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La invencibn se refiere a un procedimiento
de polimerizacifn en masa de:moﬁémgros espécialeé a:
resinds de lacas pulverizables,'de4pesq.mblecu1a: re-!
lati§amente bajo, | .. N

5. : i ' Ya es sabido que los monGmetoé orgénicos,
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tales como acrilatos, estiremo, acetato de vinilo o clo-

- ruro de vinilo se pueden polimerizar en masa, péro se pre

sentan sin embargo numerosas difiéuitades,'gspecialmente
al polimerizar en escala industrial. El calor de rééqcién

de las reacciones, en la mayoria de los casos fuertemente

" exotérmicas, ha de ser evacuado, lo que, con grandes can-

tidades, solo se logra en forma imperfecta, Ademés;vdufan—

te la polimerizacién, el polimero se ha de mantener en

forma agitable para garantizar una transicién de calor.

Con una evacuacién térmica insuficiente existe el peligro

de un aumento de la temperatuia‘y,.por,lq tanto, el peli-

3'ggro.de un desarrollo en forma,gxplosiva de la polimeriza.-

cién. La polimerizacién en masa se efectﬁa en la mayoria

Ade-lpé casos_en reactores en fo:mé de tubo y el polimero

“'se extrae como fusién o como granulado.

_ También se conoce el iniciar la polimerizacibn

de los monémeros a temperatura'ﬁas elevada en una reac-

o giéﬁ'rapida hasta obtener un jarabe y terminar de polime-

rizar mas lentamente en bloques a temperatura mas baja.

En la polimerizacibén en masa de cloruro de vinilo se pro-

- duce primeramente, bajo altos gsfuerzos,de cizallamiénto,
. un granulado esponjado con monémero, pero atn fluido, que
'-entonées, en una segunda etapa, se termiﬁa de polimeriiar._
‘ El.ca}o: de reaccién se evacua aqui hi;viendo él'reflujo

 una parte determinada de monSmero.

~ También se cbnoce 1a polimeriZaciQn en masa

t 1 . . N ) -
”: @ezmonémerog orgdnicos en husillos de reaccién. Los husi-

llos tienen la ventaja de un: volumen de reaccién pequefio

. y ‘con ello de una buena transicibn de calor, de manera

que ain se ﬁuede mezclar suficieptemente fusiones de po-
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limero altamente viscosas. Esta clase de polxmerizacién
~ en masa entra especialmente en consideracién para la ob— o

‘tencibn de polimeros de alto peso molecular donde sin em—il

bargo es condicién previa un desarrollo répldo de la po-
limerizacién.

Para la preparacién de adhesivos para lacas se

necesitan resinas de polimero Qrgénico de peso molécular'”._ .

relativamente bajo de unos 500 a 10.000.»Estostpesos,mé;“w
leculares béjos se necesitan para’ftansformarfias-résinag -
en formas aptas para su aplicagi6hVy;garantiza:’pna,bﬁéné:
aplicacién, ” B |
A Para lograr pesos moleculares relativamente ba—j:
jos se efectﬁan las pollmerizaciones en presencia de- trans-
misores de cadena. Como transmisoresgde»cadena p_interrqpeA-..
tores de cadena se pueden empleér, por ejempld; disolvens -
tes, tales vomo benceno, tolueno), x;ieno, comﬁuéstos‘qﬁe‘
contienen g;upgs hidroxilo, éteiés, Esteres, hidrocarbu# .
ros, mercaptano, compuestos alilicos o alcanos halogena-‘
dos., | ’ ‘ "
Los preparados de polime‘rizacién regulados "ti‘éa

cesitan, sin embargo, unos tiempos de pollmerizacién relaf _

tivamente largos, por lo que no entra en consideracidn la"'»
polimerizacién en masa en husillo. Al pollmerizar en- masa(_',.

‘en recipientes grandes existe sin embargo el peligro de,

que, debido al continuo aumento de la viscosidad sea ca-
da vez peor la evacuacién del calor por lo tanto aumen- '
te la temperatura y la polimerizacién con una concentra—
cibén de iniciador elevada, asuma un desarrollo en forma

de explosién.

