benzoina, presentandose en la Tabla | siguiente la sublimacion relativa en comparacion con la benzoina para
cada uno de los materiales.
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TABLA |
Compuesto de interés ;uggz]zacfiir?:) relativa a 140 -145° C (comparada con
Benzoina (Técnica anterior) 1,00
Ejemplo 1 (Invencion) 0,63
Ejemplo 2 (Invencion) 0,17
Ejemplo 3 (Invencion) 0,12
Ejemplo 4 (Invencion) 0,32
Ejemplo 5 (Invencion) 0,05
Ejemplo 6 (Invencion) 0,27
Ejemplo 7 (Invencion) 0,86

[0076] Los datos de la tabla Il indican que los compuestos de la presente invencién se subliman relativamente
menos que la benzoina. Entre otras razones, es preferible una menor sublimacién, ya que la sublimacién in situ de
los productos quimicos de un revestimiento que endurece suele asociarse a unos costes mas elevados de
mantenimiento y eliminacion.

Ejemplo 9: Susceptibilidad a la degradacion por efecto de los rayos UV

[0077] EIl siguiente procedimiento se utiliza para demostrar la susceptibilidad de un compuesto de interés a la
degradacion por efecto de los rayos UV a 340 nanometros (nm). Se prepar6 una solucién de prueba que contiene
acetonitrilo como disolvente, y que contiene una solucién de menos de un uno por ciento en peso del compuesto de
interés. La solucién se analiza inicialmente mediante un HPLC. Una cubeta de cuarzo de 5 mililitros se llen6 con
una muestra de la solucién, exponiéndose a una radiacion UV de 340 nm durante un periodo de cuatro horas. La
muestra se analiz6 al cabo de una hora, de dos horas y de cuatro horas mediante un HPLC para determinar la
cantidad de compuesto de interés que quedaba en la solucién. "Degradacion por efecto de los rayos UV" significa
uno menos la cantidad del compuesto de interés que queda en la solucidn, dividido por la cantidad del compuesto de
interés que habia inicialmente en la solucién.

[0078] El procedimiento se lleva a cabo utilizando benzoina y cada uno de los materiales anteriormente descritos en
los ejemplos 1 a 7 como compuesto de interés. Los resultados se presentan en la tabla Il.

Tabla Il. Susceptibilidad a la degradacion por efecto de los rayos UV

Compuesto de interés gzg{:ggﬁi%nv g%rzloerf:ﬁtg % )de la
1 hora |2 horas 4 horas

Benzoina (Técnica anterior) [30 a7 75

Ejemplo 1 (Invencion) 0 0 0

Ejemplo 2 (Invencion) 0 0 5

Ejemplo 3 (Invencion) 0 0 0

Ejemplo 4 (Invencion) 0 0 0

Ejemplo 5 (Invencion) 6 14 16

Ejemplo 6 (Invencion) 32 a4 64

Ejemplo 7 (Invencion) 15 19 30

[0079] Los datos de la tabla Il indican que los agentes desgasificantes de la presente invencion son relativamente
menos susceptibles de sufrir degradacién por efecto de la Radiacién UV en comparacion con la benzoina, lo cual
resulta deseable. La Degradacion por efecto de la Radiacion UV suele asociarse a la decoloracion.

[0080] Teniendo en cuenta que se sabe que la degradacion por efecto de la Radiacion UV suele ser una forma de
degradacion de los radicales libres, podria inferirse razonablemente, a partir de los datos de la Tabla Il, que los
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compuestos de la presente invencion son por lo general menos susceptibles a todo tipo de degradacion de los
radicales libres, incluyendo a degradacion de los radicales libres térmicamente inducida.

