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Bste invento se refiere a ésteres e cierios
dcidos benceno-policsrboxiliscs, a su prepsracion y &
su uso en composiciones de recubrimiento.

! [4

Segin el invento proporciounamos ésteres de la-

5 estructura:

Mod, 615
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en la que n es un nimero entero del 1.al 3, X; y Xp scn g
dicales alquilencs de cadena lineal o remificada, igusles
0 diferentés,lque contienen de 2 a 4 dtomos de carbons'y
R1 Yy R2 son radicaleg alaquilos, cicloalquilos, aralqui@gg,
aromdticos o heterociclicos, iguales o diferentes, y que
céntienen de 1 & 18 dtomos de carbono en el radical algui-
lo. L
Los ésteres particuiarmente preferidos son aquelias
en los que.el sustituyente en el anillo bencénico de.posi-
cién varieble se halla en una o més de las posiciones nuﬁg
rades 2, 4, 5 respecto al sustituyente de posicidn especi-
fica en la férmula estructural anterior. Los ésteres prefg
ridos son aquellos en los que los sustituyentes del anillo
bencéniéo se hallan en las-posiciones 1, 2, en las posicig °
nes 1, 2, 4, o en las posiciones 1, 2, 4, 5, 0 sea que son
derivados de doido o-ftdlico, deido trimelitico o &cido pi

romelitico. También pueden ser derivados de otros isdmeros

 de 3cido ftdlico.

Los radicales alqﬁilenos X1 ¥y Xé, que pueden ser .
iguales o diferegtes en cada sustituyente, pueden ser por
ejemplo etileno, propileno, isopropileno, butileno e isc-'
butileno. ’

Los radicales Ry ¥ Ry, que puedén ser iguales o dife
rentes en cada sustituyeﬂte, puedenAser radicales alguilos

saturados o no saturados de cadena lineal o ramificada y
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contiznen hasta 18 atomos de.carbono, por ejemplo radica-
les etilo, propilo, butilo, amilo, hexilo, 2-etilexilo,
octilo, isooctilo, nonilo, decilo, laurilo, tetradecilo,

alilo @ oleilo. Los radicales alguile preferidos son los

4

de cadena lineal ¢ romificada saturados que contengan’ da-
6 a 10 atomos de carbono. .o : Te

Uno o embos razdicales R1 ¥y R2-pueden alternativ@e
mente ser un radical cicloalquilo, por ejemplo ciclorgninl-
lo, ciclohexilo o cicloheptilo; o un radical aralguile;,
por ejemplo bencilo, o feniletilo; ¢ un radical'aromético

PR

por ejemplo fenilo, naftile; o un radical heterociclicp,A

EE

por ejemplo piridilo. Es preferible en pariticular queﬁﬁm

v o

v/o R, sean radicales fenilos.

Aunque los ésteres pueden prepararse mediante cual~-
quiera de los métodos conocidos en le profesién, es prefe-~
rible preperarlos ésterificando 2l dcido bencenopolicarto-
x{lico epropiado con un éster hidroxi y, segin otra carac-
ter{stica adicional dél invento, proborcibnamos un procedi
miento para preperar, ésteres de dcidos benceno-policartoxy
licos, que comprende el esterificar compleétamente un écido

benceno-policarbox{lico de la estructura:

1 ~COOH
[HOOC |
n

en la que m = 1-3, con uno o mds ésteres hidroxi formados
haciendo reaccionzr un 6xido de alguileno X0 en el gue X
es un radical alquileno de cadena lineal o remificada que

contiene de 2 a 4 dtomos de carbono, con un decido -carboxi-
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lico 3047 en el que R es un radical zlgquilo, cicloal-

~quile, aralquilo, arom zssico o heterociclico, conteniendo el

radical alQUllO de 1 a 18 Ztouos de carborno. Dos deidos ben
ceno-policarbox1licos prefericos scn los deicdos fHdlica,

trimetilico y piromelitico y nosotros incluimos el usc de

~ anhidridos- ée dcido.