Ademés del regulador se neces1ta una cantldad
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relativamente alta de iniciadores, ésto es. de aproximada~
mente un 0,5 a un 2,5 % en peso, referido a los monémeros,
para obtener una reaccién total. '

Parala obtencién de adhesivos, para proced1mien

~tos de lacado en forma de polvo, se necesitan resinas li-

bres de disolvente, pulverizables, que no se aglutinen a
temperaturas hasta 502 C. y que se pueden elaborar a un

polvo fluido. De las resinas pulverulentas se exige ade-

‘més que, después de su aplicacién, se fundan a temperatu-

1”ras;g_pa;tif'de 809 C. a una pelfcula con sﬁperficie'lisa. '

Talés'prbpiedades las poseen, por ejemplo, las iésinaé de
poliepékido, que, sin embargo, en la mayoria de los casos

tienen el inconveniente de tener poca estabilidad a las

.influencias atmosféricas y que tienen la tendencia a en--

’ tiiar, mientras que los adhesivos a base ‘de poliacrilatoé

son mucho mis estables a las dondiciones atmosféricas. Las

lacas pulverulentas a base de acrilato serfan por lo tanto

.. muy ventajosas.

El objeto de la invencién es un procedimiento

. para la obtencién de resinas pulverizables con.una zona

de_reblan@gcimiqnto de aproximadamenf,e 15 a 1102 C. y pe- -

808 @oLepulares medios de aproximadamente 500 a 10000,

por copolimerizacién de monémeros acriiicos y ulteriores
mqnémeros;_en'masa, a temperaturas superiores -a 1009 Co

en presencia de formadores de radicales y, en caso dado,

'regﬁladores del peso molecular, caracterizado, porque se’

emplean

(A) 10 - 90 % en peso como minimo de un &ster del 4cido

' acrilico y/o.metacrilico con 1 a 20 4tomos de carbono en

el bombdnénte alcoh6lico con
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(B) 0 a 50 % en peso como minimo de un monémero copolime-r |

i

rizable, olefinicamente insaturado que contiene grupos hi-

- droxilo,

: (C) 0 a 40 %‘en peso como mihimo de.ﬁn;écido_cafbogfliéo“

insaturado,

(D) 0 a 40 % en peso de acril- y/o metacrilamlda o bien

como minimo de un derivado N-sustltuido de’ acril~ y/o men__ ';f

tacrilamida,
(E) 0 a70 % en peso como mfnimo de'un'monémero dellgrupo.l
estifeno, c(—metil-estireno acrilonitrilo acetato de

vinilo, propionato de vinilo, alquiléter de vinilo con 1

- a B 4tomos de carbono en el resto’ alquilo nitrilo de me~:

'tacrllo, acetato de alilo, cloruro de vinilo;o_cloru;padg '

vinilideno, siendo la suma de los pbrgientps contenidos
igual a 100 yvegtando excluida la combinacibn ﬁﬁica“dg'lbg'*
monémeros (A) y (E)i- | ; . S ,v_ o
' Objeto de.la invencién séh'también las rééiﬁas
de laca especialmente compuegfaé;:Ei}procedimiéntdfdéiih ‘
invencién suministra una reéina!pulverigéblérque édnyieﬁq

menos de un 5 % en peso de componéntes Vélétiiés"por lo

general menos de un 2 a un 0,1 % en peso 'y que tampoco g ;;z<f

temperatura ambiente se aglutina, es decir que transfor-

mada en un polvo se mantiene fluido también a_;emperatu;a ;A,?‘,‘d

ambiente. ' _ »
. S;gﬁn una varianfe:pref;renté del p:béeéiqi§n§0}
se puede realizar la polimerizacién en masa_sin‘péiigrol

alguno también en recipientesfdg,réacéién grandés; s§ la'A
mezcla de mon6ﬁeros, antes de' la polimefizacién; se calieg'
ta a temperaturas elevadas, es decir, a temperaturéé'sdpe-

riores a 1000 C.’preferentemen;e entre 130 y 150% C, se
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_,dosificaruniiniciador orgénico Que Sq descomponga én,:a-

dicélés_pbr debajo de los 1002 C.'y se polimeriza hasta

" un rendimiento de un 70 % como ﬁinimo;»como méximo ‘sin eg

bargo- de un 90 %. La polimerizacién hasta un rendimiento

. superior al 95 % se efecta a continuacién en una segunda

etapa del procedimiento a tomperaturas superiores a 130t C,

preferentemente a temperaturas de 150 a 1702 C. con ayuda

‘de iniciadores due se descomponen a temperaturas de 100 a
" 17080 C. '

,~L§ polimerizacién se puede realizar tanto en

 forma cont{nua como discontinua,_Al.trabajar en forma con-

tinué;se dosifica el iniciador, que se deséompone a tempe-

' raturas mas elevadas, en una segunda zona de reaccién don-

" de la temperatura es mas elevada, y en la gue la reaccién

ya se ha realizado como mfnimo en un 70 %.

