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Este invento se refiere a composiciones de recubri-
miento no acuosas y a métodos para preparar tales composi-
ciones. Mis particularmente, el invento se refiere a com-
posiciones de recubrimiento no acuosas en que particulas
individuales de material de recubrimiento no acuoso son
dispersadas en un medio liquido no acuoso, siendo las par
ticulas individuales dispersadas y el liquido dispersante
relativamente inmiscibles entre si.

Hasta ahora, se han empleado dispersiones de mate-~
riales de recubrimiento no acuosos en medios no acuosos,

y bhan sido (tiles para proporcionar recubrimientos gruesos
en una Gnica aplicacibdn. Plastisoles y organosoles son
ejemplos comunes. (G.M. Powell y otros "Organosoliles from

Vinyl Resins", Official Digest of Federation of Paint and

Varnish Production Clubs. (Febrero 1954), pAginas 94~108).

Este tipo de dispersiones ha proporcionado también un mar
gen limitado de texturas y ha estado sujeto a diversas
limitaciones. En particular, la preparacién de un recubri-
miento empleando dos colores separados diferentes ha re-
querido bien sea operaciones separadas, bien sea eguipos
especiales para entregar simulténeamente los materiales
de diferente color. La formacidn de recubrimientos cohe=-
rentes, libres de defectos, ha requerido dispersiones en
las cuales las particulas son muy pequeilas, de 10 micras
0 menos. Para una fusidn satisfactoria incluso de parti-
culas pequefias, han sido necesarias comunmente temperatu-
ras elevadas.

En composiciones de recubrimiento de plastisoles vy
de organosoles del tipo descrito, es prictica comflin dis=

poner cualesquiera materiales colorantes {nicamente en el
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medio dispersante externo de modo que al entremezclar dos

o mAs de tales dispersiones, se obtendria una mezcla de
pigmentos en lugar de un efecto multicolor. Ademés, inclu
so si las partfculas resinosas estuviesen pigmentadas,
todavia no se podrian obtener por estos medios recubri-
mientos multicolores, dado qﬁe el pequefio tamafio de par-
ticulas requerido para una buena formacidén de peliculas
impediria distinguir visualmente una particula de otra,
tal como es necesario para obtener un efecto multicolor.
Diversos recubrimientos especiales que puedan estar
texturados, y algunos de los cuales pueden ser de color o
matiz heterogéneo, han sido creados por técnicas queAno
dependen de la utiligacidn de dispersiones de materiales
de recubrimiento. (Véase Harry Burrell, "A Survey of
Novelty Finishes", Organic Finishing, Volumen 16, nfmero
12, (Diciembre 1955) piginas 15-20). Aigunos de estos
tales como acabados granulados o velados, estén basados
en composiciones de recubrimiento de elevada viscosidad
las cuales, cuando son aplicadas a una superficie a pin-
tar, son hechas incidir sobre esta superficie en forma de
gotas o vetas que tienden a fusionarse entre si, pero no
se igualan ni nivelan completamente antes de que se haya
endurecido la pelicula de recubrimiento, Los acabados
centelleantes son de caracter algo similar, pero emplean
composiciones de recubrimiento de baja viscosidad que son
aplicadas de manera tal que no cubren completamente la
mano de imprimacién. Recubrimientos metflicos tales como
los tipos opalescentes o acabados martillados dependen de
la utilizacidn de escamas de aluminio muy finas que re-

flejan la luz de modo algo diferente en diferentes zonas
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del recubrimiento. S

Todos estos acabﬁdos especiales son o bien limita-
dos en cuanto a la variacidn de color y textura que pue-
den proporcionar, o bien requieren varias operaciones de
recubrimiento sucesivas para producir el resultado de-
finitivo. En principio, su método de trabajo es bastante
distinto de aquel en que dispersiones de materiales de
recubrimientos son utilizadas para proporcionar recubri-
mientos multicolores o texturados en una {(nica operacidn.

Se han preparado composiciones de recubrimiento
multicolores disponiendo dispersiones de particulas rela-
tivamente grandes de un vehiculo de recubrimiento en un
medio dispersante liquido. Dichas dispersiones han reque-
rido generalmente el empleo de un par de disolventes- in-
miscibles en los medios dispersado y dispersante.h

Un medio para proporcionar la inmiscibilidad feque-

. rids de disolventes ha sido descrito en la memoria britéi-

nica nlmero 750.605 anterior del solicitante, que emplea

. agua en el medio dispersante, y en la fase dispersada uti

<t

liza diversos disolventes no acuosos que son inmiscibles
con agua. Otro medio de lograr dispersiones mediante di-
golventes inmiscibles es el descrito en la memoria brité-
nica nimero 882,199, que emplea disolventes no acuosos
tanto en el medio dispersado como en el medio dispersante.
De acuerdo con esta patente es posible evitar materiales
acuosos y obtener una aptitud de cubricidén satisfactoria
sobre superficies que no son humedecidas con facilidad
por el agua. Las formulaciones de recubrimiento de acuerdo
con esta patente estén limitadas, sin embargo, de modo
eﬁidente a la utilizacidn de materiales de recubrimiento

-k -
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que tienen solubilidad selectiva satisfactoria en un miem

i

bro de un grupo de pares de disolventes inmiscibles. Como'

~en el campo no acuoso dichos pares inmiscibles son rela-
tivamente raros, al menos uno de ellos es probable que sea

indeseable desde el punto de vista del costo, de la vola=-

i
|
i

tilidad, de la toxicidad, o de otras propiedades. Se ha
encontrado también que dispersiones bagadas en disolvente;
no acuosos inmiscibles tienen frecuentemente sdlo una es—i
tabilidad m<inima. |
Composiciones de recubrimiento multicolores se han |
creado también por dispersiones en las gque los disolventes
empleados en diferentes fases son miscibles entre ellos. '
En la memoria briténica nimero 916.983 la insolubilizacidn
de las particulas dispersadas en el medio dispersante se '
logra utilizando en el medio dispersante una mezcla disol-
vente que precipita o expulsa desde la solucidn al sélido’
del material de recubrimiento empleado en la fase disper—:
sada. En esta precipitacidn del material de recubrimientof
cuando la fase dispersada es mezclada con el medio disper
sante, el material de recubrimiento precipitado adopta la
forma de particulas fibrosas o a modo de escamas que tienen
poca tendencia a coalescer entre ellas, bien sea en la
composicién de recubrimiento 1liquida o en la pelicula
depositada a partir de ella. Las particulas dispersadag
precipitadas, en lugar de dlo, son aglutinadas entre ellas
en la pelicula acabada por materiales de recubrimiento
depositados a partir del medio dispersante.
El procedimiento de dicha memoria briténica nimero 916.983
para lograr dispersiones fitiles como composiciones de re-
cubrimiento es inferior al de la antedicha memoria britanica

nlmero 882,199 que emplea disolventes o vehiculos inmiscibles

-5 =
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en el hecho que las particulas dispersadas no se juntan
con facilidad entre ellas, ni se funden homogéneamente
con los materiales de recubrimiento del medio dispersante,
En la pelicula acabada, las porciones que se derivan de
particulas dispersadas tienden a ser de naturaleza porosa
y de forma angulosa, sobresaliendo frecuentemente en forma
éspera desde la superficie de la pelicula de recubrimiento,
El aspecto general es similar al que se podria obtener de
modo mis econdmico dispersando material fibroso sblido en
un vehiculo de recubrimiento de una Gnica fase.

Para asegurar buena formacibén de pelicula es esen=~
cial que todas las fases de una composicién de recubri-

miento sean capaces de fusionarse satisfactoriamente,

despuds de volatilizacidn de los compomentes disolventes,

con componentes depositados adyacentemente a ellos. En
general, esto requiere que los materiales de recubrimiento
en todas las fases de la composicidn de recubrimiento per-
manezcan solvatados satisfactoriamente por los disolven-
tes presentes en esta fase, Hasta ahora, esto no se ha
logrado con disolventes no acuosos miscibles, pero se pue-
de lograr, tal como se muestra a continuacibén, de acuerdo
con el presente invento.

Es un objeto del presente invento superar las limi-
taciones en materiales de recubrimiento de la técnica an-
terior utilizando un concepto nuevo y distinto para pro-
ducir compogiciones de recubrimiento.

Otro objeto del presente invento es emplear medios
no acuosos para la produccidn de composiciones de recubri
miento multicolores las cuales por simple secado en aire

a la temperatura ambilente sean capaces de formar recubri-

-6 -
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mientos coherentes libres de defectos, lisos o texturados,
¥y de espesor y aptitud de cubricidn variables.

Es un objeto més del presente invento crear composi
ciones de recubrimiento que comprenden dispersiones no
acuosas en que la fase dispersada es inmiscible con el
medio dispersante, siendo los disolventes de cada fase
miscibles entre ellos, y estando los materiales formadores
de pelicula de cada fase esencialmente en solucidn, y no
siendo precipitados nl floculados por la presencia de la
otra fase.

Los objetos y ventajas del presente invento que
anteceden y otros serdn explicados y resultardn evidentes
para los técnicos en la materia a partir de la presente
descripeibn.

Los resultados y efectos nuevos e inesperados de
este invento resultan de composiciones de recubrimiento
que emplean dos o mis medios no acuosos que son relativa-
mente inmiseibles entre ellos, pero en que los disolven-
tes de dichos medios son miscibles entre ellos. Por el
término “inmiscible", el describir los medios no acuosos,
se entiende una composicibén de recubrimiento que compren-—
de més de una fase, y que los componentes de recubrimiento
presentes en cada fase son solvatados por los disolventes
presentes en esta fase,

Por ejemplo, de acuerdo con una realizacibn del
invento, la composicidn de recubrimiento puede comprender
una dispersibén en que las particulas no acuosas dispersa-
das individuales son suficientemente fluidas para adoptar
una forma lisa y redondeada, o incluso esférica. De acuer

do con otra realizacidn, las particulas no acuosas disper

-7 =
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sadas pueden ser geles semifluidos o incluso relativamente
firmes, pero los materisles de recubrimiento que ellas
contienen no serdn floculados ni precipitados en ningin
grado sustancial .Dado que estos componentes de recubri-
miento permanecen solvatados satisfactoriamente por los
disolventes no acuosos incluso después que se ha formado
la dispersibn, las particulas dispersadas son capaces,
durante la formacidn de pelicula, de coalescer con com-
ponentes formadores de pelicula adyacentes depositados a
partir del medio dispersado o dispersante, segin pueda
darse el caso.