Ejemplo 10: Reduccién relativa de las burbujas

[0081] El siguiente procedimiento se lleva a cabo para demostrar la eficiencia de desgasificacién de un compuesto
de interés en una formulacion de revestimiento en polvo. Una resina de poliéster funcional a base de carboxilo,
disponible en el comercio a través de Bayer Material Science majo la marca registrada RUCOTE (R) 560, una resina
epoxi "Tipo 3" Bisfenol, disponible comercialmente a través de Shell Chemical bajo el nombre comercial EPON (R)
Resin 2002, un mejorador del flujo disponible comercialmente a través de Worlee AG bajo el nombre comercial
Resiflow PV88 y un composicion desgasificante de interés se mezclan previamente en un mezclador Henschel a una
velocidad de 3600 revoluciones por minuto durante un periodo de dos minutos. Asimismo, se premezclo en las
mismas condiciones una formulacion testigo de prueba con los mismos componentes, a excepcion de la
composicion desgasificante. Las composiciones de las premezclas se presentan en la tabla Ill.

Tabla Ill. Pre-mezclas de revestimiento en polvo

Ingredientes Cantidad en masa, g Cantidad en masa, g

Composicion testigo (sin composicidninvencion (contiene la composicion
desgasificante) desgasificadora de interés)

Rucote (R) 560 475.2 470.4

Epon (R) Resin 2002 316.8 313.6

Resiflow (R) PV88 8.0 8.0

Compuesto  desgasificador  dejg 3.0

interés

TOTAL (g) 800.00 800.00

[0082] La pre-mezcla se extrude a 80° C (zona 1) y 110° C (zona 2) con una tasa de aporte del 30% y una velocidad
del husillo de 250 rpm. El extrudato se muele de diez a doce segundos en un molino Strand y se tamiza utilizando un
filtro de 200T durante veinte minuto. La muestra de polvo tamizado se rocia con un sistema de revestimiento en
polvo Gema PG1 sobre un panel de aluminio de 3" x 6" con un espesor de pelicula de 3.5 mils. El panel se hornea
durante 10 minutos a 200° C. Se efectlia un recuento de burbujas en cinco zonas independientes de 2x2 mm del
panel, y el nimero total de burbujas contadas se multiplica por un factor de 5 para calcular la densidad media de
burbujas en el panel, expresada como burbujas por centimetro cuadrado. La diferencia obtenida restando la
densidad de burbujas para el revestimiento en polvo resultante de la premezcla que contiene la composicién
desgasificante de interés a la densidad de burbujas del revestimiento en polvo resultante de la premezcla que no
contiene el agente desgasificante, se divide por la densidad de burbujas correspondiente al revestimiento en polvo
obtenido a partir de la premezcla que no contiene el agente desgasificante, y se multiplica por 100 para obtener el
porcentaje de reduccion de burbujas.

[0083] El procedimiento se lleva a cabo para la premezcla testigo de comparacion sin la composicion desgasificante,
para una premezcla que contiene benzoina como composicion desgasificante de interés, y para las premezclas que
contienen, respectivamente, cada uno de los materiales descritos anteriormente en los Ejemplos 2 a 7 como la
composicion desgasificante de interés. Los resultados se presentan en la Tabla IV.

Tabla IV. Reduccion en el nUmero de burbujas

Compuesto  desgasificante  de interésDensidad de burbujas en el PanelReduccion en el nimero de|
presente en la Pre-mezcla (burbujas/cm) burbujas (%)
Ninguno (Comparacion testigo — Técnica|
. 940 0
Anterior)
Benzoina (Técnica anterior) (0] 100
Ejemplo 1 (Invencion) (0] 100
Ejemplo 2 (Invencion) 376 60
Ejemplo 3 (Invencion) 25 97
Ejemplo 4 (Invencion) 94 90
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Ejemplo 5 (Invencion) 244 74

Ejemplo 6 (Invencion) 188 80

[0084] Los datos de la tabla IV indican que los agentes desgasificantes de la presente invencion reducen
significativamente el nimero de burbujas de un revestimiento en polvo de una premezcla que contiene uno de los
agentes desgasificantes.