Los iniciadores Que se descomponen a temperatu-

_ras 1nfer10res a 1009 C .deberén. tener a 1002 C. un tiempo

de.. descomposicién de valor medxo 1nferior a 10 minutos y

los,iniciadores,se descomponen a 100, a ;709 C. un tiempo .
deldescomposiciéﬁ superior & 10 minatos. -

EL procedimiento seglin la piesente-invencién'

-permite mantener 1la polimerizacién continuamente bajo con-

Atrol y al mismo tiempo lograr un., rendimiento casi comple-~

.to con lo cual se evita una aglutinacién de las resirias

‘Apulverizadas. Si se polimeriza solo con un iniciador de

répida descomposicién entonces no se logran rendimientos

_completos, ya que la pollmerizacién de las mezclas de mo~_

némeros arriba mencionadas, una vez alcanzado un rendi-

' miehto_aproxiﬁadamente un 70.% se desarrolla solo en for-

‘ma lenta. El iniciador dosificado ulteriormente se vuelve
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’entonces muy rapldamente 1neficaz en proporciﬁn con la ve-'

locidad de polimerizacién. Para lograr un rendimiento com-f;

 pleto con la ayuda del iniciador de. descomposicibn r&pida

se necesita més de un 0,7 % de 1niciador. Més de;, un 0 7 %
de un iniciador que se descomponga a temperaturas inferio-ff
res a 100¢ C. es sin embargo indeseable ya que mayores can
tidades de productos de descomposicién pueden reblandecer .
la resina. La resina se aglutina entonces. Si por el ‘con-
trario se poiimeriza con ayuda de un iniciador que se des
compone con temperaturas de 100 a 1709 C. la polimerizaci 6n
puede tomar un desarrollo incontrolable. Debidohg-la‘len-'
titud de descomposicibn del inicia&or se puede’acdmula:_eh
la mezcla de reaccién grandes ééntidades de inic¢iador sin.

consumir, que al aumentarse la temberatura repentinamente, -

debido a una evacuacién insuficientq del calor, sewdeécomr

ponen repentinaméntg y originan ﬁn desarrollo de la reac-.
cién en forma de explosién. 'Si los monbmeros ya. estén -po~-
limerizadosben uﬁ 70 %, entonces, él poliméro fundido sir-
ve como diluyente y como transmisor de calor. La,tempe:é-
tura depende de la viscosidad de la fusién de laca y se.
encuentra en 1; primera etapa en 100 a 1508 C. y en la
segunda etapa en 130 a 170¢ C. |

A continuacién de la polimerlzacién se pueden .

-evacuar los componentes vol&tiles en vacio en forma con=

tinua o discontinua. La eliminaci6n de los componentes vo- .

.1ati1es se puede efectuar también por evapora016n en peli—

cula delgada.
Al primer grupo de iniciadores, que . se emplean
en la primera etapa y que se déscomponen a temperaturas

inferiores a 1002 C. pertenecen los siguientes per6kidos'
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de répida'descomposic16n: _ . o '
teic.-butilporpivaluto, terc.~-butilperisobutirato, teve,-
butilperoctoato, peréxido benzoflico o bien peréxido mo-

nocloro- o d;clorobanzoilico,»perdxido lauroflico, hidro-

~perdxido qiclohexanénicq, percarbonatos tales como peroxi

dicarbonato diisopropilico, peroxidicarbonato ciclohexfli

co, peroxidicarbonato diisooctilico, per6xidos sulfonfli-

-cos tales como peréxido acetilqiclohexilsulfonilico, per-

6xido agetilisqpropilsulfonilico, también los compuestcs

nitrogenados, tales como el azodiisobutirodinitrilo.

'Al grupo de los iniciadores de lenta descompo-

:sicién pertenecen, por ejemplb,.péréxido digerc(-butiliéo,

hidroperéxido terc.-butflico, peréxido cumiiico, ceﬁonpe—
:6x1do metiletflico, perbenzoato terc.-butilico. 7

Los iniciadores de los dos grupos se dosifican
durante ia'polimerizacién cada vez en cantidades de un 0,5

a 0,7 % en peso, referido a la mezcla de monémero. En to-

_ﬁél,se'emplean por lo tanto uﬁ l'a 1,4 % en peso de ini-
 ciadores. El iniciador que se de;comppne.a températuras

1mas bajas se deberd dosificar durante toda la duraciémn de

la primera‘etapa de polimerizacién, mientras que el ini—
ciador que se descompone a temperaturas mas elevadas se
puede adlc1onar también en porciones.