De acuerdo con logue antecede, cuando se emplea aqui
0 en las reivindicaciones que siguen se pretende que el
término "solvatado" abarque:

(1) que se ha retenido suficiente disolvente por la
fase dispersada para formar una pelicula continua coheren-
te cuando se aplica a una superficie, sin la adicibn de
un agente formador de pelicula externo en el medio disper
sante, no siendo las caracteristicas de pelicula resultan
tes las de particulas sdlidas fibrosas o escamosas;

(2) que las particulas dispersadas de material de
recubrimiento son por si mismas esencialmente una solucidn
coloidal en lugar de un residuo precipitado, y estén en
la férmula de glbébulos gue retienen sustancialmente la
viscosidad del material de recubrimiento antes de disper-
sifn en lugar de la viscosidad de una solucidn parcialmen-~
te precipitada que resulta de emigracidén entre fases de
disolventes o solutos;

(3) que los gldbulos de material de recubrimiento,

como resultado de la afinidad del disolvente para el ma-

-8 -
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terial de recubrimiento, son capaces de ser modificados

en cuanto a la forma por las fuerzas de tensibén interfa- “
cial, de modo que tienden a ser de forma lisa y redondeada
vy frecuentemente esférica en lugar de forma Aspera, a mod&
de escamas, o0 de contornos irregulares, por precipitaciéni
parcial durante la dispersidn; g
(4) que los glébulos de material de recubrimiento

transparente, fluidos o a modo de gel, retienen sustanciag

mente la transparencia de una solucidn coloidal homogénea;

3

en lugar del aspecto translcido o turbio que aparece

$

‘cuando ciertos componentes son expulsados de la solucidn;

(5) que si los glébulos de material de recubrimienté
no son a modo de gel sino fluidos, y no son protegidos
por agentes estabilizadores, tienden a coalescer entre
ellos en ausencia de agitacidn pars formar gldébulos mayo-
res o una finica capa continua.

A partir de lo que antecede se cree que es evidente
que en las composiciones del presente invento debe haber
primero un sistema de fases miltiples para permitir la
deposicibén de més de un color en una Gnica operacidén. En
segundo lugar, los componentes de cada fase deben permane-
cer suficientemente solvatados para permitir la formacidn
de una pelicula coherente, bien integrada.

Han aparecido dificultades en las composiciones de
la técnica anterior por el hecho de que domposiciones no
acuosas inmiscibles sblo podian ser proporcionadas por
utilizacidn de disolventes inmiscibles. Cuando se utilizan
disolventes miscibles, tal como en la memoria briténica
nfimero 916.983, se podria evitar la disolucidén de la fase

dispersada Gnicamente por utilizacidén en el medio dispersan

-9 -
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te de disolventes relativamente malos que precipitasen
parcialmente los materiales de recubrimiento de la fase
dispersada. Se ha encontrado ahora que se pueden formar

dispersiones que comprenden fases inmiscibles incluso

‘cuando los disolventes de ambas fases son idénticos.

Para proporcionar fases inmiscibles que contienen
disolventes miscibles, es necesario considerar los mate-
riales de recubrimiento empleados en las diversas fases,
y su relacién con los disolventes utilizados para disol-
verlos. Es bien sabido que materiales resinosos o poli-
meros sblidos tienden a absorber ciertos disolventes con
mis facilidad que otros. Este principio de absorcidn se-
lectiva ha sido utilizado incluso para la separacidn de
ciertos disolventes desde una mezcla de 1{quidos misci-
bles. Véase, por ejemplé, el articulo de Hwa, Meitzneff§
MecBurney, "Separation of Miscible liquids by Polymeri¢
Absorbents", Industrial and Engineering Chemistry, 49
(Noviembre 1957) péginas 1828-1834, en que se ubtilizan
para este fin polimeros acrilicos reticulados.

En el presente invento, el prinecipio de la absor-
¢idn preferente se utiliza con materiales polimeros o
resinosos reticulados o de otros tipos para preparar un
sistema de dos o més soluciones inmiscibles, empleando
disolventes completamente miscibles, o incluso un finico

disolvente. Esto se logra utilizando, para preparar una

‘0 més de la pluralidad de fases, materiales de recubri-

miento que tienen considerable afinidad para los disolven
tes de esa fase, y menos afinidad para los disolventes o

materiales de recubrimiento utilizados en otra fase, Esta

seleccidn de materiales hace minima la tendencia de disol-

-10 =
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ventes o0 resinas a transferirse desde una fase a otra,

lo cual conduciria a precipitacidén de una fase por otra

o a disolucidn de los diferentes materiales uno en otro.
La geparacidn de fases se logra disponiendo dos o

mis vehiculos de recubrimiento que despliegan una cierta

diferencia minima en sus caracteristicas de solubilidad.

‘La naturaleza o grado de esta diferencia es afectada a la

vez por los disolventes y las resinas que se escogen para
las diversas fases, y es proporcionada generalmente en
parte a la vez por los disolventes y por las resinas. De
este modo, la inmiscibilidad de soluciones se puede lograr
sin necesidad de utilizar disolventes inmiscibles.

‘Ta separacidn de fases de disolventes y resinas se
discute comunmente en términos de los parémetros de solu-
bilidad de los componentes. Considerando en primer lugar
los disolventes.sblos, la diferencia en parémetros de so-
lubilidad de los disolventes es llamada convenientemente
la diferencia disolvente,y la separacibn de fases aparece
cuando la diferencia disolvente excede de un cierto valor
gue es aproximadamente el mismo para muchas combinaciones
de disolventes., En la prictica de la tecnologia de recu-
brimientos convencionales, el grado de diferencia disol-
vente requerido para la inmiscibilidad no se puede lograr
frecuentemente con facilidad o de modo econdmico, y no es
requerido por las composiciones del presente invento, Sin
embargo, una diferencia disolvente que sea insuficiente
por si misma para producir separacibén de fases puede
ayudar sustancialmente a proporconar la diferencia minima
requerida en caracteristicas de solubilidad de soluciones

formadoras de pelicula. Los disolventes preferidos mno

-1l -
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necesitan tener parimetros de solubilidad idénticékﬁ 8'\
deben ser al menos parcialmente miscibles entre ellos, y
ninguno de ellos debe actuar como un agente precipitante
para el polimero de la otra fase. Dado que diferentes po-

limeros tienen diferentes exigencias de disolvente, es

- frecuentemente deseable una diferencia disolvente, y puede

reducir la diferencia en caracteristicas de solubilidad
requerida para los agentes formadores de pelicula.

En las presentes composiciones, la separacidn de
fases se proporciona primordialmente por los materiales
formadores de pelicula de cada fase. Es caracteristico de
los materiales comunmente ubilizados como formadores de
pelicula que la separacidén de fases aparece con diferen=—
cias en parlmetros de solubilidad mucho menores que las
requeridas para disolventes inmiscibles. Por utilizacidn
de polimeros con parimetros de solubilidad moderadamente
difcrentes, se pueden lograr con facilidad composiciones
de dos fases con muchos pares de agentes formadores de
pelicula, incluso cuando se utiliza para ambas fases un
disolvente com@n. Fara lograr este fin, es importante que
las resinas y disolventes devcada fase se eligen para
complementarse o reforzarse mutuamente en las caracteris-
ticas deseadas de solubilidad o solvatacién. Una diferen-
cia aproplada entre fases puecde lograrse si los disolven-
tes y resinas utilizados para preparar cada fase son simi-
lares entre ellos, pero difieren de los de otras fases en
factores que determinan caracteristicas de solubilidad,
tales como el grado de polaridad o la densidad de energia
cohesiva (energia de evaporacidn por unidad de volumen),

Esta diferencia entre fases depende especialmente de las

-12 -
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resinas empleadas en cada .fase, y para una seleccidén
determinada de resinas tiende a hacerse mayor al aumentar
la concentracibén de resina.

Por ejemplo, si se desea formar una dispersidn en
que una fase es un barniz de nitrocelulosa, se puede
pensar para la otra fase en una resina que no sea comple-
tamente compatible coﬁ la nitrocelulosa. Dado que la ni=
trocelulosa es relativamente polar, y tiene un parémetro
de solubilidad relativamente elevado, (vease H.Burrell,

Official Digest (Noviembre, 1957) piginas 1069-1076,

E.P, Lieberman, Official Digest (Enero 1962) péginas 30-50,

y Arthur K. Doolittle, The Technology of Solvents and

Plasticizers, piginas 796-837), una resina apropiada para

la fase complementaria es deseablemente menos polar, o
una que tiene un menor pardmetro de solubilidad. Si se
utilizan diferentes disolventes en fases diferentes, esto
servird también para los disolventes, pero sus respectivas
densidades de energia cohesiva no serdn tan diferentes que
los hagan inmiscibles entre ellos, o que provoque.'que el
medio dispersente precipite al matcrial de recubrimiento
de la fase dispersada. En el Ejemplo I que se d4 més abajo
por ejemplo, se encontrd que una resina vinilica era su-
ficientemente diferente de la nitrocelulosa para permitir
la utilizacidn del mismo sistema disolvente en ambas fases.
Para seleccionar resinas apropiadas para utilizarse
conjuntamente, es preferible que estas no sean extremada-
mente incompatibles entre ellas, dado que entonces se po-
dria perjudicar la formacidn de pelicula. En algunos casos,
tal como en el Ejemplo V dado més abajo, puede ser desea-

ble utilizar combinaciones de resina en una o mis de las

- 1% -
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fases con el fin de alcanzar con facilidad un grado apro-
piado de incompatibilidad. Bs significativo, sin embargo,
el hecho de que el presente invento hace posible la utili
zacién de combinaciones de resina que generalmente, en uti
lizacibn de composiciones de recubrimiento convencionales
serian evitadas. En porticular, la utilizacidén de disper-
siones de particulas pequefias hace posible lograr pelicu-
las brillantes cuando se emplean resinas incompatibles
gque en utilizacién normal producirisn peliculas de aspcc-
to indeseablemente heterogéneo. Las particulas dispersa-
das, por ejemplo, pucden ser demasiado pequefias para ser
distinguibles por si mismas, pero dan lugar todavia a
dibujos multicolores claramente visibles por el proceso
de aglomeracidén u orientacidn parcial durante el curad5
de la pelicula.