Los 0xidos de alquileno adecuados comprenden el ¢
do de etiieno, xido de 1,2-propilenc y 1,2-butileno y las
mezclas Ge los mismos, pero el preferido es el Oxido de
1,2-propileno. )

Los dcidos carboxilicos apropizdos comprenden el éq;
Ao acético, dcido butirico, dcido oetoico, deico lauti
dcido cicloheptilico, dcide benzoico y las mezclas ae' lds
mismos. Los dcidos perticulaermente preferidos son 2quellos
en los que R represente una cadena de carbono linesl o romi
ficada de 6 a 10 4dtomos de carbono y, en perticular, 8 &to-
mos de carbono, quie es deido octoico.

A tftulo de ilustracidn de la preparacién de wn és-
ter segin el invento se puede hacer reaccionar dcido octoi~
¢o con Oxide de propileno pars formar un éster hidroxi que
después se hace reaccionar con dcido ftdlico o el anhidrido
del mismo para formar el &ster de 4cido policarbox{lico de
benceno. En este caso el &ster producido es ds hecho una
mezcla de dos isdémeros que se pueden separar solaments con
dificultad. No obstente, cuando se emplea oxido de etileno
se obtiene un éster de estructure inequivoca. Los isémeros

individuales pueden seperarse y caracterizarse solamente

~con gran dificwltad pero para la meyoria de las aplicaciones

se ha descubierto que la mezcla de ésteres isdmeros resulta

complétamente adecuada: .
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Hemos descubierto que los.nuevos ésteres y las mez-
clas de isdmeros son particularmente dtiles como plastifi-
cantes en composiciones para recubrimieatos y, sesin otra
ceracteristice de este invento, proporcicnamos una Composi
cidn perfeccionede de recubrimiento que comprende un pa}if
mero peliculigenc y como plastificante un éster de éciﬁd'i
benceno-policarboxilico o una mezcla de ésteres segin so -
he definido anteriormente. E

Las composiciones preferidas de un modo particﬁléf
son squellas en las que el polimerc peliculigenc conﬁieﬁe
grupos polares. los polimeros peliculigencs gue contivnen
grupos polares ¥y que cominmente se emplean en composiéi@ﬁes
de recubrimiento comprendon homopolimeros y polimeros.miiuos
de los acrilatos de alquilo inferior y metacrilatos ds al-
gquilo inferior como, por ejemplo metserilato de metilo, o=~
mopolimeros y polimeros mixtos de acetato de vinilo y homo-
polimercs y polimeros mixtos de clorurc de vinilo.

Los polimeros peliculigenos que son iddneos en 1la
mayorfa de los aspectos pera utilizseidn en recubrimientos
superficiales, por ejemplo en virtud de su duracidn y faci
lidad de aplicacidn, son frecueniemente defiéientes en raw-
zén a que proporcicnan recubrimientos gue, por ejemplo, aun
cuando son duros pueden ser quebradizos y poseer e adie~
rencia deficiente a un substrato. Por consiguiente, ¢s prég
tica comin incorporar & tales polimeros un plastificantelque
atende le fragiliéad 0 aquebradizacién: Ko obstante, cuando
es necesario reparar un recubrimiento deteriorédo, partiqu-
lérmente.un recubrimiento a base de polimerc acrilico, por
un método en el que el recubrimiento orizinsl se expongs a

la accidn de un disolvente el reqpb:imiento reparado pusde
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sufrir grietas cruciformes. Ia formacidn de grietas cruci-
formes se caracteriza por la aparicidn en el recubrimiento
de fisuras superficiales diminutas que producen wna dife-
rencfé en la apariencia de las dreas reperadas y sin repa-
rer del recubrimiento y se deben principalmente a la pdr—
dida de plestificante del recubrimiento bien por volatiza-
¢idn o por migracién al recubrimiento adyacente.

Los plastificentes cominmente empleados en compcsir
ciones que comprenden un polimero peliculigeno son ciertcs

ésteres de dcido ftdlico, como son el ftalato de didutilo

¥ f£talato de butilbencilo, gue se pueden usar en preaenclg

de otros modificantes del polimero ellcullgeno. Esto“ ff
plastificantes presentan diversos inconvenientes, en pu' ;
cular su tendenciz a volatilizerse de la pelicula de rasubri
miento y emigrar al substrato adyacente. Los recubrinmisnios
de laca que‘contienen estos plastificantes scn también sus-
ceptibles de quedar marcados cuando se dejan secar las maﬁm
chas de sgua de lluvia sobre los mismos, particularmenie &l
sol. 7