Terminada la polimerizacién se pueden separar
por destilacién los mondmeros residuales o bien los pro-
ductos de descomposicién del iniéiadbr’o del reguladérvde
bajo punto dg ebullicién en co;;iente de nitrdgeno o me-
diante cblocacién de un vacio. |

La fusi6n de laca se puede enfrlar en chapas

fde refrigeracién a una resina gaseosa o segulr elaborando,
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directamente como fusién.,

Como mondmeros entran;en'éonsidexacisn los com-
puestos insaturados empleados usualmente para la 6btencién'
de resinaslacrilicas, siempre que &stos no se descomﬁongan
a la temperatura de'pélimerizaciéﬁ o broduzcaﬁ una réficu—
lacién, Los mdnbmeros se pueden mezclar antes derlé'éoii-
merizacién en las proporciones deéeadas y después ddsifi—
éar, o bien se puede dosificar uno u otro mondpefo duran-
te la polimerizaci6n en diferentes cantidades y ﬁeriodos '
de tiempo. La proporcién de loé monbémeros durante la dosi-
ficacifn se puede por lo tanto variar en el tramscurso de;
la polimerizacién.

Esta técnica se emplea.preferentemente cuando
los monbmeros polimerizan a diferentes velocidades. El mo-
némero que polimeriza mas rédpidamente se dosifica .ulterior
mente con retraso,

Al trabajar en forma continua se adiciona el
monémero, que polimeriza mis répidamente, preferentemente
en la segunda o tercera zona de reaccién. Al emplear reac-
tores tubulares se pueden alimentar adicionalmente los
monbémeros también por el extremo inferior del tubo reac-
tor.

Como monémeros copolimerizables del grupos (A)
se emplean ésteres alifdticos o cicloalifiticos del &cido
acrilico o metacrilico con 1 a 20, preferentemente 1 a 8
dtomos de carbono, en el componente alcohélico. Conio ejem-
plos sean mencionados el acrilato de metilo, el acrilato
de etilo, el acrilato de n- o isopropilo, el acriléto de
butilo, el acrilato de isooctilo, el acrilato de dodecilo,

el acrilato de octadecilo, el acrilato de ciclohexilo y
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los correspondientes &ésteres metacrilicos.
' Los monémeros del grupo (A) se pueden emplear

en cantidades ‘de 10 a 90 % en peso, referido al monémero

total.

Mon6meros del grupo (B) son los mondmeros co-

) polimerizables.Que contienen grupos hidroxilo, tales como

los acrilatos, metacrilatos, maleinatos, fumaratos o ita-
conatos de hidroxialquilo con 2 a 8 4tomos de carbono en

el resto alquilo, preferentemente con 2 a 4 &tomos de car-

- bono en el resto alquilo. Como ejemplos sean mencicnados:

el acrilato de hidroxietilo, los acrilatos de hidropropi-
lo, los acrilatos de hidroxibutilo y los correspondientes
metacrilatos. |
Al grupo (B) pertenecen ademds los éteres ali-

licos o vinflicos de alcoholes polivalentes con 2 a 12
dtomos de carboﬁo. Por ejemplo sean mencionados los alco-
holes siguientes: Glicol, glicerina, trimetilolpropano,
eritrita, pentaeritrita, etc. Los éteres alilicos.o vini-
licos son ademds, como minimo, un grupo hidroxilo libre,
tal como el trimetilolpropano-monoviniléter o glicerinmo-
noviﬁiléter.

| Los monémeros del grupo (B) se pueden emplear
en cantidades de 0 a 50 % en peso referido al monémero to-

tal, Preferentemente se emplean los ésteres hidroxialqui-

- licos del dcido acrilico y metacrilico con 2 a 4 4tomos

de carbono ¢n el resto alquile.