Las composiciones de recubrimiento del presente in-
vento se formsn a partir de la utilizacidn de polimeros
incompatibles que son disucltos en disolventes orglnicos
miscibles pare proporcionsr un acabado decorativo en cual
quiera de un nfmero deseado de dibujos sobre un substrato.

Bn el campo de los recubrimientos, se entiende co-
munmente que el término "incompatible" se refiere al de-
sarrollo de peliculas turbias u opacas después de evapora
cidn del disolvente desde una solucidén de polimero. Las
peliculas turbias u opacas se deben al hecho de que aun-
que la gsolucidn es iniciulmente homogénea, tiene lugar
separacidn de fases en alg(n momento antes de que esté
completa la volatilizacidn. Durante el proceso de¢ secado,

la concentracién de algunos componentes se ha hecho su-

ficientemente grande para desarrollar soluciones inmisci-
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bles.En el pasado, la utilizacidén de polimeros incompati-
bles ha sido evitada de modo general a causa de que las
particulas que se separan son extremadamente pequefias por
lo que es probable que la pelicula resultante sea algo
turbia, opaca o de bajo brillo. En algunos casos, la pe-
1licula puede mostrar también reducida integridad fisica.

Se ha determinado que se pueden utilizar polimeros
incompatibles para producir peliculas decorativas entera-
mente satisfactorias, con la condicibén de que las zonas
de heterogeneidad sean macroscdpicas en lugar de micros-
cbpicas. En el presente invento, el material productor
de acabado decorativo comprende una dispersidn de fases
miltiples en que cuada fase estd coloreada o es de un as-
pecto diferente que el del resto de las fases de la mis-
ma.

Para propprcionar el acabado decorativo requerido,
al menos algunas de las zonas separadas discretas deposi-
tadas a partir de dicha dispersidén deben ser sustancial-
mente mayores que de dimensiones coloidales. El &rea mini
ma de visibilidad normal no es definida con facilidad,
dado que depende de un cierto nfimero de factores inclu=
yendo iluminacidn, contraste de colores, configuracidn
geométrica de los elementos, etc. Por ejemplo, el angulo
de visibilidad minimo para un elemento lineal es comun-—
mente menor que el angulo de visibilidad minimo para un
punto que tiene la misma dimensidn minima, También, en
las presentes composiciones, elementos de dibujo clara—
mente visibles resultan frecuentemente de la agrupacidn
o conglomeracidn parcial de zonas de color bisicas que
en una disposicidén mis uniforme no contrastan nitidemen-

te con sus partes circundantes, Para la mayoria de los
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dibujos preferidos, sin embargo, un nimero sustancial

de las zonas discretas bAsicas separadas deberin tener
dimensiones de al menos 25=50 micras, o mayores.

Un medio de preparar el material productor de acaba
do consiste en entremezclar los vehiculos formadores de
pelicula que comprenden sus diversas fases, agitindolos
conjuntamente para formar una dispersidn antes de la
aplicacién sobre una superficie. Después de aplicacidn de
esta dispersibén, algunas de las zonags discretas separadas
en el acabado decorativo pueden tener dimensiones simila-
res a las de los cuerpos dispersados originales. Frecuen-
temente, sin embargo, las zonas discretas del recubri-~
miento decorativo diferirén de dichos cuerpos bien sea
en el tamafio bien sea en la forma, bien sea en ambas cosas -
a la vez. En algunos casos, las zonas de color disconti~
nuo en el recubrimiento corresponderdn a la fase continua
de la dispersién,

A causa de la naturaleza susceptible de fluir de
ambas fases de las presentes composiciones, los elementos
originales son deformados frecuentemente por el proceso
de aplicacidn, y los elementos aplicados son frecuente~
mente modificados o reordenados antes de que la pelicula

se cure por fucrzas de tensibén superficial, oonvenccién;

gravedad o similares. En el acabado decorativo, zonas de
sgpecto contrastante son formadas generalmente en parte

por la coalescencla de gotitas dispersadas durante la
volatilizacidn del disolvente, A causa de estos factores,

el dibujo resultante depende ampliamente del método de
aplicacién, y en cierto grado de la textura y de la propiedad

absorbente del substrato.
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Como ilustracidn de la gama de dispersiones que se

pueden preparar de acuerdo con este invento, la tabla si-

guiente enumera algunos de los pares de vehiculos de recu

brimiento que son inmiscibles entre ellos,

ALGUNOS EJEMPLOS DE SISTEMAS O PARES DE RESINAS Y DISOLe

VENTES INMISCIBLES.

10

Primera fage

Aceite de linaza bruto
(sin disolvente voldtil)

Aceite de linaza bruto en
tolueno

Aceite de linaza oxidado
en tolueno

Aceite de linaza oxidado
en esencias minerales ino
doras

Aceite de lirwa oxidado
en esencias minerales
inodoras

Aceite de linaza polime-
rizado en vacio en tolue-
no

Aceite de linaza polime~
rizado en vacio en esen-
ciag minerales inodoras

Aceite de linaza polime-
rizado en vacio en esen~-
cias minerales

Aceite de ricino deshidra
tado en tolueno

Poliuretano (tipo previa-
mente reaccionado) en xi-
leno

Acetato~butirato de celu~
losa (29,5% acetilo, 17%
butirilos en l-nitropro-
pano

- 17 -

Segunda fase

Resina de melamins~formal-
dehido en xileno~butanol

Resina alcidica estirenada
en tolueno

Resina aleidica estirenada
en tolueno

Aceite de ricino deshidra~
tado en esencias minerales
inodoras.

Aceite de linaza modifica-~
do con ciclopentadieno en
esencias minerales inodo-
ras

Resina alcf{dica estirena~
da. en tolueno.

Resina alcidica con aceite
de linaza-soja encalada en
esencias minersles y esen—
cias minerales inodoras,.

Aceite de soja estirenado
en esencias minerales.

Resina de melanina~-Formal-
dehido en xileno-~butanol

Caucho natural clorado en
tolueno

Copolimero de cloruro de
vinilo acetato de wvinilo
(cloruro de vinilo 87%;
acetato de vinilo 13% en
1~ nitropropano
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12

13

14

15
15a
16
17
17a
17
18

19

1%a
1%
1%¢
20

20a
20b

20¢c

e wow
ave R by

ama w

Nitrocelulosa (nitrégeno
11,8-12,2% en acetato de
butilo

Resina de éster acrilico
en tolueno

Resina de &ster acrilico
en meacla de disolventgs
de acetabto de etilengli-

col monoetil-éter y tolue

no (2 partes por 3 partes
en peso)

Caucho nabural colorado
en xileno

Caucho nabtural clorado
en Xileno

Caucho natural c¢lorado en

metil-isobutilcetona

Copolimero de estireno- .
butadieno en xileno

GCopolimero de estireno~
butadieno en xileno

Copolimero de estireno-
butadieno en xileno

Copolimero de estireno=-
butadieno en metil isobu
til cetona

Regina de silicona en
xileno

Resina de silicona en
xileno

Resina de silicona en
xileno

Resina de silicona en
xileno

Polimero de metacrilato
de isobutilo en xileno

Polimero de metacrilato
de isobutilo en xileno

Polimero de metacrilato
de isobutilo en xileno

Polimero de metacrilato
de isobutilo en xileno

8T 387760

Resina de butadieno-estireno
de baja viscosidad en acetato
de butilo

Regina de estireno~butadieno
de baja viscosidad en tolue-
no

Resina de polidster lineal
en mezcla de disolventes de
acetato de etilen glicol
monoetil é&ter y tolueno (2
partes por 3 partes en peso)

Resina de silicona en xileno

Copolimero de estireno-buta
dieno en xileno

Resina de melamina-formalde
hido en xileno-butanol
Polietileno clorosulfonado
en xileno

Poliuretano (tipo previamente
reaccionado) en xileno :

Aceite de linaza oxilado en
xileno

Resina de melamina-formaldg
hido en xileno=butanol

Copolimero de cloruro de vi-
nilocloruro de vinilideno en
xileno

Polietilenoc clorosulfonato
en xileno.

Poliuretano (tipo previamen-
te reaccionado) en xileno

Aceite de linaza oxidado en
xileno

Copolimero de estireno-buta
dieno en xileno

Resina alcidica estirenada
en xileno

Polietileno clorosulfonado
en. xileno

Aceite de linaza oxidado en
xileno

-18 ~
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21 Acebato-butirato de
celulosa (13% acetilo;
37% butirilo) en xileno-
metilisobutileetona

2la Acetato-butirato de ce=-
lulosa (13% acetilo;
37% butirile) en xilenow
metilisobutilcetona

21b Acetato-butirato de celu
losa (13% acetilo; 37%
butirilo) en xileno-meti
lisobutilcetona

2lc Acetato-butirato de celu
losa (13% acetilo; 37%
butirilo) en xileno-meti
lisobutil-cetona

22 Resina de poliéster (tipo
lineal de alto peso mo=-
lecular) en dioxano

225 Resina de poliéster (tipo
lineal de alto peso mole
cular) en dioxano

22b Resina de poliéster (ti-
po lineal de alto peso
molecular) en dioxano

22¢ Resina de poliéster
(tipo lineal de alto
peso molecular) en
dioxano

224 Resina de poliéster
(tipo lineal de alto
peso molecular) en
dioxano

22e Resina de poliéster
(tipo lineal de alto
peso molecular) en
dioxano

22f Resina de poliéster
(tipo lineal de alto
peso molecular) en
dioxano

Copolimero de cloruro de
viniloacetato de vinilo (87%
clorurc de viniloj 13% ace-
tato de vinilo) en xileno-me
tilisobutilcetona,

Polietileno clorosulfonado
en xileno-metilisobutilecetona

Copolimero de estireno-buta
dieno en xileno-metilisobu
tilcetona

Regina de silicona en xileno-
metilisobutilecetona

Copolimero de cloruro de
vinilideno-acrilonitrilo en
dioxano

Polivinilbutiral (9=-13%
hidroxilo; 0-2,5% acetato;
88% butiral) en dioxano

Copolimero de cloruro de
vinilo-acetato de vinilo
(87% cloruro de viniloj; 13%
acetato de vinilo en xileno-
metilisobutil cetona

Acetato-Butirato de celulosa
(13% acetiloj; 37% butirilo)

en xileno-metilisobutileceto

na

Polimero de metacrilate de
isobutilo en xileno

Copolimero de estireno-buta
dieno en xileno.

