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MEMORIA DESCRIPTIVA
de una Patente de Invencifn a nombre de:
RHEINPREUSSEN AKTIENGESELLSCHAFT, de na-
cionalidad alemana, domiciliada en 4102
Homberg/Ndrh., Baumstr. 31 (Alemania);
pors BPROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION
DE PINTURAS EN DISPERSION®,

oa‘oooo.DOQDDDDO;Joo.ooco

El invento concierne & un procedimiento para la pre-
paracién de pinturas en dispersifn, por copolimerizacién en
emulsién de #steres de Acido fumdrico de alcoholes aliféti-
cos con compuestos vinflicos aliffticos y/o alifdtices, ole-
finas, o compuestos oleff{nicamente insaturados.

Es sabido preparar pinturas en dispersifn por poli-
merizacidn en emulaidn de compuestos mondmexos, monoinsatura-
dos oléfinicamente, de los cuales los mds habituales son clo-
ruro de vinilo, acetato y propionado de vinilo, ésteres de los
&cidos acrflico o wetacrflico, iscbutileno y similares. Para
mejorar determinadas propiedades de tales dispersiones ss sabi-

do ademfs someter a polimerizacién en emulsidn a una mezcla de
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dchos mondmeros y dadirle eventualmente plastificantes internos

y/o externos, estabilizadores y sustancias auxiliares de cuslquier

otro tipo,

Entre el gran némero de procedimientos conocidos se
haréd referencia por ejemplo al descrito en la DAS 1.092.655.
Segln éste, a partir de acetato de vinilo solo o de una mezcla
de acetato de vinilo y maleato de di-n-butilo en la proporcidn
3:1 y 332, con ayuda de un sistema emulgente especiali,, se pue-
den obtener dispersiones de homopolimero o de copelimere, que
son apropiadas como pinturas.

De acuerdo con el procedimiento de la DAS 1.197.626
se pueden obtener latices de 8stsres vinflicos spropiados en
calidaa de pegamentos o pinturas a partir de Ssteres vinilicos,
tales como acetato, propionato o butirato de vinilo, como moné-
mera principal, por polimerizacidn en emulsidn con utilizgciGn
de un sistema emulgente especial. En calidad de comondmeros que
son apropiados para la modificacifn del procedimiento, la DAS
cita cloruro de vinilo, cloruro de vinilideno, acrilonitrilo,
maleato de di-n-hexilo, maleato de dibutilo y otros ésteres
dialeoh{licos de los &cidos maleico y fumérico, asi como vinil-
alcohiléteres.

Si en los procedimientos conocidos precedentes se
deben utilizar conjuntamente 8steres de Acido fumlrico, estos
son siempre un componente secundario de la mezcla de monSmeros.

Son conocidos adem3s polimeros o copolimeros en los

cuales el componente principal mondmero lo constituyen &steres
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de 8cidos dicarboxflicos insaturados. De acuerdo con la Memorias de

Patente Alemana 1.176.871, los Ssteres de &cido fuméfico de al-
coholes alifdticos secundarios son polimerizados o copolimeriza-
dos de acuerdo con sl procedimiento "de bloque" en presencie

de catalizadores formadores de radicales. Los productos de esg-
te procedimiento no son apropiados sin embargo como pinturas

en dispersidn. ' |

.En la 1® solicitud adicional P 15 20 702.0 a la pa-
tente alemana precedenie, se describe entre otras cosas la
copolimerizacidén en emulsidn de fumarato de diisopropilo con
estireno en la proporcidn 75:25, que después de 72 horas a 902C
y de descomposicidn de la emulsidn conduce a un copolimero
blanco y sélido que no es apropiado como pintura en dispe;si&n.

lLa 28 sﬁlicitud adicional (Memoriq de Publicacifn
1,520.,703) a la patente alemana 1.176.871, prevé, para la pre-
paracifn de homopolimeros o copolimeros a base de ésteres de
&cidos dicarboxflicos alfa,betas-inssurades, utilizar los dids-
teres de Acido fumfrico de alcoholes aliffticos terciarios,
que, en comparacién con los ésteres de alcoholes secundarios,
pueden. ser polimerizados de modo esencialmente mée répido.