Ejemplo 11: Amarilleamiento relativo del revestimiento en polvo

[0085] El siguiente procedimiento se lleva a cabo para demostrar al amarilleamiento relativo de un revestimiento en
polvo de una premezcla que contiene una composicion desgasificante de interés. Cada una de las premezclas
descritas anteriormente y que contienen, respectivamente, benzoina y los materiales de los Ejemplos 2 a 7 se aplica
individualmente a paneles blancos y negros de Metopac (T12G), de Leneta Corporation, con un espesor de pelicula
de 2.5 mils. Dos paneles de cada revestimiento se hornean a 200° C, uno durante 10 minutos (lo que representa un
someter el revestimientos al horneado habitual) y uno durante 60 minutos (lo que representa un revestimiento con
horneado excesivo). Los valores de colorimetria CIE L*a*b*, que utilizan b* como criterio de amarilleamiento, se
miden en la superficie blanca de cada uno de los paneles Leneta.

[0086] “Delta b” significa el valor absoluto de la diferencia numérica en el valor b* del panel de la premezcla testigo
horneada durante 60 minutos y el panel de la premezcla de la composicion desgasificante de interés horneada
durante 60 minutos. El valor de Delta b para cada uno de los revestimientos en polvo se presenta a continuacion en
la columna derecha de la tabla V. Merece destacar el hecho de que un valor de delta b inferior a 2.0 resulta dificil de
detectar a simple vista. Los datos de la tabla IV se reproducen en las otras columnas de la tabla V, a fin de facilitar la
inspeccion.

Tabla V. Amarilleamiento relativo de revestimientos en polvo a 200° C

_Compuesto de desgasificacion deDensid_ad de burbujas en el paneIReducci()_n en el porcentajeDeltab

interés en la premezcla (burbujas/cm) de burbujas (%)
Testigo (Técnica anterior) 940 0 No aplicable
Benzoina (Técnica anterior) 0 100 3,94
Ejemplo 2 (Invencion) 0 100 1,45
Ejemplo 3 (Invencion) 376 60 11
Ejemplo 4 (Invencion) 25 97 1,55
Ejemplo 5 (Invencion) 94 90 1,80
Ejemplo 6 (Invencion) 244 74 3,3
Ejemplo 7 (Invencion) 188 80 1,7

[0087] Los datos de la tabla V indican que la composicion desgasificante del ejemplo 2, que est4 compuesta por
fenilo-(4-hidroximetilo-2-fenilo-1,3-dioxolano-2-ilo)metanol y que es conforme a la presente invencién reduce las
burbujas de una forma tan eficaz como la benzoina para el revestimiento en polvo particular, y amarillea
significativamente menos que la benzoina para el revestimiento en polvo particular. Ademas, varias de las
composiciones desgasificantes de la presente invencion resultan casi tan eficaces como la benzoina a la hora de
reducir las burbujas, y amarillean mucho menos que la benzoina en el revestimiento en polvo concreto.

Ejemplo 12: Reduccidn realtiva de burbujas de las mezclas

[0088] El procedimiento descrito anteriormente en el ejemplo 10 se lleva a cabo para demostrar la eficacia de la
desgasificacion de diversos compuestos de interés en una formulacion de revestimiento en polvo. Cada una de las
composiciones desgasificantes de interés es uno de los materiales descritos anteriormente en los ejemplos 3 a 6,
una cera de amida que estd aparentemente compuesta esencialmente por N,N' etileno bis (estearamida), o una
mezcla de uno de los materiales y la cera de amida. ElI N,N' etileno bis (estearamida) tiene un nimero CAS de 110-
30-5 y una masa molecular de 593.03. Las mezclas contienen un 25 por ciento, un 50 por ciento o0 un 75 por ciento
en peso de uno de los materiales, y la masa restante corresponde a la cera de amida. En cada caso, la masa de la
composicion desgasificante de interés representa el 1.00 por ciento del peso total de la premezcla. Los resultados se
presentan en la figura 1.
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[0089] La observacion de la figura 1 indica que la totalidad de las composiciones desgasificantes que incluyen los
agentes desgasificantes de la presente invencion aportan una considerable reducciéon de las burbujas en el
revestimiento en polvo. No obstante, los resultados correspondientes a composiciones desgasificantes consiguen
consistentes en su totalidad en el agente desgasificante de la presente invencion consiguen entre un 7% y un 81%
de reduccion de burbujas. Una posible explicacion para este abanico de resultados relativamente grande es que las
composiciones desgasificantes que consisten en su totalidad en un agente desgasificante pueden no estar
uniformemente distribuidas en las premezclas.