Por monémeros del grupo (C) se entienden los
&cidos carboxflicos qu‘g-monoolefinicamente insaturados
con 3 a 5 4tomos de carbono. Estos se emplean en cantida-

des de 0 a 40 % en peso, referido al monbmero total. Sean
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mencionados: Acido acrf{lico, 4dcido metacrilico, 4eido cro-
téico, 4cido maléico, Acido fumérico o dcido itacbico, pre
fergntemente ei 4cido acrilico y metacrilico. “

Como monémeros delngrupo (D) se emplean amidas
del &cido acrflico o bien metacrilico, o bien deriﬁadds :‘
N-sustituidos, tales como las N-glquiiacril- o bién,-metg
c;ilamidaé con 1 a 8 4tomos de carbono en el rgstd'alqﬁiu
lico, el N-metilol o bien N-metiloléter de la amida del
fcido acrflico y metacrflico, las bases de Mannixch.de la .
amida del &cido acrflico y metacrilico o la diacetonacrii}
amida o bien diacetonametacrilamida. Derivados de la amida
del 4cido acrflico o metacrflico se emplean siempre ﬁue no
produzcan una reticulacién durante la copolimeriiacién.‘
Los monémeros del grupo (D) se emplean en cantidades deA.
0 a 40 % en peso, referido al monémero total,

' Preferentemente se emplean la amida del &4cido
acrilico y metacrilico. .'

Mondémeros del grupo (E) son el estireno, o(-
metilestireno, acrilonitrilo, acetato de viﬁilo, propiona-
to de vinilo vinilalquiléter con 1 a 8 Atomos de carbono
en el resto alquilo, metacrilo, nitrilo, acetato de alilo,
cloruro de vinilo o cloruro de vinilideno, qﬁe ge emﬁlean
en cantidades de 0 a 70 % en pesd, referido al mon6mero
total.

?referentemente se émplean el estireno y el
o(-metileséireno.

Los mon6meros de los grupos (A) - (E) se pueden
emplear en cualquier combinacién arbitrarié siempre que'
esté como minimo presente un monémero del grupo (A). Que-

da solamente excluida la combinacidn de dos del monémero




5.

10,

15.

20.

30.

del grupo (A) 4 monémero del grupo (E). El porcentaje de
los contenidos de las combinaciones de monémeros ascien~
den siempre a un 100 % en peso.

Los aditivos reductores del peso'molecular se

~ pueden adcionar en un 0,1 a 3 % en peso referido a ld méz

cla de monémeros. Tales reguladores son, por ejemplo, el’

n- o terc.-dodecilmercaptano, ciclohexeno, tetracloruro
de carbono. Una ventaja esencial de la polimerizacidén en
masa, en comparaci6n con una polimerizaciém en soluciér:,

se encuentra también en el mejor aprovechamiento del es-

. pacio de los recipientes de polimerizacién, Los rendimien-

tos por tiempo/espacio son, en comparacién con los rendi-
mientos de espacio/tiempo de una.polimerizacién en solu-

cibén, en 3 a 10 veces superiores, Una ventaja ulterior de
la polimerizacifn en masa es que las resinas se pueden di-

solver directamente en disolventes arbitrarios, siempre

vqueAestos representen un disolvente para la resina, Para

la polimerizacién en solucién se eliminan sin embargo al-

- gunos disolventes debido a su propiedad de influenciar el

peso molecular o la insolubilidad para determinados moné-
meros. Asi }s, por ejemblo, la acetona un mal disolvente
para la polimerizacién en solucién ya que la acetona es

un fuerte regulador y, debido g la elevada presi6n de va-
por, a ﬁresién normal no permite temperaturas de polimeri-
zacién superiores a los 60¢, Las resinas acrilicas en masa
sévpueden, por el contrario, prebgrar a temperatura mas
elevada con el peso molecular deseado y a continuacién
disolver en acetona. La acrilamida es, por ejemplo, inso-
luble en tolueno o xileno y porulo tanto no se puede poli-

merizar en soluciones puras de tolueno o xileno. Los co-




5.

10.

15.

20,

25.

30.

polimeros que contienen acrilamida se disuelvén por.el.'
contrutid en estos'disolventda. Se pueden, pof ioAtanto,
preparar-soluciones claras de iacé de tolueno o de xile-
no de resinas que contienen a&rilamida. Para muchas fina-
lidades de.apliqacién, tal como por ejemplo, para la_ob; '

tencidn de lacas pulverulentas, sé émplean directameﬁte‘.

las resinas acrilicas libres de disolventes. - A - -yA?g

Las resinas pulverizabies obtenidas éégﬁn el

procedimiento de la presente invencién se pueden reaccio- |
nar o mezclar con un componente reactivo., La reaccién se |

puede efectuar, mediante simple mezcla a temperatura am- |-

-

biente en estado pulverulento, mediante gasificacién en
lecho fluido, asf como también en la fusién en un amasa- .
dor sobre cilindros o husillo mezcladores. Las fusiones
son a continuacién enfriadas, granuladas o molturadas. Los
componentes reactivos sirven para la ulferior reticulacién
en el procedimiento de lacado con polvos. Los componentes 4
reactivos son aquellos compuestos que reaccionan con los -
grupos OH, grhpos amida o grupos &4cido carboxflico de las
resinas, tales como, por ejemplo, los isocianatoé, los
compuestos N-metildlicos, el &cido policarboxilico'o 105
anhidridos carboxilicos, los poliep6xidos, los isociana-
tos bloqueados.