Una mejora adicianal del procedimiento de las soli-
citudes adicionales precedentes es objeto de lé golicitud de
Patente Alemana P 16 45 212,3-44, Esta prevé, poxr copolimeri-
zacién en bloque de los difsteres de fcido fum@rico de alcoho-
les secundarios y/o terciarios con al menos 1% en peso de una
olefina, comunicar a los productos del procedimiento las pro-

piedades necesarias para la utilizacidn en calidad de materias

primas para barnices.
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Se ha encontrado ahora que se obtienen pinturas en dis-

persifn con sobresalientes propiedades si la copolimerizacidn
en emulsidn de los difsteres de Scido fumdrico de alcoholes
alifdticos en calidad de componentes principal con olefinas
y/o compuestos vinilicos se lleva a cabo con una determinada
composicidn de la mezcla de mondmeros.

Objeto del iévenﬁo es, por consiguiente, un procedi-
miento para la preparacidn de pinturas en dispersidn, que se
caracteriza por la siguiente composicidn de los compuestos de
partida mondmeros:

a) 50 a 90 partes en peso de digsteres de &cido fu- -
mérico de alecholes aliffticos terciarios y/o preferiblemente
secundarios con 3 hasta 6 &tomos de carbono;

b) 1 a 10 partes en peso-de una olefina con 2 a 8,
preferiblemente 2 a 4, &tomos de carbono.

c) 3 a 25 partes en peso de un éompuesto vinflico,
preferiblemente estireno, 8steres de acido acrilico o metacri--
lico, y -

d) 5 a 20 partes en peso de diésteres de dcido fumé-
rico de un alcohol alifitico primarioc con 4 a 8 &tomos de car-
boneo,

El invento debe ser explicada con :mis detalle con

ayuda de los siguientes ejemplos: .

EJEMPLOD 1

Preparacidn de una digfrsidn de brillo mate,

En un autoclave con égitadur de 2 litros se mezclan
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80 partes en peso de fumarato de diisopropilo,

§ partes en peso de estireno,
15 partes en peso de fumarato de di-n~-butilo,
10 partess en peso. de ftalato ds di-n-butilo y
0,5 partes en peso de psréxido de dibenzoilo (al 75%),
y se mezcla con una solucifn de
3,0 partes en.pesn de persulfato de potasia,
2,5 partes en peso de n-occtilsulfato de sodio,
2,5 partes sn peso de poli{alcoholvinilieo), (tipo N 50-98),
1,1 partes en peso de amoniaco (al 28%5 en

1200 partes en peso de agua.

él autoclave es barrido 3 veces con nitrlgeno y es co-
nectado caon una botella de propileno mantenida a la temperatura
ambiente. Se establece en el autoclave una presidn de aproxi-
madamente 10 atmﬁsféraa manométricas.

Bajo continua agitacidn con 500 vueltas/minuto, se ca-
lienta ig carga a 802C y se mantiene: durante 20 horas a esta tep-
peratura.

En este momento la viscosidad ha subido desde inicialmen—
te 0,4 hasta 16 cP). A continuacidn la températura es elevada
durante 2 horas a 958C.

Después de esto se quita la canexidn con la botella de
prcpiléno y se evaclla cuidadosamente el propileno en excesa des-
de la dispersidn caliente. Despufs de esto se barre el autocla-
ve 3 veces con nitrSgeno y se deja enfriar. La disberaién purga-
da es ajustads Tinalmente con amoniaco acuoso a un valor de '

pH de 7 a 8; su contenido de cuerpos sflidos asciende a aproxi-
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madamente 50% en.peso. Esta dispersifn proporciona pélicdlas

de brillo mte y es designada en lo que sigue como dispersifn A.
Esta posee una viscosidad de 26 a 29 segundos en la cubeta DIN,
de 4 mm.a 208C. Tal como lo muestra el andlisis, se han incor-
porado en el copolimero aproximadamente 5% en peso de unidades

propeno.