[0090] Por el contrario, los resultados de las composiciones desgasificantes que incluyen un 25% de un agente
desgasificante conforme a la presente invenciéon y un 75% de la cera de amida presentan una mayor coherencia,
oscilando entre un 86% y un 100% de reduccion de burbujas. Los resultados correspondientes a las composiciones
desgasificantes que incluyen un 50% o 75% de un agente desgasificante conforme a la presente invencion y en las
que el resto es cera de amida parecen ser mas consistentes que las composiciones desgasificantes que consisten
en su totalidad en el agente desgasificante de la presente invencion, y menos consistentes que las composiciones
desgasificantes que incluyen un 25% del agente desgasificante conforme a la presente invencion. Teniendo en
cuenta que la cera de amida se utiliza comercialmente como un lubricante y un mejorador del flujo, parece razonable
concluir, a partir de estos resultados, que la presencia de la cera de amida facilita la mezcla de la composicion
desgasificante en la premezcla.

[0091] Como comparacion, el resultado correspondiente a una composicion desgasificante que consiste en su
totalidad en cera de amida también se muestra en la figura 1. La observacién de la figura 1 indica que la cera de
amida aporta por si misma un 76% de reduccidn de burbujas. Este porcentaje es inferior a la reduccion de las
burbujas para todas las deméas mezclas al 25% / 75%, y aproximadamente igual o inferior a la reduccién de burbujas
obtenida con todas las mezclas al 50%/50%.

Ejemplo 13: Andlisis termogravimétrico (TGA)

[0092] El siguiente procedimiento se lleva a cabo para demostrar la resistencia relativa de un compuesto de interés
a la descomposicion térmica al aire. El compuesto de interés, que es respectivamente benzoina y cada una de las
premezclas de composiciones desgasificantes descritas anteriormente en los ejemplos 2, 4, 5 y 6, se pesa
inicialmente y continuamente, mientras se calienta al aire de forma controlada. El avance de la descomposicion
térmica se controla a través de la masa. Cuando la masa es un 5% inferior a la masa inicial, se registra la
temperatura del compuesto de interés. Los resultados se presentan en la tabla VI.

Tabla VI. Datos del Andlisis Termogravimétrico (TGA)

Compuesto de interés Temperatura al producirse una reduccion
de la masa del 5% (° C)

Benzoina 200

Ejemplo 2 231

Ejemplo 4 233

Ejemplo 5 239

Ejemplo 6 225

[0093] Los datos de la tabla VI indican que, cuando se calientan aisladamente al aire, algunas composiciones
desgasificantes de acuerdo con la presente invencion son significativamente menos susceptibles de sufrir una
descomposicién térmica, en comparacion con la benzoina. Es deseable un menor nivel de descomposicién térmica
ya que, entre otras razones, se cree que las composiciones desgasificantes que se descomponen térmicamente no
contintan realizando toda su funcién desgasificadora.

[0094] En general, los agentes desgasificantes y las composiciones desgasificantes de la presente invencion
ofrecen una mayor estabilidad frente a la degradacion térmica y la provocada por las radiaciones UV, una menor
tendencia a amarillear en formulaciones de revestimiento en polvo, y una menor sublimacion, y aportan
aproximadamente el mismo grado de eficacia que los agentes desgasificantes anteriormente conocidos.

15



10

15

20

25

30

ES 2384770 T3

REIVINDICACIONES
1. Composicién desgasificante, que comprende:
- una cera de amida; y

- un agente desgasificante, obtenido como un producto de hacer reaccionar benzoina con un diol, a poliol, un
isocianato, un haloformato, un acido dicarboxilico o un anhidrido de acido dicarboxilico.