Los copolimeros de la presente invencién se
pueden transformar f4cilmente, sin que se aglutinen,,gn
tamafios de grédnulo de unos 4 a 300 Py emplear entonces
para recubrir los materiales mas diversos, seglin las mis
diferentes técnicas del procedimiento de inmersién o de
bien de recubrimiento por pulverizacién, as{ como segin

el procedimiento de sinterizacién por fluidificado, o bien
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~ pulverizacidén flameado o segln el procedimiento de recu-

. brimiento electroestético;

Los revestimientos sirven en primer lugar como

proteccién contra la corrosién o bien como proteccién con-

' trarﬁesgaste mecénico para objetos de metal, tales como,

por ejémplo, de acero, fundicién de acero, cobre, latén,
bronce, fundicién roja, aluminio o sus aleaciones, pero
también de porcelana, cerimica, material sintético y cla-
ses de maderas arbitrarias. Se pueden emplear ademis comor
revestimientos de aislamiento eléctrico en.¥a electrotéc~
nica, pbr ejemplo, para lémparas, interruptores, piezas

de motores y otros. Segin el procedimiento de sinteriza-
cién en lecho fluido se pueden recubrir, por ejemplo, apa-
ratos domésticos, emparrillados de refrigeradores, perche-
ros, porta-toallas, instalaciones de tiendas, puestos de
venta, objetos de decoracibén, cestas de servicios y para
botellas, tubos y otros. Segln el procedimiento de pulve-

rizacién flameado y seglin el procedimiento de recubrimien-

to por polvos electroestdticos se recubren convenientemen-

te superficies mayores de los materiales arriba menciona-

dos. Se emplean, por ejemplo, para el recubrimiento exte-

- rior e interior de tubos, depésitos y otros.

Los porcentajes se refieren al peso,; siempre

que no se indique otra cosa.

Ejemplo 1

En una caldera provista de agitador de 40 1
sé hécen refluir bajo nitrégeno 8 kg de una mezcla de mo-
némeros compuesta de 50 partes en peso de estireno, 30
partes en peso de acrilato de butilo, 20 partes en peso

de metacrilato de hidroxipropilo y 1 parte en peso de
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terc,-dodecilmercaptano y 0,005 partes en peso'de hidroQ

/1402 C. Una

¥

quinona., Se ajusta una temperaturé de 130 a
ﬁezcla enfriada de 15 g. de tefc.;butilperpivalatowéh

una fraccién de bencina (p.eb. %60 70 -~ 1302 C) y 640 g.
de la mezcla de monbmeros sé dosifica'en el plazb.éé 1.
hora a la mezcla de monémeros preparada y simulténeamenté
se polimeriza. El material sélido asciende ahota a un Sd,%7l'

(determinado por evaporacién -de una muestra a 2502 C, y

30 minutos). Si el desarrollo de .la reaccién es demasiado = | .

violento es suficiente parar la dosificacibn del inicia- - | -.

dor.
La polimerizacién termina en pocos segundos,

En la solucién se introducen a 140 a 1452 C, en el plazo

‘de 3 horas una mezcla de 16 kg de mezcla de monémero y -

160 g. de terc.-butilperpivalato (los coﬁponentes se mez~
clan poco antes de la dosificacién en un recipiente enfria
do con salmuera), a continuacién de la reacci6n se calien-
ta a 1602 C, y en el plazo de otra hora se gotean 180 g.
dede perbxido de di-terc.-butiiico y 180 g. de mezc1a de
monémero. Los componentes voldtiles (productos de descom-
posicién del catalizador, impurezas del monbémero), se se-
paran por destilacién y la temperatura se mantiene a con-
tinuacién durante 2 horas a 1702 C. Después se désgasifica
brevemente en vacfo. Se extrae la solucién. La laca posee
un punto de fusién de 802 C. y se puede pulverizar sin que
se aglutine. El peso molecular asciende a unos 5600, medi-
do osmométricamente.
Ejemplo 2