EJEMPLO 2

Prepapaciﬁn de una dispersifn brillante.

De acuerdo con el procedimiento del ejemplo 1 se prepara
una.disgersiﬁn B mn la siguiente compasicidn:

a) fase orgénica:

60 partes eg peso de fumarato de di-secbutilo,

20 partes en psso de estireno,

20 partes en peso de fumarato de di~n-octila y

0,5 partes en peso de perSxido de dibenzoile (al 75%)

b) faée acuosa:

10 partes en peso de dodecilbencenosulfonato de sodio,
3 partes en peso de per-sulfato de potasio,

1,5 partes en péso de NaHCUa;

115 partes en peso de agua.

La dispersidn B obtenida posee también un contenido de
cuerpos sdlidos de aproximadamente 50% en peso y proporciona
pelfculas con intenso brilla,

Las dispersiones A y B obtenidas seglin'el Ejemplo 1 y 2;

son comparadas, sn lo que se refiere a sus propiedades como
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pinturas, con trass dispersiones C hasta E usuales en cnmarcio;
En calidad de dispersidn comparativa C se escoge un homo-
polimero de poli(acetato de vinilo), Eata dispersién C tenia
54% en pesoc de contenido de sustancias sdlidas,de los cuales
10,8% en peso (8 25% referido al polimero) era de plastifican-
te de ftalaro de dibutilo., E1 valor de pH de esta dispersidn
era de 3 a 4, su viscosidad a 202C en el viscosimetro de
Hippler, de acuerdo con la norma DIN 53.015, era de 200 a

600 P, y el tamafo de particulas era de 0,5 hasta 5, preferi-.

blemente de 1 a B/U.
La dispersifn comparativa D es un copolimero en emulsidn

finamente disperso, exento de plastificante, de propionato de
vinilo, con un valor de pH 7 a 9, contenido de sustancia soli-
da aproximadamente 50%, viscosidad en la cubeta DIN (4 mm)

12-18 a, densidad d4 aproximadamente 1,1, tamafio medio de

20
particulas 0,1 hasta 0,2 e

La dispersién brillante comparativa E consiste en un
copolimero de acrilato exento de plastificante y de disclven-
te, con aproximadamente 50% en peso de porcidn de sustancia
sflida, valor de pH 7,5 a 9, tamaffo medio de particulas, O,l/u,
dersidad d420 de la dispersidn aproximadamente 1,08 densidad,
del polimero aproximadamente 1,04, y con wna viscosidad, deter-
minada en el viscosimetro de Epp-recht STV, cuerpo de medicidn
C, etapa III, de 5 - lS.P,

Se determinaron en primer lugar los puntos de formacidn

de pelfcula y la concentracidn volumétrica de pigmento critica

(CVPc) de las cinco dispersiones:
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TABLA I

Punto de formacidn ; , .
Dispersidén | de pelfcula (2C) i CvPe (%)
: (no pigmentado) '

A 3 ca. 57,5
B 2 "o52,5
C 2 " 50

D 4 " 52,5

E 22 ' " 60

El punto de formacidn de pelicula indica la temperd?
tura a la que la dispersiﬁnvacuosa éplicada'cun brucha.forma
todavfa una pelicula cerrada 1rrapruchable. Por debaJo del
puntoc de formacion de pelicula se nbtzene una pelicula de pin-
turs incoherents, frégil y blanca. La meQ1c10n de esta propie-
dad tuvo lugar aplicando con brocha las dlsper51ones sobre una
placa metdlica, que podia ser llevada, medlante elementos de
enfriamiento y de calsfecclon, a temperaturas entre -5 y +408C,