2. Composicion desgasificante de la reivindicacion 1 en la cual:

(1) la cera de amida incluye un alcanilo con entre seis y veintidés atomos de carbono, o un alquenilo con entre seis
y veintidés atomos de carbono;

(2) la cera de amida tiene un punto de fusion que oscila entre 100y 180 ° C;

(3) la masa del agente desgasificante oscila entre un 0.01 por ciento y un 10 por ciento del peso total de la
composicion desgasificante;

(4) la masa de la cera de amida oscila entre un 0.01 por ciento y un 5 por ciento del peso total de la composicion
desgasificante; y/o

(5) la fraccion de masa del agente desgasificante oscila entre 0.05 y menos de 1, en funcion del peso total del
agente desgasificante y de la cera de amida en la composicién desgasificante.

3. Composicion desgasificante, que comprende:
- una cera de amida; y

- un agente desgasificante de acuerdo con la formula

donde

cada uno de los radicales R1, R2, R3, R4, y R5 es independientemente hidrégeno, alcanilo con entre uno y veinte
atomos de carbono, un radical alquenilo con entre uno y veinte atomos de carbono o arilo con entre uno y veinte
atomos de carbono;

R6 es independientemente hidrégeno, alcanilo con entre uno y dieciocho d&tomos de carbono, alquenilo con entre
uno y dieciocho atomos de carbono o arilo con entre uno y dieciocho atomos de carbono; y

n es un nimero entero que oscila entre 1 y 16, inclusive.

4. Composicion desgasificante de la reivindicacion 3, que incluye una cera de amida con al menos un alcanilo con
entre seis y veintidés atomos de carbono o al menos un alquenilo con entre uno y veintidés &atomos de carbono, y
un punto de fusién que oscila entre 130 y 160° C.

5. Composicién desgasificante, que comprende:
- una cera de amida; y

- el agente desgasificante conforme a la formula:
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RY R
g M8 mOI ,Ol R8s rB
O O
OH
R Ro RS RS

donde:

cada uno de los radicales R7, R8 y R9 es independientemente hidrégeno, alcanilo con entre uno y veinte atomos de
carbono, alquenilo con entre uno y veinte atomos de carbono o arilo con entre uno y veinte atomos de carbono, o
R7 se selecciona dentro del grupo formado por el hidroximetilo, el hidroxietilo, hidroxipropilo, hidroxibutilo,
hidroxipentilo y hidroxihexilo; y

R10 es independientemente hidrégeno, alcanilo con entre uno y dieciocho atomos de carbono, alquenilo con entre
uno y dieciocho atomos de carbono o arilo con entre uno y dieciocho atomos de carbono.

6. Composicion desgasificante de la reivindicacion 5 en la cual:
(1) la cera de amida esta compuesta esencialmente por una diamida;

(2) cada uno de los radicales R7 es independientemente hidrégeno, metilo, hidroximetilo, etilo, hidroxietilo, propilo,
hidroxipropilo, butilo, hidroxibutilo, pentilo, hidroxipentilo, hexilo, o hidroxihexilo; o

(3) el agente desgasificante se selecciona en el grupo consistente en (4-metilo 2-fenilo-1,3-dioxolano-2-ilo) fenilo
metanol; (4-hidroximetilo 2-fenilo-1,3-dioxolano-2-ilo) fenilo metanol; (4-etilo 2-fenilo-1,3-dioxolano-2-ilo) fenilo
metanol; (4-hidroxietilo 2-fenilo-1,3-dioxolano-2-ilo) fenilo metanol; (4-propilo 2-fenilo-1,3-dioxolano-2-ilo) fenilo
metanol; (4-hidroxipropilo 2-fenilo-1,3-dioxolano-2-ilo) fenilo metanol; (4-butilo 2-fenilo-1,3-dioxolano-2-ilo) fenilo
metanol; (4-hidroxibutilo 2-fenilo-1,3-dioxolano-2-ilo) fenilo metanol; (4-pentilo 2-fenilo-1,3-dioxolano-2-ilo) fenilo
metanol; (4-hidroxipentilo 2-fenilo-1,3-dioxolano-2-ilo) fenilo metanol; (4-hexilo 2-fenilo-1,3-dioxolano-2-ilo) fenilo
metanol; - (4-hidroxihexilo 2-fenilo-1,3-dioxolano-2-ilo) fenilo metanol.

7. Composicion desgasificante, que comprende:

- una cera de amida, y

- (4-hidroximetilo 2-fenilo-1 ,3-dioxolan-2-ilo) fenilo metanol.