Hemos descubierto que cuando los ésteres de &cido ben
ceno policarboxilico de este invento, tanic si son compues-
tos purbs o mezeclas de isdmeros, se incorporan & los volime-
ros peliculigenos que presentan los inconvenientes & los que
nos hemos referido snteriormente, igualan al menos a los
plastificaantes tradicionales en la reduceidn de aguebradiza-
cibn y adherencie perfeccionada del polimero peliculigeno y
ofrecen tgmbién les ventajes edicionales de que son conside-
reblemente menos voldtiles, emigran solamente en un pequeiio
grado Ge la pellcula polimere el subat"ato adyacente y hay

una tendencie consmderablemente menor a gue la pelicula de
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laca quede mercada por las gotaé secas de agua.'
Los muevos plastificaﬁtes pueden emplezrse en compo
siciones de recubrimiento en las que haya presente polime-
ro peliculigeno en solucidn y/o en dispersidén. Por ejemplo,
1sg ;omposicién puede comprender una solucién de un polimcpo
de metacrilato de metilo en wr disolvente como es el fbiﬁé—

no o, alternztivamente, puede comprender una dispersién'é

particulas finas de wn polimero de metacrilato de metilo

en wn diluyente que puede ser un hidrocarburo alifatico.
En cualquiera de los casos, los nuevos plastificantes hﬁé-
den incorporarse facilmente en la composicidn de forma que
mejoren las caracteristicas de la pelicula final de péligg
ro. Los nueves plastificantes son también dtiles en lé'§b§
paracidn de plastisoles. '

Aungue el empleo de los nuevos plastificantes no
queda en modo algunc limitedo a un empleo en particuler,
hemos averiguado que resultan perticularmente iddneos en
composiciones de recubrimiento que contengan como peliculi .
geno un polimero de metacrilato de metilo.

El polimero de metacrilato de metilo puede ser un
homopolimero o un polimero mixto de metacrilato de metilo
con una pequelia proporcidn de otros monlmeros copolimeriza-
bles etilénicamente insaturados, por ejemplo hasta un 5 %
de mondmeros tales como los deidos acrilicos o metecrili-
cos y/o hasta un 25 % de los ésteres de alquile inferior de
estos dcidos, por ejemplo acrilato de etilo o metacrilato
de butilo. Un polimero tipico de metacrilato de metilo pe-
licuiigeno consiste en un polirerc mixto compuestoc por un
80 % de metacrilato de metilo, un 18 % de scrilato de etilo

yun 2 % de deido metacrilico.
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Hemos descubierto que los nuevos plastificantes son

perticularmente compatibles con los polimeros de metacrila

to de metilo ¥ que se produce muy poca migracidn del plus-
tif{cante de la pelicula del polimerq a ls capa inferior
sobre la que se aplica la pelfcula. Cuando el recubrinies-
t0 final se produce por refluencis de la capa de laea=st,
bre un substrato se obtiene un buen brillo y ocurre muy po
ca pérdida de plastificante.

La proporcién del plastificante a utilizar depende-
4 notaeblemente de la neturaleza -del polimerc paliculiceno
¥y de otros materizles presentcs en la compesicidn de recu-
-brimiento vy en las caracteristicas exigidas a la peliculsa
gcabada. En general es preferible emplear a2l menos uniﬁ'ﬁ,
pero no mas de un 60 ¥ en peso de plastificante basa&éfen
el peso del polimero peliculigeno.

Las proporciones parficularmente preferidas de plag
tificante son de un 15 a wn 40 % en peso basado en el veso
del polimero peliculigeno.

Los plastificanfes preferidos para composiciones
de recubrimiento son aguellos en los que en la formula geng
ral antericr los radicales X, y X, contienen 2 o 3 gHomos
de carbono y los radicales R1 y Ry son radicales alquilo,
cicloalquilo, ¢ heterociclicos, conteniendo los radicales
alquilos de 1 a 18 Atomos de carbono y, en particular de
6 a 10 dtomos de carbeno, mejor ain 8 atomos de carbono, ¢
R1 Yy R2 son radicales fenilo o fenilo sustituide. Normalmen
te es preferible que el nimerc erterc n sea iguwal a 2, v.g.,
los dcteres preferidos son los de deido ftdlico.