Resina de melamina-~formalde
hido en xileno~butanol

Ademés de la acomodacidn entre disolventes y resinas

que tienen caracteristicas de

- 19
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posible aumentar la afinidad entre disolvente y resina

‘\ "z e ,x
aumentando el peso molecular efectivo de la resina, espe-
cialmente si esto se realiza por reticulacién, Esto tiende
a favorecer la inmiscibilidad de fases por el hecho de gue
reduce, en primer lugar, la tendencia de la fase dispersa-
da a disolverse en el medio dispersante y, en segundo lu-
gar, la tendencia de diferentes fases a intercambiar com-
ponentes que podrian conducir a precipitacidn de materia-
les disueltos. Este método de proceder es necesario gene-
ralmente en casos en que se desea formar dispersiones en
las que no se ubilizan materiales de recubrimiento en el
medio dispersante, 0 en que dichos materiales de recubri-
miento tienen caracteristicas de solubilidad no ampliamen
te diferentes de las utilizodas en la fase dispersada.
Modiante la utilizacién de matoriales polimeros de elevado
peso molecular o reticulados en la fase dispersada, es
posible proporcionar dispersiones en que las particulas
dispersadas son geles blandos, semifluidos, y no se re-
quieren necesariamente materiales formadores de pelicula
en el medio dispersante para asegurar separacidn de fases.
Si se desean materiales de recubrimiento en la fase exter-
na o dispersante,estos pueden ser del mismo tipo que la
resina utilizada en la fase interna, pero mis facilmente

solubles en el disolvente a causa de su peso molecular

més bajo o su grado de reticulacidn més bajo que la resina
en la fase dispersada; Por lo tanto, el estado de peso mo-
lecular méds elevado de la resina en la fase dispersada la
hace menos soluble en el disolvente y tiende a formar un

gel solvatado; mientras que en la fase dispersante el peso

molecular més reducido de la resina puede permitir que

-20 =
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esta se disuelva én el disolvente. Haciendo posible utili-
zar una resina del mismo tipo en ambos medios, dispersado
y dispersante, este procedimiento hace minima cualesquiera
dificultades que puedan proceder de incompatibilidad in-
deseables de resinas de diferentes tipos.

La clase de material gelatinoso que se ha encontrado
til como una o més de las fases de las composiciones de
recubrimiento del invento se puede lograr de diversas
maneras., Puede ser preparada por el hinchamiento de mate=~
rial resinoso que no se disuelva completamente en el disol
vente seleccionado. Puede ser preparada también a partir
de una solucidn de resina, la cual por algin tratamiento
es convertida en un material gelatinoso del tipo deseado.
Por ejemplo, un vehiculo de recubrimiento fluido de tipo
convencional puede ser gelificado por ulterior polimeriza-
cién, oxidacidn, reaccidén con 6xidos metAlicos, o reaccibn
con agentes de reticulacidn tales como quelato de aluminid
o titanato de tetrabutilo. En casos en que el material ge-
latinoso es preparado a partir de una solucibén fluida, se’
debe hacer observar que &ste estd altamente solvatado, ¥y
por lo tanto es de caricter y propiedades diferentes a los
de materiales floculados o precipitados que tambien se
pueden preparar a partir de solucibén de acuerdo con méto-

dos de la téenica anterior.

En &l gunos casos, se pueden preparar materiales ge=
latinosos deseables disolviendo mersmente clertas resginas
en disolventes apropiados a temperaturas elevadas, y de~
jando enfriar las soluciones, De este modo se pueden ob-
tener geles bien solvatados a partir de materiales de re-

cubrimiento que no podrian ser disueltos ni incluso hin-
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chados satisfactoriamente a la temperatura ambiente normal.

Para preparar el material gelatinoso deseado, es in=-

~diferente en principio que este se obbtenga por el hincha-

miento de resinas s6lidas o por la gelatinizacidn de solu~
ciones. En cualquiera de los casos el resultado es similar,
aunque en algun caso dado un procedimiento puede ser mis
conveniente que el otro.

No es invariablemente necesario que la utilizacidn
de materiales de elevado peso molecular en la formacidn de
composiciones de recubrimiento de fases miiltiples requiera
un componense gelatinoso. En ciertos casos puede aparecer
un sistema de dos fases en el que ambas fases sean liqui~-
das, estando presentes en ambas fases la misma resina y
el mismo disolvente, pero en proporciones diferentes. Porw

;
ejemplo, resinas epoxidicas de elevado peso molecular en
ciertos disolventes forman soluciones de una Gnica fase
dentro de ciertas crncentraciones, y sistemas de dos fases
liquidas con concentraciones mis bajas. Tales materiales
son Utiles para preparar composiciones de recubrimiento de
fases mGltiples.

Se sobreentenderi que la préctica de este invento no
esté restfingida a ningln medio particular de formar sis-
temas de fases mGltiples no acuosos. Pucden ser Gtiles
cualesquiera procedimientos que den lugar a dos o més
fases en que los materiales de recubrimiento sean solvata-
dos por los disolventes presentes, y no se requieren disol
ventes inmiscibles.

Como resultado de los medios empleados en este inven
to para lograr separacién o inmiscibilided de fases, resul

tan numerosas posibilidades y efectos que son ventajosos

- 22 -
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:en la préctica y que subrayan la distincién entré el pre-
'sente principio y los utilizados hasta ahora. En disper-
;siones anteriores, la separacidén de fases dependia princi-
épalmente de una diferencia en los disolventes utilizados
:en fases diferentes, Por lo tanto, era imposible formaxr
idispersiones en las que se pudieran utilizar en ambas fa-
?sesVdisolventes similares. Incluso en las dispersiones de |
ila memoria briténica nimero 916,983, en las que no se re=-
fquieren disolventes inmiscibles, se utilizan disolventes
;hidrocarbonados en el medio dispersante, y se requieren
‘disolventes para barnices (cetonas y alcoholes) en la fase|

‘dispersada. En el presente invento es posible lograr dis~

‘persiones en que disolventes hidrocarbonados econdmicos

constituyen el material volatil de ambas fases, o digper-

.giones en que disolventes mls fuertes tales como cetonas

{ésteres constituyen proporciones considerables de ambas §
ffasese E

En dispersiones de la técnica anterior, que llevaban?
‘material colorante en la fase externa, era difieil alcanzag

i

‘efectos multicolores nitidos y claros, dado que los mate-
- {

riales derivados del medio dispersante tendian a superponer
?se ¥ oscurecer a los derivados de la fase dispersada. Esté
.efecto se debe aparentemente a la similaridad de fases, s
idado que es eliminado esencialmente en las dispersiones g
gdel presente invento, que emplean una mayor diferencia ;
‘entre fases. Por utilizacibén de este principio, se puedeng
obtener efectos multicolores nitidos y distinguibles en 143

H

. o
que la fase externa constituye uno de los colores esencia-
les. Tad como se explicard a continuacidn, esto es necess-
rio para ciertos efectos valiosos y inicos en su género §

‘asociados con dispersiones no estables.
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Por utilizacidén del presente principio, es posibl st

producir dispersiones multicolores en las que no se re-
gquiere en la fase externa agente formador de pelicula.
Esto se logra teniendo al menos dos fases dispersadas,
insolubles en ls fase dispersante y que no se entremezclan
entre ellas, sizndo dichas fases dispersedas de colores
diferentes. Esto elimina cualesquiera problemas de super-
posicidén o de incompatibilidad. En las dispersiones no
acuosas anteriores, se consideraba necesario ningln agente
formador de pelicula en la fase externa para aglutinar
conjuntamente las particulas dispersadas precipitadas,

Hagta shora, las composiciones de recubrimiento para
peliculas multicolores han requerido dispersiones estables.
Sin diferencia suficiente entre fases, se podrian preparar
buenos efectos multicolores ﬁni?amente por utilizacidn de
particulas dispersadas de colores diferentes, que no se
fusionaban ni intercambiaban color entre ellas. La disper-
sidn estable es un tipo valioso de composicibén de recubri-
miento multicolor considerable por este invento.

La dispersidn no estable o transitoria es un medio
nuevo y Unico en su género creado por este invento para
producir recubrimientos multicolores. En este tipo de dis-
persidn, mientras las dos fases no acuosas permanscen di-
ferentes entre ellas, las particulas no acuosas dispersa-
das tienden a coalescer o agiomerarse en la ausencia de
agitacidn, formando algunas veces una capa continua sepa=-
rada, pero siendo redispersadas con agifacién ulterior.
Ambas fases la interna y la exberna pueden estar colorea--
das, o una fase puede estar coloreada y la otra puede éer

utilizada como un vehiculo transparente. En cualquier caso,
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cada color permanece esencialmente separado y distinguible;r
El efecto multicolor no es destruido de este modo por la
fugién de particulas dispersadas, pero durante la formacidn
de pelicula el dibujo obtenido depende ampliamente de la
naturaleza y del grado de coalescencia o aglomeracidn de
particulas para formar conglomerados. Este varia también
con el tipo de aplicacidn, siendo comunes efectos estriados
cuando la composicidn es aplicada con brocha, mientras que
resulta frecuentemente un dibujo més aleatorio de la apli-
cacidén por pulverizacidn. La dispersién no estable es par-
ticularmente Gnica en su género por el hecho de que permite
la coloracidn de cualquiera de las fases sin modificar a
la otra, incluso.después que la dispersidén haya sido forma
da.