Haciendo pasar por enciﬁa ﬁna lenta corriente de
aire se acelerS la eVaporac{Sn delragua de dispersifn. La to-
lerancig de inexactitud'de éste brécédimientu de medicién as-
ciende a aproximadamente + 2%, | |

Para la determinacidn déi CVPe (de acuserdo con Ind.
Eng.Chem. 41 (1949) pdgina 1.470), las dispersiones A - E son

plgmentadas con TlU en concentraciones crecientes, son aplica-

das con brocha en forma de pellcula y a contlnuaclon son recu-
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biertas. con una pelicula de barniz de resina alcidica de eleva-

do brillo con un espesor de capa perfectamente determinado. Se

midid el Indice de brillo de la capa de barniz de resina alcidica,

que disminuye de modo pronunciado con la concentracifn volumétri-

ca de pigmento crftica de la dispersidn. La tolerancia de ine-
xaﬁtitud de los valores de CVPc obtenidos es de aproximadamente
5 a B%., E1 Indice d; brillo medido en el caso de una dispersidn
que contiene 30% en peso de pigmento %ué considerado igual a
100%.

Se midieron ademds las durezas de péndulo de las dis-

persiones A - E de acuerdo con Kénig (DIN 53.157) después de

24 horas,
TABLATII
Dureza de péndulo (segundos)
No pigmentada Pigmentada
Dispersién aplicacién
lUU/u ZDD/u de pelfcu- lDD/u ZDU/u
la himeda,

A 14 9 38 : 28
B 16 10 41 28
c 8 5 ‘ 35 24
D 5 3 , 33 25
E 64 40 90 59

En calidad de  pigmentos pra la medicidn de la dureza
de péndulo, se utilizaron Til, (RN 45): creta en la proporcifn

ponderal de aproximadamente 134 (CVPc = 45%5.
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Las dispersiones brillantes B y E fueron comparadas,
en lo que se refiere a su Indice de brillo, bajo 452 de acuerdo

con B. Lange (pigmentadas caon Tiﬂz/crata).,(CVPc = 30%)

Dispersidn Indice de brille
B 70 %
E , 82 %

A paxtir de estas comparaciones y des otras numexrosas
més, tasles como la resistencia a-la abrasién en seco y en hiime~
do, la estabilidad frente a la benciﬁa, al acaiée Diessl y ma~
terisles similares, al agua, a los disolventes, la compatibili-
dad con plastificantes, agsntes de espesamiento y materiales
similares, resulta que: lga dispgrsiones A y B compuestas de
acuerdo con el inventoc no son inferiores‘a las diépersiones C
hasta E comparables en cada caso, que se encuentran desde ha-
ce largo tiempo en d.comercib, en é;gunas propiedades impor-
tantes para la utilizacidn en éalidad_de pinturas, y son in-
eluso superiores a éstas en otras propiedades;

Se ha de hacer obgérvar ge las dispersiones A y B
obtenidas de acuerdc con los sjemplos 1 y 2 tienen una compo-
sicidn Sptima para &terminad%s propiedades.

No obstante, es pﬁsiﬁls,-éin dificultadeé ﬁaﬁtener
la proporcifn de los ésteres de fcido fum3rico en las disper-
siones de pintura de acuerdo cnh'al invento: entre aproximada~

mente 50 y aproximademente 90 partes en peso en la mezcla de
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mondmeros. La proparciﬁn de estireno y similares en esta mez-
cla puede ascender a aproximadamente 3 a 25 partes en peso y,
caso de que se desee una dureza todavia mayor de las peliculas
de pintura, se puede elevar incluso por encima de 25 partes en
peso. La proporcian de la plefina inferior,'tal como propeno,
deberi ser de 1 a 10 partes en peso, y comunica a las peliculas
de pintura claridad'y transparencia. También la proporcidn del
fumarato de un slcohol normal alifético superior, por ejemplo
n-butenol a n-octanol, puede ser hecha variar entre aproxima=
damente 5 y 20 partes en peso, segln d grado deseado de elas-
ticidad de la peiicula de pintura. También; se puede regulai
adecuadamente su flexibilidad por una adicidn del plastifican-
te externo, tal como ftalato de di-n-butilo, en proporbiones de
2,5 a 15 partes en pesa.