El sistema de aparatos de ensayo sé compone de

{ ) .
tres reactores de cristal tubpnlares revestido con 1,65
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litros de capacidad. Se agita con un agitador espiral, El

primer reactor se calienta con un termostato de aceite
cuyo- termémetro de contacto dotado de emisoras de impul-

so se sumerge en la fusién de laca. El termostato posee

» un arrollamiento refrigerador a través del cual se sopla

" constantemente aire, Los otros dos reactores se calientan

asimismo con aceite pero la temperatura del aceite del

termostato se regula desde el exterior. En el primer re-

_cipiente se dosifican en forma continua por hora 1,65 kg

de mezcla de monbémero del ejemplo 1 con 0,7 pdrtes en peso
de terc.-butilperpivalato. El termémetro de contacto se

encuentra en 140¢2 C. Se regula una temperatura interior

‘de 140 - 1452 C. con una temperatura de aceite de 90 a

1002 C, La fusi6n de laca pasa al segundo recipiente y se
mantiene a 1502 C., de temperatura interior. Aqui se dosi-
fican continuamente 0,7 % de teré.—butilperéxido y la fu-
si6n se termina de polimerizar en el tercer recipiente a
160e C, Los'componentes voldtiles se extraen insuflando
una corriente de nitrégeno. La laca se deja fluir sobre
chgpas. Con este sistema de aparato se pueden obtener has-
ta 2,6 kg de laca/hora.

Ejemplo 3 ,

Se repite el ejemplo 1, pero se emplea una mez
cla de monémeros compuestos de 40 partes en peso de esti-
reno, 10 partes en peso de acrilato de metilo, 20 partes
en peso de metacrilato de hidroxipropilo, 30 partes en
peso de acrilato de butilo, 1,3 partes en peso de terc.-
dodecilmercaptano y 0,005 partes en peso de hidroquinona.

La realizacién de la polimerizacién se efectda

como se ha descrito en el ejemplo 1, La fusién de laca
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tiene una proporcién en material sélido de un- 100 % (de-

_term;nado por evaporacién de una.muostra de lo;g,;a12501-CT.

y 30 minutos)., El punto de reblaﬁdecimiehto‘ést&'eniSO!'C‘,
y el. peso molecular promedio asciende a unos 6000 medido :
osmométricamente. ' ' \
Ejemplo & -

En las condiciones del ejemplo 1 se polimeriza

una mezcla de mondémero compuestd de 50 partes en peso de

~estireno, 10 partes en peso de 4cido acrilico-y 40 partes

en peso de acrilato de butilo y 2 partes en peso de terc.-'~

dodec11mercaptano. El punto de reblandecimiento de la fu- Y

sién de laca fragil se encuentra en los 859 C, la propor— j _

cién en material s6lido en un 99 % en peso. Peso molecularl

promedio apfoximadamente 3000, ‘medido osmomét;icamento._

Ejemplo 5

- En las condiciones del ejemplo 1 se polimeriza
una mezcla compuesta de 25 partes en peso.de estireno,-S
partes en peso de acrilamida, 6 partes en: peso de écido
acrilico 10 partes de metacrilato de oxipropilo 54 par-
tes en peso de etilhexilacrilato y-2 partes en peso de '

terc.-dodecilmercaptano. La fusiGnode laca_solidifipg a

‘una resina pulverizable,'que'no aglﬁtind, con un conteni- -

do en materia sélida de un 99 5. %'en peso con un punto dé:
reblandecimiento de 97! c. Peso molecular medlo aproxima-
damente 9000 medido osmométricamente. : 7

Las resinas del ejemplo la 5 se pueden disol-
ver en todos los disolventes usuales tales como xileno,
tolueno, benceno, metiletilcetona, aoetato de butilo, gli

colaoetato de etilo.
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“Ejemplo 6

Se preparan en un matraz, bajo nitrégeno pro-

visto de agitador en espiral, 600 g;rdé metacrilato de

- metilo, 100 g. dé metacrilato de butilo y 30013. de mono-

acrilatb de butanodiol. Se caiien;a a‘ikbﬂ'c Y, en el pla-
zo de 3 horas se gotean 7 g, de terc.-butilperpivalato.

La temperatura aumenta -a 1702 C, A continuacién se intro-

~ ducen j agitan en 1 hora 7 g. de perbxido de di-terc.-

butflico y simultaneamente se calienta a 2002 C. La fusi6n

'se vierte sobre artesas y tiene un punto de reblandecimien
-~ to de 1052 C y un {ndice OH de 110.
_ Ejemplo 7 .