8. Composicién desgasificante, que comprende:

- una cera de amida; y

- un agente desgasificante conforme a la férmula:

donde

cada uno de los radicales R11, R12 y R13 es independientemente hidrogeno, alcanilo con entre uno y veinte
atomos de carbono, alquenilo con entre uno y veinte atomos de carbono o arilo con entre uno y veinte atomos de
carbono, o R11 se selecciona en el grupo formado por hidroximetilo, hidroxietilo, hidroxipropilo, hidroxibutilo,
hidroxipentilo y hidroxihexilo; y

R14 es hidrégeno, alcanilo con entre uno y dieciocho atomos de carbono, alquenilo con entre uno y dieciocho
atomos de carbono o arilo con entre uno y dieciocho a&tomos de carbono.

9. Composicion desgasificante de la reivindicacion 8 en la cual:
(1) la cera de amida esta compuesta esencialmente por una diamida;
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(2) cada uno de los radicales R11 es independientemente hidrégeno, metilo, hidroximetilo, etilo, hidroxietilo, propilo,
hidroxipropilo, butilo, hidroxibutilo, pentilo, hidroxipentilo, hexilo, o hidroxihexilo; o

(3) el agente desgasificante se selecciona en el grupo consistente en (2-fenilo-1,3-dioxano-2-ilo) fenilo metanol; (4-
metilo 2-fenilo-1,3-dioxano-2-ilo) fenilo metanol; (4-hidroximetilo 2-fenilo-1,3-dioxano-2-ilo) fenilo metanol; (4-etilo 2-
fenilo-1 ,3-dioxano-2-ilo) fenilo metanol; (4-hidroxietilo 2-fenilo-1 ,3-dioxano-2-ilo) fenilo metanol; (4-propilo 2-fenilo-
1,3-dioxano-2-ilo) fenilo metanol; (4-hidroxipropilo 2-fenilo-1,3-dioxano-2-ilo) fenilo metanol; (4-butilo 2-fenilo-1,3-
dioxano-2-ilo) fenilo metanol; (4-hidroxibutilo 2-fenilo-1,3-dioxano-2-ilo) fenilo metanol; (4-pentilo 2-fenilo-1,3-
dioxano-2-ilo) fenilo metanol; (4-hidroxipentilo 2-fenilo-1,3-dioxano-2-ilo) fenilo metanol; (4-hexilo 2-fenilo-1,3-
dioxano-2-ilo) fenilo metanol; (4-hidroxihexilo 2-fenilo-1,3-dioxano-2-ilo) fenilo metanol, donde preferiblemente la
composicion incluye una cera de amida on al menos un alcanilo con entre seis y veintidds atomos de carbono o al
menos alquenilo con entre seis y veintidés atomos de carbono, y un punto de fusién que oscila entre 130 y 160 ° C.

10. Composicion desgasificante, que comprende:
- una cera de amida; y

- un agente desgasificante conforme a la férmula:

RS RS

| |

0\ /O
R7  RT C R® R6

R
SoyaNes
OH )

Ri? Ri7 Ri8 Rf6

donde

cada uno de los radicales R15 es independientemente hidrégeno, alcanilo con entre uno y diez &tomos de carbono,
alquenilo con entre uno y diez atomos de carbono o arilo con entre uno y diez atomos de carbono;

cada uno de los radicales R16 y R17 es independientemente hidrogeno, alcanilo con entre uno y veinte atomos de
carbono, alquenilo con entre uno y veinte atomos de carbono o arilo con entre uno y veinte atomos de carbono; y

R18 es independientemente hidrégeno, alcanilo con entre uno y dieciocho atomos de carbono, alquenilo con entre
uno y dieciocho atomos de carbono o arilo con entre uno y veinte atomos de carbono.

11. Composicién desgasificante, que comprende:
- una cera de amida; y

- el agente desgasificante conforme con la formula:

donde

cada uno de los radicales R19 y R20 es independientemente hidrogeno, alcanilo con entre uno y veinte atomos de
carbono, alquenilo con entre uno y veinte &tomos de carbono o arilo con entre uno y veinte atomos de carbono; y

Z es un radical alquiloamino, un radical carboxialquilo o un radical alcoxilo.