Tal como es sabido, es ventajoso affadir un cataliza-
dor, tal como persulfato no soclamente a la fase acuasa de la
carga de una copolimerizacidn en emulsidn. Td como se describe
en los gjemplos, mediante adicidn de un catalizador de radica-
les (tal como perdxido dé benzoile) a la mezela de mondmeros,
B8 hace posible disminuir fuertemente la viscosidad de la dis-
persién asi coma su contenido de mondmeros, de manera que ade-
més de una viscosidad pequefia comparable, se logran elevados
contenidos de sustancia sblida en la dispersién.

Otms ventajas de las dispersiones de acuerdo con el
invento son sus buenas estabilidades frente a la luz y al ama-
rilleamiento, que son comprobadas en comparacidn con ponductos

comerciales, asi como su excelente resistencia mecénica de adhe-
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rencia schre suhstratos de pintura de dferentes calidades, la
cual hace posible, a diferesncia de muchas dispersiones de pintura
usuales en sl comercioc, recubrir satisfactoriamente capas de pin-
tura viejas, tales como capas de pintura de resina alcidica o

de ﬁinturas al 8leo. En este ceso se observa una excelents ad~
herencia de las dispersiones de acuerda con el invento schre

el substrato viejo.

----- N O T Ammmmamn

Se reivindica como nuevo y de propia invencién:

l.,~ Procedimiento para la preﬁaraciﬁn de pinturas
en dispersidn por copolimerizacidn en emulsidn de &steres mond-
meros de &cido fumirico de alcoholes aliffticos con compuestos
vinflicos alifAticos y/o aroméficas;'olefinas 0 campuestbs
olefinicamente insaturadus; eventualﬁeﬁté en presencia de plas-
tificantes exterhus, estabiliiadofes'y sustancias auxiliares

de cualquier otro tipo, Earactarizadn bnr:la siguiente compo-

,siciﬁn de la mezcla de mcnﬁmerosz a) 50 a 90 partes en peso de

difsteres de &cido fumSrico ‘de alcoholss alifSticos terciarios

y/o preferiblemente secundarios'coniS a6 étﬁﬁos de carbonoj

b) 1 a 10 partes en peso c una ole%ina con 2 é 8, preferiblemente
a 4, &tomos de carbono; c) 3 a.25'partag en peso de un com=

puesto vinilico, prefaribleﬁente estireno, ésteres de &cido

acrilico o metacrilico; d) 5 a 20 partes en peéo de diésteres

de &cido fumfrico de un alcohol alifftico primaric con 4 a 8
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Atomos de carbona.

2.~ Procedimiento segiin la reivindicacién 1, caracte-
rizado por la siguiente composicién de la mezcla de monmeros:
80 partes en peso dé fumarato de diisopropilo; 5 partes en peso
de estireno; 15 partes en peso de fumarato de di~-n-butilo; 1 a
10 pasrtes en peso de propeno; 10 partes en peso de ftalato de
di-n~butilo.

3.~ Procedimiento segln la reivindicacién 1, carac-
terizado por la siguiente composicidn de la mezcla de mondme-
ros: 60 partes en peso de fumarato de di-sec-butilo; 20 partes
en peso de estireno; 20 partes en peso de fumarato de di-nwoc-
tilo, 1 a 10 partes en peso de propeno.

4.- PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE PINTURAS EN

DISPERSION,
Tal como se describe y reivindica en la presente

Memoria Descriptiva, gque consta de trece hojas escritas a

méquina por una sola cara.

Madrid, 206 AGO. 1970
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