Es notable el hecho de que los principios del presen
te invento hacen posible utilizar muchas combinaciones de
vehiculos que serian evitados en utilizacibn convencional...
Se ha observado hasta ashora gue &l gunas veces se pueden
utilizar mezclas incompatiﬁles si se disponen medios apro=-
piados para controlar la dispersidn de componentes. for
ejemplo, componentes incompatibles han sido dispersados'
en materiales termoplisticos a temperaturas elevadas sin
coalescer para formar grandes particulas a la temperatura
ambiente. Ahora, los procedimientos de este invento am-
plian grandemente la gama de vehiculos que se pueden uti-
lizar satisfactoriamente de modo conjunto en el campo de
recubrimientos de superficies, controlandb el grado de
incompatibilidad de componentes, y el grado de estabilidad
de dispersiones., La estabilidad es afectada por los vehi-

culos utilizados, por sus viscosidades, por sus densida-
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des, etc., pero puede ser modificada también por la uti-

lizacidn de agentes estabilizadores tal como se describe

‘més abajo.

MATERTALES

Para llevar a cabo las finalidades de este invento,

se pueden emplear tres Lipos generales de materiales:

Materiales formadores de pelicula.

Vehiculos tiles para practicar este invento son
frecuentemente de tipo convencional, dependiende su ido~
neidad principalmente de la seleccidn de resinas y disol-
ventes no acuosos que se han de utilizar en conjuncidn
entre ellos. En algunos casos se pueden utilizar resinas
convencionales con disolventes diferentes -de los acostum-
bradamente empleados. Ln otros casos se puede requerir
algln tratamiento de un vehiculo convencional, tal que
pueda dar lugar a polimerizscidn o reticulacidén adicional
de la resina o polimero, La formulacidn de los vehiculos
escogidos, con respecto a materiales de carga, pigmentos
y agenbes secanteg, se lleva a cabo generalmente de manera
convencional, excepto en lo que se hace observar a conti-
nuacidn al describir métodos de preparacidn.

Con el ejercicio de una selectividad apropriada, se
puede utilizar una amplia variedad de materiales de recu-
brimientb. Estos incluyen no solamente tipos solubles en
disolventes, sindé también tipos dispersables en disolven~
tes tales como organosoles, en que una parte o la totali~
dad del material de recubrimiento se encuentra en la forma
de pequefias particulas dispersadas. Si estan presentes en

la fase dispersada, por ejemplo, estas pequefias particulas
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dispersadas serén aglomeradas dentro de las particulas

mayores, que estén dispersadas en la fase continua.

)

Agentes de gelificacidn

Estos son materiales que actfian para reducir la so-
lubilidad de un material de recubrimiento en un disolvente
no acuoso particular. Son frecuentemente agentes polimeri-
zantes, oxidantes o reticuladores que tienden a aumentar
el peso molecular efectivo del material de recubrimiento.
Por ejemplo, algunos agentes que algunas veces son elec=
tivos son perbdxidos o activadores de radiacidn tales como
sales de plomo o manganeso de 4cidos grasos orginicos,
bxidos metélicos tales como los de plomo, calcio o magne-
sio; ciertos compuestos de cobre, quelatos de aluminio,
titanato de tetrabutilo y similares. Sin embargo, la geli-
ficacidn no estid limitada necesariamente a la formacibn de
enlaces primarios, y puede proceder de, o ser ayudada por
otros tipos de asociacién o interaccién, bien sea con re~
sinas bien sea con disolventes.

Los geles se pueden obtener tambifdn por utilizaciébn
de resinas gue son insolubles en disolventes a la tempera-

tura ambiente, pero solubles a temperaturas elevadas.

Agentes estabilizadores,

Si se desean dispersiones estables, algunas veces
son deseables agentes estabilizadores en el medio disper-
sante para inhibir la coalescencia de las particulas dis-
persadas. Aunque ordinariamente se puede utilizar materia-
les formadores de pelicula con esta aptitud en concentra-
ciones hasta de 50% o més, ios agentes estabilizadores

pueden ser de la naturaleza de materiales no formadores
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de pelicula que son eficaces en concentraciones de aproxi-

madamente 0,1 a 15%. Materiales no formadores de pelicula
Gitiles como agentes estabilizadores son frecuentemente
coloides liofilicos tales como silice coloidal o arcillas
modificadas con compuestos orgénicos. Pueden inclulr tam-
bién dispersiones de particulas gelificadas pequefias de
polimeros orglnicos en disolventes que no los disuelven
completamente, Algunos de estos son mabteriales oleofresi-
nosos gelificados tales como "Thixcin" (que se cree que
es aceite de rieino hidrogenado). La palabra "Thixein" es
una marca comercial registrada., Materiales Gtiles en cali-
dad de agentes estabilizadores tienden frecuentemente a
aumentar la viscosidad o tixotropia del medio dispersante,

reduciendo la tendencia a la se@imentacién de las particu-

‘las dispersadas.

En ciertos casos, pueden ser también ventajosos
agentes estabilizadores para preparar dispersiones no es—
tables, cuando es deseable reducir la velocidad o grado
de aglomeracidén de particulas dispersadas. Ademids de mate-
riales formadores de pelicula y de coloides liofilicos,
agentes tensioactivos solubles en disolventes orgénicos
pueden ser especialmente Gtiles para inhibir la coalescen-
cia de particulas dispersadas sin impedir la aglomeracidn.
Algunos materiales que actfian de este modo son ésteres

orgénicos de cadena large comfinmente conocidos y utiliza-

"dos como agentes tensioactivos. Controlando el grado de

aglomeracibén de particulas dispersadas, se puede obtener
un dibujo visible en la superficie recubierta a partir
de pequefias particulas que por si mismas son esencialmente

invisibles a simple vista, pero tienden a aglomerarse para
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formar conglomerados visibles.

METODO DE PREPARAR DISPERSIONES

Las dispersiones de este invento pueden ser prepara-
das con equipos mezcladores convencionales cominmente uti-
lizados en la industria de los recubrimientos. En general,
el método de preparacibén implica la formulacibn de uno o
més vehiculos de recubrimiento, la adicidén de uno o més
de estos a otro, y una agitacidén moderada para producir
una dispersibdn. Se pueden obtener dispersiones satisfac-
torias con agitadores ordinarios de tipo de paletas rota-
torias. Puede utilizarse cualquier otro método apropiado
de agitacidén tal como sacudimiento, volteo, etc. |

Para preparar algunas de las dispersiones de este
invento, una etapa implica tratamiento de la composicién
a dispersar con los agentes gelificadores o espesantes
arriba descritos. Cuando se requiere, a dicho tratamiento
sigue frecuentemente cualquier formulacidn convencional,
tal como incorporacibén de materiales de carga o pigmentos.
Cuando la composicidn ha sido formulada y tratada apropia-
damente, estf dispuesta para la adicibén al medio dispersan
te.

En el tipo estable de dispersidn, el tamafio de par-
ticulas dispersadas es un factor importante para determi-
nar el aspecto del recubrimiento aplicado. El tamafio de
particulas es determinado ampliamente por las viscosidades
de los vehiculos, y por el tipo de agitacidn utilizado
para producir la dispersidn. El tamafio de particulas tien~-
de a disminuir especialmente con agitacidén més vigorosa,

tal como la que se produce con paletas mayores, con velo-

- 29 -



10

15

A,éé_

6=3~71

Woe Tt e [
T e wwe ] ewe » - F
) - . “ A
' - v

cidad acrecentada o con un tiempo de agitacidn acrecentado.

- Otros factores gue afectan al tamafio de particulas son la

viscosidad y la temperatura de las fases dispersada y disg-
persante, y la proporcibén de sus vollmenes. Con agitacidén
constante, el tamaiio de particulas tiende a aumentar con
mayor viscosidad de la fase dispersada, con menor viscosi-
dad del medio dispersante, y con menor proporcidn de fase
dispersada a fase dispersante.

En el tipo inestable de dispersibn, el tamafio de
particulas es variable, y dependiente del tratamiento re-
ciente. En la dispersidn, tal como se aplica, el tamafio
medio de perticulas se encuentra generalmente por‘debajo
del margen de visibilidad distinguible. El tamafio de par-—
ticulas efectivo en el recubrim}ento acabado depende am-
pliamente del grado de aglomeracidén. El tamafio de paﬁticu—
las final o aparente tiende a aumentar especialmente con
menor viscosidad y con volatilidad reducida del medio dis-

persante.

La forma de las particulas es variable, y depende

ampliamente de que la fase dispersada sea fluida o sea

gelatiﬁosa. En el tipo inestable de dispersidn, las par-.
tfculas son frecuentemente de forma esférica o redondeada,
y de contorno liso, Si la fase dispersada es viscosa o ge-
latinosa, las particulas pueden ser de forma irregular.

La viscosidad y otras propiedades de estas disper=-
siones son afectadas por la proporcidn en volumen de fase
dispersada a fase dispersante. La proporeidn escogida de-
penderd de los materiales utilizados, y de la aplicacibn
o dibujo que se desean. Proporciones muy elevadas aumenban

los problemas de estabilizacidén y tienden a proporcionar
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elevadas viscosidades. 8i no hay agente formador de peli-
cula en la fase externa o dispersante, proporciones muy
bajas conducen a efectos discontinuos o difusos de las par
ticulas dispersadas. Para la mayor parte de las aplicacio-

5 nes, una proporcidn deseable de fase dispersada a fase dis
persante se encontrari entre 0,5:1 y 4:1, en términos de
parftes en volumen.,

Otro factor que frecuentemente requiere considera~
cidn es la densidad relativa de las fases dispersada y

10 dispersante. En muchos casos, tal como en dispersiones
miltiples en que se desea una mezcla uniforme de componen~
tes, todas las fases deberin tener preferiblemente densida
des aproximedamente iguales, para impedir una distribucién
no uniforme al ser ulizadas. En otros casos se puede pre-

15 ferir una diferencia entre las densidades, tal como en
composiciones dg recubrimiento proyectadas para producir
un revestimiento itransparente, In dispersiones no ¢stables,
la densidad es un factor importante a considerar, igual
que las viscosidades y las tensiones superficiales de las

2C diversas fases,

Para preparar dispersiones por hinchamiento de par-
ticulas resinosas discretas en lugar de por dispersibn de
un vehiculo liquido en otro, se requieren procedimientos
algo diferentes para introducir materia colorante en las

25 particulas dispersadas. En algunos casos, el material sus-~
ceptibles de ser hinchado por disolvente -pusde ser colo-
reado antes de formacidn de las particulas al tamafio y a
la forma que se requieren para el proceso de hinchamiento.
Por ejemplo, un material termopléstico puede ser pigmenta-

do a temperaturas y presiones elevadas, seguido por frota
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miento o desmenuzamiento a temperaturas mis bajas para

" formar particulas del tamafio deseado. EL hinchamiento y

_dispersién de las particulas en el medio dispersante de-

seado completa a continuacidn la composicidn, Para la pro-
duccidn de dibujos llamstivos, la mayor parte de las par-
ticulas dispersadas serén suficientemente grandes para ser
visualmente distinguibles entre ellas, y muchas de ellas
pueden ser considerablemente mayores.