Como en el ejemplo 6 se polimeriza una mezcla

“de 300 g. de trimetilolpropanmonoaliléter, 600 g. de eé-

tireno y 100 g. de acrilato de isococtilo con 7 g. de terc.-
bﬁtilperoctoato a 1502 C. A continuacién se introducen y

agitan 7 g. de hidroperé6xido de terc.-butilo y se mantiene

* durante 2 horas a 1702. Poniendo vacio, 1 Torr, se separan
' por destilacién los componentes volétiles hasta 2002 C de
tgmperatura'del bafio y se vie;té sobre chapas, La fusién

‘solidificada, pulverizable tiene un {ndice OH de 150,

NOTA

Descrita suficiéntemente la naturaleza del in-

~ vento, asf como la manera de realizarlo en la prictica,

. debe hacerée constar que las digbosiciones,anteriotmgnte

indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle

en cuanto no alteren su principio fundamental. También se

~ hace constar que el invento corresponde a una Solicitud

de Patente, presentada en Alemania, con fecha 31 de di-

ciembre de 1969, bajo el nfmero P 19 65 740.0; acogién-
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dose por lo tanto a los beneficios que conceden lbé}Conyéf‘f4.

nios Internacionales en vigor,Asiendd lo que conStitnyé':
la esencia del referido inventoi§ pdr la‘qﬁe sé'solicita- E
Patente de Invencién por 20 .afios en Espaﬁa sobre' PROCE-
DIMIENTO PARA LA OBTENCION DE RESINAS PULVERIZABLES' ca- B

‘ racterizéndose por-lo s1guiente~

1.~ Procedimiento para la obtencién de resinas _,ff:il

pulverizables, con un intervalo de reblandecimiento com-

prendido entre 75 y 1102 C aproximadamente y pesos mole-

culares medios .de aproximadamentegSOO_a'lOOOQ,:cgracteri-_. 1 ,

zado porque se. copolimeriza'en masa a temperaturas’sﬁpe- T.j

riores a 1008 C, en presencia de formadores de radicales £

y en caso dado reguladores del peso molecular, .
(A) de 10 a 90 % en peso como. minimo de un. éster del éci- 2
do acrflico y/o metacrilico conl a 20 étomos de’ qgrbono_-
en el componente alcohélico con ) L
(B) de 0 a 50 % en peso como" nfnimo de un monémero copo-.
11merizab1e olefinicamente insaturado ‘que contiene gru—
pos hidroxilo, ) ’

(CY de.0 a 40 % en peso como minimo de un 4cido carboxi- '
lico insaturado, :

(D) de 0 a 40 % en peso de acril- y/o metacrilamida o

bien como minimo de un derivado N-sustxtuido de’ acril- y/o.'.:%,"
" metacrilamida, y . o '
_(E) de'0 a 70 % en peso comovminimo'de~un ﬁbnémgrd,dpl S

4grupo estireno,. e(-metil~estireno,,ac:ilonitrilo,_écetq-:

to de vinilo, propionato de vinilo, alquiiétef dghvihilog :
con 1 a 8 dtomos de carbono en gi resto alquilo, metacri-
lo, nitrilo, acetato de alilo, cloruro de vinilo o cip;u-

ro de vinilideno, siendola suma de los porcientos conteni-

LN
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dos igual a 100 y estando excluida la combinacién Gnica

de los monémeros (A) y (E).

2.- Procedimiento segfin la reivindicaciém 1,
caradt;rizado porque en una pfimera‘etapa sg.poliperiza
a tempgraturas de 100 a 150¢ C, qon~ayuda de un iniciador

.que se descompone en radicales a menos de 1002 C, hasta

“una reaccién de un 70 % como mfnimo, pero un 90 % como

miximo, y en una segunda etapa, entre 140 y 1702 C, con

ayuda de un iniciador que se descompone a temperaturas

. entre 100 y 1702 C, hasta un rendimiento de un 95 % como

minimo.

5.- Procedimiento segln las reivindicaciones.

-'1fy 2, caracterizado porque la ﬁolimerizacién se efectGa -

- en forma continua como minimo en dos zonas de temperatu-

ras diferentés.

" 4.~ Procedimiento para la obtencién de resinas

' puiverizables, tal y como queda sustancialmente descrito

"en la presente Memoria.

'Esta Memoria consta de 20 hojas,éscritas a mé-

o -ll ) & B
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