12. Composicién desgasificante de la reivindicacion 11 en la cual Z es:
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~NH —0
0
i |
o] OH o]
13. Composicidon desgasificante, que comprende:

- una cera de amida; y

- un agente desgasificante conforme con la férmula:

R29 R29 ‘?mm
=) O
0 e
R29R29>RNR2&R25
o N\
R30 R30

donde cada uno de los radicales R28, R29, R23 y R30 es independientemente hidrégeno, alcanilo con entre uno y
veinte atomos de carbono, alquenilo con entre uno y veinte atomos de carbono o arilo con entre uno y veinte
atomos de carbono.

14. Composicion desgasificante, que comprende:
- una cera de amida; y

- un agente desgasificante conforme con la formula:

R32 Ra2 0O Ra R31

oS
o d
R31
R32 R32 ) 0 R3
o |

R33

donde cada uno de los radicales R31, R32 y R33 es independientemente hidrégeno, alcanilo con entre uno y veinte
atomos de carbono, alquenilo con entre uno y veinte atomos de carbono o arilo con entre uno y veinte atomos de
carbono.

15. Composicién desgasificante, que comprende:
- una cera de amida; y

- un agente desgasificante conforme con la férmula:
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R35 R3S 0] R4 RM
[
R35 R
o]
RM~
RIS R  \ R4
;—M 9
0 ‘\(
OH

donde

cada uno de los radicales R34 y R35 es independientemente hidrogeno, C1-C20 alcanilo, C1-C20 alquenilo, C1-
C20 alquinilo, o0 C1-C20 arilo; y

R36 es un radical divalente que incluye entre 1 y 20 atomos de carbono y tiene una estructura que difiere de la del
alcano sustituido o insustituido, alqueno, alquino o0 compuesto aromatico por la ausencia de dos atomos de
hidrégeno.

16. Composicion de revestimiento que endurece, que comprende:
- una resina curable utilizada para la formacion de la pelicula;
- una cera de amida; y

- un agente desgasificante conforme con la férmula:

donde

cada uno de los radicales R1, R2, R3, R4 y R5 es independientemente hidrégeno, alcanilo alcanilo con entre uno y
veinte atomos de carbono, alquenilo con entre uno y veinte atomos de carbono o arilo con entre uno y veinte
atomos de carbono;

R6 es independientemente hidrégeno, alcanilo con entre uno y dieciocho atomos de carbono, alquenilo con entre
uno y dieciocho atomos de carbono o arilo con entre uno y dieciocho atomos de carbono; y

n es un numero entero que oscila entre 1 y 16, inclusive.
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B 100% Cera de Amida (Comparacion) 3 25% Agente desgasificante y 75% Cera de Amida (Invencion)
B 50% Agente desgasificante y 50% cera de amida (Invencién) 8 75% Agente desgasificante y 25% Cera de Amida (Invencion)
2 '100%ig_§nte desgasificante (Invencion)
11
100 ~
Porcentaje de 90 I
Reduccion de -
las burbujas i I
%) 80
70 +— - S
60 {— — —
50 —
40 4—
30 + —
20 4 —
7
10 4~ 7
U 4
3 4 5
Mezclas de Cera de Amida y los diversos agentes desgasificantes de los ejemplos 3 a 7
Figura 1
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REFERENCIAS CITADAS EN LA DESCRIPCION

La lista de referencias citada por el solicitante lo es solamente para utilidad del lector, no formando parte de los
documentos de patente europeos. Aun cuando las referencias han sido cuidadosamente recopiladas, no pueden
excluirse errores u omisiones y la OEP rechaza toda responsabilidad a este respecto.

Documentos de patente citados en la descripcion

« US 3872040 A, Mollohan [0004] [0023] « WO 2005059048 A [0008]
« US 5153252 A, Skora [0005] « US 6100349 A, Koenraadt [0009]
- US 5342893 A, Wilkinson [0006] « US 6184279 B, Anderson [0010]

« EP 0471409 A [0007]
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