Por la utilizacibén de colorantes solubles en disol-
ventes en lugar de pigmentos, se pueden producir particu-
las con cualquier color deseado a purtir de un Gnico mate-
rial de rccubrimiento transparente que tenga un tamaiio de
particulas apropiado. Mediante este procedimiento, las
particulas de recubrimiento son tratadas con una solucidn
de colorante que puede penetrar en las particulas o puede k
ser absorbido por ellas, sin disolverlas ni reblandecerlas
apreciablemente. Después de este tratamiento, las particu-
las coloreadas son retiradas del bafio de colorante y son
gecadas por volatilizacidn. A conbtinuacidn, son hinchadas
por un disolvente o vehiculo de recubrimiento apropiado,
¥y son agitadas dentro de un medio dispersante apropiado,. -
que no disuelve a las particulas ni extrae la materia co=-
lorante incorporada. Los colorantes utiles para este pro-
ceso serin solubles en un disolvente que tenga cierta
afinidad para el material de recubrimiento, pero serdn
sustancialmente insolubles en el disolvente del medio dis-~
persante final.

Para preparar composiciones de recubrimiento multi-
colores de tipo estable o de tipo transitorio, btanto el

medio dispersado como el medio dispersante pueden estar
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coloreados, o uno puede estar coloresado y el otro puede

ser incoloro. En el tipo estable de dispersibn, el medio
dispersante es frecuentemente incoloro. En la dispersién
transitoria éste es frecuentemente coloreado. Composicio-
nes de recubrimiento en que el medio dispersante es un
vehiculo de recubrimiento transparente proporcionan un
medio para aplicar, en una Gnica operacidn, un dibujo co-

loreado con revestimiento transparente. Para esta aplica-

cibén es preferible generalmente que la densidad del medio

dispersante sea menor que la de la fase dispersada.

Cuando est& completa la preparacibén, las composicio-
nes de recubrimiento pueden ser aplicadas de manera conven
cional, tal como pulverizacidn por aplicacién con brocha,
por inmersidn, por recubrimiento con rodillos, por aplica-
cibén a partir de recipientes de aerosal bajo presidn.

Con el fin de describir con mayor claridad la natura
leza del presente invento, se proporcionan los siguientes
ejemplos que ilustran el invento. Se deberd sobreentendér,
sin embargo, que esto se efectlia sblo a titulo de ejemplo
¥y no se pretende ni delinear el alcance del invento ni
limitar el &mbito de las reivindicaciones siguientess A
menos que se indique otra cosa, todas las partes de ingre-

dientes estin expresadas en términos de partes en peso.

Ejemplo I. Composicidn de recubrimiento de niiro-

celulosaresina vinilica multicolor.

Composicién A - Vehiculo de nitrocelulosa amarillo

- 33 -




M

10

15

50

25

6=3-71

T 387760

Partes en peso

Nitrocelulosa (11,8% - 12,2% de nitrdgeno,
5-615 de viscosidad sec., 30% de alcohol

butilico) 5s2
Ftalato de dibutilo 342
Acetato de butilo 45,2
Tolueno 4542
Oxido de hierro amarillo 0,9
Total 100

Composicibn B ~ Vehiculo de resina vinilica rojo

Copolimero de cloruro de vinilo-acetato de
vinilo parcialmente saponificado (¢loruro, de
vinilo 91%; acetato de vinilo 3%; aleohol

viniMob¥%) "Bakelite" VAGH 16,5
Ftalato de dibutilo 4,9
hcetato de butilo 38,5
Tolueno 38,5

Oxido de hierro rojo

Total 100

La pallabra "Bakelite" es una marca comercisl regis-

trada.

Composicidén C -~ Recubrimiento de nitrocelulosa - resina

vinflica multicolor de color amarillo~rojo

%8 partes de composicibén B fueron afiadidas a 62

-3l -
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partes de Composicidn A, y la mezecla resultante fue agith I

da con agibtacidén moderada hasta que se obtuvo una disper=
sibn (composicidn C) de aspecto uniforme. La composicién
C fue pulverizada sobre un panel de acero estanado con una
pistola para barniz ordinaria. Al solidificar, la parti-
cula mostrd un dibujo multicolor claramente visible

En este ejemplo, la inmiscibilidad de. las composi-
ciones A y B es proporcionada por las resinas de recubri-
miento, dado que se emplean mezclas disolventes préctica-
mente idénticas en los dos vehiculos.

Este ejemplo ilustra el tipo inestable de dispersidn.

Ljemplo TI.

Composicidn de recubrimiento de epoxido - poliuretano mul-

ticolor.

Composicidn A - Vehiculo de resina epoxidica rojo

Partes en peso

Resina de epiclorhidrina~bisfenol A (peso molecular,

900~-1000) 3745
Tolueno 28,1
Acetato de etilen glicol monoetil é&ter 28,1
Oxido de hierro rojo 6,3
Total 100

Composicidn B =~ Vehiculo de poliuretano amarillo

Solucidén de resina de poliuretano del tipo de un tnico
envase estable, de curado con oxigeno sin isocianato
libre, 50% de sdlidos en xileno) (Spencer Kellogg
XP-1197) 80

Acebato de etilen glicol monoetil é&ter 10
Pasta colorante, amarillo cromo medio en
aceite de linaza, 70% de pigmento 10
Total 100
- 35 =
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Composicién C - Recubrimiento de epbxido - poliuretano
multicolor de color rojo-amarillo.

50 partes de composicidén A fueron afiadidas a 50 par
tes de composicidn B, y la mezcla resultante fue agltada
con agitacidén moderada hasta que se obtuvo una dispersidén
(composicidén C) de aspocto uniforme. La composicidn C fue
aplicada con brocha sobre un panel de acero estafiado con
una brocha de pintura ordinaria. Esto proporciond una pe-
1fcula lisa en gue un dibujo multicoloreado de estriacio-
nes era ficilmente visible a simple vista. El examen con
microscopio mostrd que este dibujo estaba formado por la
orientacibn de particulas dispersadas que durante la so-
1idificucidn de la pelicula se habian agregado a conglo-
merados relativamente grandes sin completa coalescencia.
Estos conglomerados eran de un tamafio tal que eran ser
fhcilmente distinguidos a simple vista, aungue muchas de
las particulas individuales no podian ser distinguidas.

Este ejemplo ilustra la posibilidad de lograr una
pelicula multicolor brillante, y la formacidn de un dibujo
cloramente visible mediante la orientacidn y la aglomera-
cién de particulas demasiado pequefias por si mismas para
ser visibles con facilidad a simple vista. La inmiscibiii
dad de las composiciones A y B es proporcionada principal-
mente por las resinas de rccubrimiento, aungue las composi
ciones disolventes de las dos fases sean algo diferentes.

Egte ejemplo ilustra el tipo inestable de disper-

4

81.01.

Ejemplo III.

Composicidn de recubrimiento de resina alcidica-estireno
bubadieno multicolor.
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Composicidn A = Vehiculo de resina aleidica amarillo

¢

Partes en peso

Oxido de hierro amarillo 8,50
Cromato de potasio y bario 4,27

Regina alcidica de soja~tung (52% de aceite,
25% de anhidrido ftilico, 50% de sdlida en
esencias minerales) Reichhold's Beckosol 1=531 35,60

Resina alcidica fenolada (28% de aceite de

linaza, 27% de anhidrido ftélico, 60% de

s6lidos en nafta con elevado poder disolvente,

{ndice de butanol Kauri 68) Reichhold's

Beckosol 1341 30,56

Disolvente de petrdleo aromltico (indice de
butanol Kauri 94; margen de destilacidn

137-1672C) 17,00

Dipenteno 2,42

Agente contra la formacibn de pieles 0,24

Secante de naftenato de cobaltc en disolvente

mineral, cobalto 6% 0,37

Secante de naftenato de plomo en disolvente

mineral, plomo 24% 0,74

Secante de naftenato de manganeso en disolvente

mineral, manganeso 6% 0,12

Secante de naftenato de calcio en disolvente

mineral, calcio 4% 0,18
Total 100

Composicidén B - Vehiculo de butadieno-estireno
verde.

Partes en peso

Oxido de cromo verde 10,2
Silicato de aluminio 10,4
Dimetil-dioctadecil~amonio-bentonita 0,20

Resina de estireno-butadieno (tipo de baja
viscosidad) la viscosidad de la solucibn,
al 33-1/3% de resina en xileno, requiere

- 37 -
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195 a 240 segundos para ser evacuada del
~ vaso Ford ne 4 a 252 C) Pliolite S5-BA 11,70

Resina de estireno-butadieno (tipo de elevada
viscosidad) (85% de estireno y 15% de butadieno,

punto de reblandecimiento 492 C) Pliolite S-6B 1,70

Resina polifenilica clorada ("Aroclon" 5460) 5,00

Bifenilo clorado ("Aroclor" 1254) 0,75
2 Fosfato de tricresilo 1,30

Aceite de tuna 1,00

Esencias minerales 8,60

Disolvente de petrdlec avomitico (indice de

butanol kauri, 72; margen de destilacidn

161-2042C, 48,74

0 Dipenteno 0,30
Acetona 0,06
Secante de naftenato de cobalto en disolvente
mineral (contenido de cobalto Q%) 0,02
Secante de naftenato de manganéso en disolvente ‘ .
mineral (contenido de manganesc 6%) 0,03

15 Total 100

La palabra "Aroclor" es una marca comercial registra
da.
Composicibn C - Recubrimiento de resina alcidica-estireno
butadieno multicolor amarillo-verde.