Segin el invento son plastificanfes particularmente

apropiados sl di(ll?, —propii acetato) de fialilo, di({?. =Dropil
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Ctil ~tri((5-prop11 n0n0ato). o

tes por ejemplo colorantes, materiales de relleno, otivs

butirato) de fitalilo, di(ﬂ ~propil nonoato) de ftalilo,
di(@ -propil cctoato) de fiolile, di(f3 ~propil benzoato) de
ftalilo, benéoa}"co de ftalﬁ.lu{é—progxil—butirato—-ﬁ-propilo,
benzoato de ftalil-ﬁ-quwpil nonoato-ﬁ—propil, piromelitil-
~di( [ -propil nonoato)-di(fp ~propil benzoato), ¥ tr.x.mell—
Las composiciones a lus que se aliaden los plastlflm
cantes pueden contener otros materiales ademds del polime~
ro peliculizeno y el disolvenie o diluyente en ei que'éé;
disuelve el polimeroc y/o se dispersa. Pueden haber presine-

-

plastificantes corrientes, o modificantez del polimeré¢§é~
liculigeno principal o un polimero peiiculigeno adiciﬁﬁgz
como es, por ejemplo, el butirato acetato de célulosaggﬁps
disolventes y/o diluyentes que pueden haber presentes en
la composicidn de recubrimiento comprenden 1as cetonas, al
coholes, xileno, acetato de butilo e hidrocarburos alifdii
coSs. |

A continuacidn se ilustra ¢l invento mediante los
ejemplos qué siguen en los que las partes y porcentajes se
dan en peso.

Ejemplo 1

Se mezclaron 720 partes de scido n-caprilico & 5,27
partes del derivado dimetilico de una amins obtenido hi-
drogenendo la amids de Acidos grasos de aceite de coco, en
un recipiente a presidn bajo atmésfera:de nitrdgeno y se
calentd a presién a 85°C mientres se hacian pasar a 1la .
mezela 333,5 partes de dxido de propileno. Se mansuve 1la
presién a 4,21 kg/on? y ia temperatura a 85°C hasta que el

contenido de dcido libre fué inferior a 5 ng KOh/gm. Se sg
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pard el exceso de Oxido de prepilenc de la mezela eruda re

sultante de los dos estereo~-isdmeros ds sctosto de ﬁ—nl—
droxi propllo.h
‘' Se mezolaron 1.000 partes de octoato de (3-hluroti-

propilo, 349 partes de anhidrido ftdlico y 135 paries hu

_xileno agitando la mezcla y se elevd la temperatura enire

180°C y 200 C ¥y se mantuvo dentro de estos limites hasta
que se formd el azedtropo con la cantidad tedrice de agﬁa
de la mezcla y el contenido de deido libre era inferior a
10 mg KOH/gm. Se dejé enfriar el producto.

Se descompuso una muestra del producto, que coﬁéié~

tia en una mezcla de estereo~isdémeroz de ai( P~propil oo
toato) de ftalilo, cuando se 1lavd a cabo la purificaéi&ﬁ
por destilacidn 2 elevado vacio, .
Ejemplo 2

Se prepararon otros ésteres de dcido benceno-policar
box{lico segin el invento empleando wn procedimiento simi-
lar al del Ejemplo 1 pero utilizando un deido monocarboxilg
co alifdtico o aromético y un dcido policarbox{licc de ben~

ceno o su anhidrido sszin la tabla que sigue:

Acido benceno-poli- Acido monocarbOtlllco Ester de : elao baneeno~-py
cerbox ilico/analdrl . alifdtico o aromitico licarboxilico

do _del acldo

Anhidrido ftdlico Acido acético gl(ﬁ—propll acetato) de fto~

ilo
Anh drido ftdlico Acido butfrico Di(p-propil butiratc)de fta- -

lile

Anhidrido ftdlico Acido cctoico gi(ﬁ-propil octoato) de fta-
. ilo

Anhidrido ftélico Acido benzoico di (P-propil benzoato) de Ltz

o 1ilo _ :
Anbidrido trimelitico Acido nonoico tri(b=propil menoato) de tri
_ melitilo
Anhidrido piromeliticce  4cido nonoico trl(ﬁ-proyil nonozio) &e pi-

romnelitilo
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Ejemplo 3

Se formuld una laca acrilice apropiada para scabado

de automdviles del modo siguisnte:

Netacrilato de polimetilc 54,4 partes

ﬁutirato acetato de celulosa 20,6 partes

Di(ﬁ~propil acetato) de fialilo 25,0 partes
¥y se dié color con didxido d2 titanio rutilo en un2 proﬁOr-
cién de colorante:aglutinentc de 0,5:1 en peso. El totéi'de
s8lidos de la laca pigmentada era del 40,0 % en peso, con~
sistiendo la fraccidn volatil de la.laca en una mezcla . de
disolventes en las proporciones relativas de tolueno:zcetg
na:xilol de 3,5:1:1 en peso. T

Se redujo lz laca para ser zplicada con un diluyor-

_te que contenia 30 partes de acctona, 40 paries de teoiuen

¥ 30 partes de acetato de ccllosolve para dar una vizcoszidad
de 30 segundos en una copa del Tipo 3 No. 3; Normss Britdni-
cas, a 2500. Después se aplicaron tres dobles capas pulve-
rizadas sobre un panel de acero suave recublerto con un sur -
factante epoxi de gran conceniracidn de colorante, cocido.
Después se cocid el ﬁanel durante 15 minutos a 93,300. Las
carges de le pelicula sobre el panel fueron &e 0,0304 mm de
surfactante y 0,0508 mm de laca aerilica. Desspués se 1lijo

la pelicula de laca con papel abrasivo del grado 600 emplean
do trementina mineral como lubricante y se recocid durante
30 minutos a 135,000.

En las pruebas de peliculas que ée exponen a ¢ontl-
nuacidn se prepard un panel dée la maneré descerita anterior-
mente pero recublerto con una lace ascrilica disponiﬂle en
mercedo que contenia fialato de butilbencilo como plastifi-

cante que se utilizd como muestra de contrastacidn, junio

[y
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con el panel de muestre preparado segun se ha indieadc an-

teriormente.

Pruebz

Muestra

Control

Aperienecia

Potencial de refluencia
'Resistencia al desconchoén
Agdherencia entre capas
"Resistencia al petrdleo
Menchado con alqultran

¥ grasa

Manchas de agua*

Volatilidad

4

Ciclo de flsura01on en
frio seglin se describe en
AST D2246-647

60 grados de pérdida de
brillo después de 12
meses de exposicidn en
Florids

Suave, elevado brillc Suave,elevado brillo

Excelente’
-Excelente
Excelente

vy buena

Excelentq-
Buena resistencis
Sin queaar manechas
2 menos de 57°C,
Despreciable (rela=-
cibén de voldsiles &
154,5%C = 1:10)

Sin fallo

56

- BExcelente

Excelente
Excelente

Muy buena

Excelente.

Resictencia defintienta.
Quedzban mancl s

49°c.

Notavle formacidn de
vapores ‘s

dat
5 e

Sin fallo

40

+ Prueba de menchas de agud de la General Motors por la que se¢ de

jan secar menches de agua lentamente sobre paneles durante toda

la noche a .temperaturs constante, exponiéndolos despuéds a tempe-

Lo

ratures mds elevadas determindndose sgquellas temperaturas mini-

mas a las que quedan manchas visibles en el panel.

Ejenplo 4

Se formuld del modo que sigue unz laca apropiads pa-

5. ra uso como acabado para automdviles:

metacrilato de polimetilo

butiratc acetato de celulosa

di(@—propil octonts) de ftalilo

53,2 partes
16,8 partas
30,0 partes®
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y colored con didxido de titanio rutilo en una proporcidn
de colerante:aglutinante de 0,5:1 en peso. EL total de so-
lidos de la iabg pigmentada era del 40,0 % en peso y la
fraceidn voldtil de la laca consistid en una mezcla de di-
golventes en las proporciones relativas de toluenos cemnﬁf:

xilol de 3,5:1:1 en peso. :“4;

Se realizé una pruebs por el procedimiento desop;ys
en el Ejemplo 1 que tenia una pelicula brillante y suavé"
despuéds de refluir durente 30 minutos a 135°C. Ia peliéﬁi&
posefa un excelente potencial de refluencia, resistenciéla

loz desconchones, adherencia entre capas y resistenciév'é

las manchas. La resistencia al petrdleo era muy ouena. -

¥

Los paneles preparados pars la prueba de flsur cion
ciclo-G sobre una capa inferior &e nitrocelulosa se samelis
ron al ciclo descrito en el método ASTY D 2246-64T y des—
pués de 15 civlos no huvo descomposicidn de la pelioula. Un
recubrimiento de laca corr1en*e uwtilizada como conircl de
contrastacidn descompuso después de recibir el mismo trzta~
miento. Ia volatilidad dal plastificante fué de 1/10 de la
de una lace zimilar en ls gue el plastificanie era fialato
de dbutilbencilo.