20 Partes iguales de las composiciones A& y B fueron
entremezcladas y agitadas hasﬁa que se obtuvo una dispenr-
sibén de aspecto uniforme. Con prontitud después que se
hubo interrumpido la agitecidén, la composicidén C resulten

25 te fue pulverizada y aplicada-con brocha sobre paneles de

acero estafiados, utilizando una pistola para barniz o una
brocha de pintura ordinaria. La aplicacidén con brocha
proporciond una pelicula multicoloreada estriada en que
>las zonas individuales desmarillo y verde eran claramenbe

visibles a simple vista. La pulverizacidn proporciond un
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dibujo menos orientado.

En este ejemplo la inmiscibilidad de las composi-
ciones A y B es proporcionada esencialmente por los mate-
riales de recubrimiento empleados en los diferentes vehi-
culos, Las composiciones disolventes de las dos fases son
bastante similares. ‘

En este ejemplo ilustra el tipo inestable de disper

Siéno
EJEMPLO IV,

Composicién de recubrimiento de resina alcidica-etil ce-
lulosa multicolor,

Composicidn A ~ Vehfculo de resina aleidica amarillo

Partes en peso

Resina aleidica.modificada con colofonia
(34% de aceite de soja, 44% de anhidrido
ftélico, 50% de sblidos en xileno) Reich

hold' s Beckosol 1303-50 50,9

Oxido de hierro amarillo 245

Xileno 45,7

Secante de naftenato de cobalto en disol

vente mineral, cobalto 6% 0,26
Secante de naftenato de manganeso en di-

solvente mineral, manganeso 6% 0,26
Secante de naftenato de plomo en disol-

vente mineral, plomo, 24% 0,38

Total 100

Composicidén B - Vehiculo de etilcelulosa rojo

Etilcelulosa (49,0 4+ % contenido de etoxilo,
viscosidad 100 cps) 10

Oxido de hierro rojo 1,2

Disolvente de petrdleo aromitico (indice de
butanol Kauri, 72; margen de destilacidn
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Total

161-2049C

Composicidén C - Recubrimiento de resina alcidica - etil-
celulosa multicolor amarillo-rojo

67 partes de composicidn A fueron entremezcladas
con %% partes de composicibén B, y fueron agitadas con
moderada agitacibén hasta que se obtuvo una dispersidn de
aspecto uniforme. Poco después de interrupcidn de la agi-
tacidn la composicidn C resultante fue pulverizada y a-
plicada con brocha sobre paneles de acero estailados, uti=-
lizando una pistola para barniz o una brocha de pintura
ordinaria. En cualquiera de los casos, aparecid un efecto
multicolor visible después de solidificar o curar la pe-
licula. Da aplicacidn con brocha produjo estriaciones,
mientras que la pulverizacidn proporciond un dibujo no
orientado.

In este ejemplo, la inmiscibilidad de fases depende
principalmente de las resinas utilizadas en las diferentes

fases. El ejemplo ilustre el tipo inestable de dispersidn.

EJEMPTO V,

Composicién de recubrimiento de resina acrilica modifica-
da con resina vinilica-alcidica-poliéster multicolor.

Comgosicién A - Vehiculo acrilico modificado con resina
vinilica~alcidica, roja.

Partes en peso

Copolimero de cloruro de vinilo-acetato de
vinilo parcialmente saponificado (cloruro
de vinilo 91%; acetato de vinilo 3%; alahol
vinilico 6%).ZE1 grado de saponificacién es
indicado por la proporcidn de acetato de
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vinilo, (3%) a alcohol vinilico (6%),
obteniéndose este Gltimo por la sapo-
nificacibén del primero). (La viscosi-
dad. intrinseca en ciclohexanona a 202C
es aproximadamente 0,55) "Bakelite" VAGH 10,8

Resina acrilica modificada con resina
aleidica, aceite semioxidante, 50% de
sélidos en xileno (Lustrasol 4280,

Reichhold) 36,1
7 Oxido de hierro rojo 2,4
Alcohol isopropilico 14,4
Acetona 36,1
Secante de naftenato de cobalto en disol
vente mineral; cobalto 6% - _0,2
10 Total 100
Cﬁmposicién B -~ Vehiculo de poliéster amarillo
Resina de poliédster lineal, margen de reblan-
decimiento 67-712 C (Vitel PE~200) 24 4
15 Oxido de hierro amarillo 2.4
Tolueno . 48,8
Metilisobutilcetona 24,4
Total 100
20 Composicidn C - Recurbimiento de resina acrilica modifica
da con resina vinllica-alcidica-poliéster multicolor
rojo-amarillo
Partes iguales de las composiciones A y B fueron
entremezcladas y agitadas hasta que se obtuvo una disper-
gién de aspecto uniforme, Con prontitud después que se
25 interrumpid la agitacidn, la composicién C resultante fue

aplicada con brocha sobre un panel de acero estafiado con
una brocha de pintura ordinsria, produciendo uha pelicula
continua eon efecto granulado multicolor claramente visi-
ble que se asemejaba al de la madera.

El calentamiento del panel a 1212 C durante varios
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ninutos sumentd considerablemente el brillo de la pelicu-
la.

In este ejemplo, la resina de copolimero vinilico
fue utilizada para aumentar la compatibilidad entre la
fase de poliéster y la fase acrilica modificada con re-
sina alcidica, permitiendo una formacibn de pelicula in-
tegral en el estado scco sin entremezclado en el estado
en solucidn, Este ejemplo ilustra el tipo inestable de

dispersién.

EJEMPLO VI,

Composicidén de recubrimiento de resina alcidica estirena-

da—etilcelulosa-estireno butadieno multicolor.

Composicidén A - Vehiculo dispersante de resina alcidica
estirenada amarillo.

Partes en peso

Resina alcidica estirenada, 45% de
sblidos en tolueno (Styresol 4240 -
Reichhold) 48,8

Pasta colorante, amarillo cromo medio
en aceite de linaza, 70% de pigmento 2,4 -

Disolvente de petrdleco aromidtico (indice
de butanol Kauri 72; margen de destila-
cidn 161-2042C)

48,8

Total 100

Composicibén B -~ Vehiculo de etilcelulosa

00

Etilcelulosa (49,04% etoxilo, viscosidad
100 cps.) 749

Oxido de hierro rojo 1,6

- 4D -



Disolvente de petrédleo aromético (indice
de butanol Kauri,72; margen de destilacidn

161-2042C) 70,8
Alcohol butilico 19,7
Lotal 100
5 Composicidén C: Vehiculo de estireno-butadieno negro

Partes en peso

Resina de estireno-butadieno (baja

viscosidad) Pliolite S-5A4 26,3
Negro de humo de limpara 2,8
10 Bifenilo dorado ("Aroclor" 1254) 2,9

Disolvente de petrbdleo aromitico (indice
de butanol Xauri, 72; margen de destila~

cibén 161-2042C) 68,0
Total 100
15 Composicién D - Recubrimiento de resina alcidica estire

nada -~ etil celulosa-estireno butadieno multicolor ama-
rillo-rojo~negro.,

Composicibn A ) 75
Composicibn B 12,5
Composicidn C : 12,5
20 Total 100
Las composiciones B y C fueron afiadidas a la compo-
sicidén A en el orden enumerado,hcon agitacibn después de
cada adicidn para dispersar el material afladido, propor-
25 cionando de este modo la composicién D.

La composicién D fue aplicada con brocha y por pul-
berizacién sobre pameles de acero estaflados, produciendo
peliculas multicoloreadas que eran estriadas cuando fueron
gplicadas con brocha y de dibujo mis regular cuando fueronl

aplicadas por pulverizacidn.
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Tn este ejemplo se utilizan tres vehiculos inmisci—w
bles en lugar de dos. Esto permite extender el tipo no
estable de dispersidén a una composicidén de recubrimiento
tricolor, Ina inmiscibilidad es proporcionada principal-
mente por las resinas de recubrimiento, pero se ailade un
disolvente no hidrocarbonsdo a una de las fases para man~
tener sus caracteristicas de fluidez cuando s¢ pone en
contacto con el vehiculo dispersante.

Este ejemplo ilustra el tipo inestablg de disper-
sidn.

EJEMPLO VIT

Composicidn de recubrimiento de resina alcidica multicolor.

Composicidn A - Vehi culo de resina alcidica verde.

Partes en peso

Resina alcidica modificada con colofonia

42% de aceite vegetal; 40% de sbélidos en

esenciag minerales inodoras). Reichhold

OP-849-40 71,7

Pigmento verde de cromo claro 2,8

Esencias minerales inodoras (Indice de

butanol Kauri, 27; margen de destilacidn

183=-1999C) 24,6

Estos componentes fusron formulados, y

luego agitvados durante la adicion de

Titanato de tetrabutilo 1,5
Total 100

Continuéndose la agitacibn, la mezcla fue calentada a 822

C, luego fue enfriada y fue dejada reposar durante la no-

che.

Composicidn B - Vehiculo de resina glcidica amarillo

Este fue preparado de la misma mancra que la compo-
sicidn A, susuituyendo el pigmento esmarillo de cromo medio

por pilgmento verde de cromo claro.
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Composicidén C - Dispersidn de resina alcidica verde.

A 43 partes de esencias minerales inodoras, se afia-
dieron 57 partes de composicidn A, y la mezcla resultante
fue agitada con agitacibén mecénica moderada hasta que se

obtuvo el tamafio medio de particulas deseado,

Composicién D -~ Dispersibén de resina alcidica amarilla.

Esta fue preparuda dela misma manera gue la compo=-

sicidn C, utilizando la composicidén B en lugar dela com—

posicibn A.