E1l nuevo éste: did tembién mejores resuliadosz cuando
se incorpord en recubrimientos que contenizn acetaio dé po-~
livinilo y cloruro de polivinilo respectiveamente como mate-
riales peliculigenos.

~-NOTA-~

Leserite suficientemente la naturaleza del invento,
esf como la maners e realizerlo en la préctice, debe ha-
cerse constzr que las ’isposiciones anteriormente indicadas,

-

son susceptibles de mo a‘ficaolones de detalle en cuarto no
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alteren su principic fundamentsl. Tambidn se hace constar
que el invento corresponde a una Solicitud de Patente, pre-
sentada en Inglaterra, con fecha 30 de mayo de 1967, vajo

el n¥mero 24926/67, y que fud completada el 20 de mayo de

1968, azcogiéndose por lo tanto a los beneficios que conce-

den los Convenios Internacioneles en vigor, siendo lo que
constitvye la esencia del referido invento, y por lo que se
solicita Patente de Invencion por 20 afios en Ezpaiia, sdiie:
YPROCEDINIENTO PARA LA OBIENCION DE UWA COMPCSICIOH Di RE-
VESTINIENTC; caracterizéndose por- lo siguiente: ;
18 ,~ YProcedimiento para la obtencidén de una SUnpo-
Sicién de revestimiento®, caracterizado porgue comprernds
adicionar & wn polimero peliculigeno que contenga grupos‘
poleres, el como un homopolimero o polimero mixto de meta.
crilato de'metilo, de un 5 a un 60 % y preferentementes de
un 15 & un 40 % en peso, basaco en el peso del polimlero pew

liculigeno, de un éster plestificante de férmula general:

0 0, I 0 . L0
N 6 0x,-0- ¢”=0-x,-0-¢"-R,

Ra”” .
2 J n 4 ”2

en la que n es un nimero entero del 1 al 3, Xy ¥ X, son ra-
dicales rlguilencs de cadena linegl o remilficada, igusles o

diferentes, que contienen de 2 a 4 atomos de carbono y Ry ¥

R, son radicales alquilos, eicloalquilos, arelquilos, arcmg

ticos o heterociclicos, igumles o difercntes, y que coniig-

ner de 1 2 18 dtomos de carbono en el radical =lewnilo.

28 ,~-Procedimicnto segin la reivindicacidn 12, carse

terizados porque sl sustituyente de posicidn variable del



5.

10.

15.

20.

éster plastificantc se halls en una o mds ds is5 Posicioe
nes numersdsas 2, 4 ¥ 5.
38.~ Procedimisnto segun las reivindicaciones 1 § 2,

carccterizados porgue los sustituysntes del ester plastifi-

cante se hallen en las posiciones 1, 2, las posicicnas 1. 2,

4 o las posicicnes 1, 2, 4, 5. ’ -
28,~ Procedimisnto sezin ﬂualqulera de las rei*iﬁdi~v
caciones antericres, caracterizsdos porgue R1 ¥/ RQ Sbh‘tg
dicales alguilos de cadena lineal o ramificada, Baturaaoé,
iguales o diferentes, que contiencn.de 6 a 1C &bomes dé?cag
bono, y preferentcmente contienen 8 dtomos de carbono: -
58, Procedimiento segin cvalguisrs do las reivinii-
caclones antericres, c¢zracterivedos porguc R1 v/e Rz Qbi?rg
dicales feniloS. )
68.- "Procedimisnto pere lw obtencidn &z une compo-

-

sicidn de revestimiento", $sl y come gueda sustencisizende

*e

descrito en esta Yemo

‘Bsta Nemoriza co

; . 4 .
e de 1§7h5333 sseritas 2 nmaguina

= 1050
/ T
ladrid §r1 Eg

f“UZT?IES LIMITED

W, ., (iriaado: Fo Herndndez Roly
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