Composicidn E.~ tecubrimiento de resina alcidica multico-
lor verde~amarillo

Partes iguales de las composiciones C y D fueron
entremescladas, y agitadas hasta que se obtuvo una dis-
persidn uniforme,

La composiciép E fue pulverizada sobre cartbén con
una pistola para barniz normal. Las particulas verdes y
amarillas se veian con facilidad a simple vista después
que la pelicula de recubrimiento se hubo endurecido
"in situ”,

En este ejemplo se utiliza una resina de recubri-
miento Unicamente en la fase dispersada. La dispersidn es
hecha posible tratando esta resina para reducir su solu—
bilidad en el medio dispersante, sin destruir su afinidad
para el disolvente.

Este ejemplo ilustra el tipo estable de dispersidn.

EJEMPLO VIII

Composicidn de recubrimiento de estirenc-butadieno multi-
colox, '
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Composicidén A -~ Mecdio dispersante de estireno~butadieno
blanco.

Partes en peso

Dibxido de titanio 5,1

Silicato de aluminio 5,2

Dimetil-dioctadecil-amonio~bentonita 0,10
Resina de estireno butadieno (baja

viscosidad) Pliolite S-5A 5,85
Resina de estireno butadieno (alta

viscosidad) Pliolite S-6B 0,85
Resina polifenilica clorada

("Aroclor" 5460) 2,50
Bifenilo clorado ("Aroclor" 1254) 0,38
Fosfato de tricresilo 0,65
Aceite de tung 0,50

Esencias minerales (indice de butanol
Kauri %6; margen de destilacién 160-1879C) 24,30

Disolvente de petrdleo aromdtico (indice
de butanol Kauri, 72; margen de destilacidn,

161-2049C) 54,37
Dipenteno 0,15
Acetona 0,03

Secante de naftenato de cobalto; 6% de
cobalto 0,01

Secante de naftenato de manganeso; 6% de

manganeso 0,01

Total 100

La palabra "Aroclor" es una marca comercial regis-
trada.

Composicidn B - Grénulos de estireno-~butadieno hinchados
rojos y azules.

Grinulos coloreados de resina de estireno-butadicno de
elcvada viscosidad fueron preparados sumergiendo algunos

de los grinulos de resina en soluciones en alcohol etilico

de colorante rojo, y sumergiendo otros grinulos en solu-
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ciones en aleohol etilico de colorante azul. Los grénulos_
coloreados fueron luego retirados de las soluciones alco-
hélicas de colorante y fueron secados. Los grénulos secos
fueron mezclados entre ellos, y se afiadieron disolventes

hidrocarbonados apropiados del siguiente modo:

R Partes en peso

Resina de estireno~-butadieno roja 3
Resina de estireno~butadieno azul 3

Esencias minereles (indice de butanol
Kauri, %6; (margen de ebullicién 160-1879C) 18

Disolvente de petrdleo aromdtico (indice de

- butanol Kauri, 72; margen de destilacidn

161-2042C) 76
Total 100 7
Los granulos coloreados fueron ablandados e hincha-
dos por esta mezcla de disolventes, pero permanecieron
separados'entre.ellos, y retuvieron sus colores particu-

lares propios.

Composicidén C - Recubrimiento de estireno-butadieno mul-
ticolor rojo—azul.blanco.

44 partes de composicidén B fueron afiadidas a 56
partes de composicidén A, y el conjunto fue agitado para
proporcionar una mezcla uniforme (composicidn C). Por
aplicacibén mediante pulverizacidn con una pistola para
barniz ordinaria, la composicibén C proporciond una pelicu
la de recubrimiento en que se distinguian con facilidad
entre si secciones rojas, bloncas y azules al observar a
simple vista.

Este ejemplo ilustra ls produccidn de composiciones
de recubrimiento multicolores por hinchamiento de parti-
culas previamente formadas, en lugar de formar dichas

particulas por dispersidn de un vehiculo fluido en otro.
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Lag particulas de resina a dispérsar gon de un carécter
que no requiere tratamiento ulterior para impedir su diso-
lucidn en el medio dispersante.
Este ejemploilustra el tipo estable de dispersidn.
El ejemplo que sigue ilustra la preparacidn de una
dispersidn estable por utilizacidén de cambio de tempera-

tura para alterar la solubilidad de la fase dispersada.

EJEMITO IX.

Composicidén de recubrimiento de resina vinilica multicolor.

Composicibén A ~ Medio dispersante

Partes sn peso

Metilisobutil cetona %6
Xileno | ot
Total 100

Composicidén B ~ Vehiculo de resina vinilica
blanco.

Resina de cloruro de vinilo, tipo de dispersidn

("Bakelite" QXKV-2) 4,6
. emetoxi~4-~metil~pentanona=2 - 2641
Xileno 50,6

La resina de cloruro de vinilo fue agitada
dentro del disolvente de cetona a la tempera
tura ambiente, luego fue calentada en un ballo

, Marla hirviendo hasba que tuvo lugar disolu-
_cibn. A continuacidn se afiadid el xileno en

incrementos con agitacidn moderada.

Resina de c0p011mnro vinilico ("Bakelite" VMCC)
tipo de solucién (composicidn aprox1mada~ cloruro
de vinilo 84%; acetato de vinilo 15%, dcido ma-

leico, 0,8%) 4,6

Metilisobutilcetona 4.6

¥ileno 4,6
-~ 48 -
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La resina de copolimero vinilico fue disuelta
de manera convencional, y la solucidén fue afla-

dida al anterior vehiculo.

Dibéxido de titanio 1,8
Glicolato de metil=-ftalil-etilo 3,1
Total 100

E1l pigmento fue dispersado en el plastifidante,
luego se afladid al vehiculo anterior con moderada agita-—
cibn mecdnica. El vehiculo completado fue dejado enfriar

y envejecer hasta que se curd para formar un gel blando.

La palabra “Bakelit;" es una marca comercial registrada
Composicién C - Vehiculo de resina vinilica azul.

Egte fue preparado de la misma manera que la compo=-
gicidén B, pero con sustitucidén por 0, 1 partes del pigmen-
to azul de ftalocianina, de una cantidad igual de didxido

de titanio. ;

Composicibn D - dispersidn de resina vinilica
blanca,

55 partes de composicidén B fueron dispersadas en
45 partes de composicién A, y la mezcla fue agitada con
moderada agitacidn mecinica hasta que se obtuvo el deseado

tamafio medio de particulas.

Composicidén E. -~ Dispersidén de resina vinflica Azul

gta fue preparada de la misma manera gue la compo-

gicidén D, pero utilizando la composicidén C en lugar de la

composicibn B.

Composicidén F.- Recubrimiento de resina vinilica
multicolor blanco~azul.

40 partes de composicién D fueron mezcladas con 60

partes de composicidén E, y la mezcla fue agitada hasta

- 49 -



15

6-3-71

20

25

387760 'tk

que se obtuvo una dispersidn uniforme.

La composicibn F fue pulverizada sobre un panel de
acero estafiado, producicndo una pelicula multicolor en
que las particulas azules y blancas eran ficilmente dis-
tinguidas a simple vista.

Este ejemplo ilustra la utilizacidén de una resina
(la resina vinilica de tipo de dispersién) para modificar
la solubilidad de otra resina (la resina de tipo de solu-

cibén) cuando se utiliza en conjuncidn con ésta.

EJEMPLO X,

Composicibén de recubrimiento de barniz epoxidico multi-
color.

Composicidén A - Vehiculo de resina epoxidica rojo.

Partes en peso

Solucidn de resina de epiclorhidrina-
bisfenol A (40% de sblidos en mebiletil
cetona, Shell Eponol 55-B-40, peso mole

cular aproximado - 200,000) 55,2
Metiletil cetona . 33,2
Oxido de hierro rojo 343

Solucidn de titanato de tebrabutilo
(recientemente preparada, al 1,5% en

metiletilcetona) : 8,3
Total 100

El barniz apoxidico fue pigmentado de manera conven-

~cional. Luego se afiadid la solucidn de titanato de tetra-

butilo, y la mezcla fue envejecida durante varias horas.
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Composicidn B -~ Vehiculo de resina epoxidica smarillo

Esta fue preparads de la misma manera que la compo-‘
sicién A, sustituyendo el 6xido de hierro rojo por 4xido

de hierro amarillo.

Composicién ¢ ~ Dispersidn de resina epoxidica roja.

Dispersidn de arcilla liofilica en
metiletilcetona, 3,3%
de sblidos (National Lead "Bentone" 38 -

amonio cuaternario - montmorillonita) 54,5

Composicién A 27,3

Dispersidén de arcilla al 10% ("Bentone" 38)

en metiletil-cetona 18,2
Lotal 100

La palabra "Bentone" eg una marca comercial regis-
trada.

Le composicifn A fue bien agitada con la dispersidén
de arcilla al 3,3%. Luego se afiadidé la dispersidn de ar-
cilla al 10%, y se continud la agitacidn hasta que el
barniz estaba dispersado y roto en particulas del tamafio

medio deseado.

Composicibn D -~ Dispersidn de resina epoxidica amarilla

Ista fue preparada de la misma manera que la compo=-
gsicidn C, pero utilizando la composicidn B en lugar de la

composicidn A.

Composicidn E - Recubrimiento de barniz epoxidico multi-
color rojowamarillo.

Partes iguales de las composiciones C y D fueron

entremezcladas, y la mezcla fue agitada hasta que se
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obtuvo una dispersibén uniforme.

La composicién I fue pulverizada sobre un panel de
acero estafiado produciendo una pelicula multicolor en que
las pafticulas rojas y las particulas amarillas se distin
guian con facilidad a simple vista.

Este ejemplo ilustra la formacibén de fases inmisci-
bles por dilucibén de una solucidn de resina con un disol-
vente para la que ésta tiene tolerancia limitada., Tal como
se muestra aqui, este puede ser el mismo disolvente que
el dela solucidn original, en lugar de un disolvente pre-
cipitante. Con Eponol 55 en metil etil cetona, tiende a
tener lugar separacidn de fases por debajo de una concen-
tracién de aproximadamente 22-24% de sdélidos.

Este ejemplo ilusura el ?ipo estable de dispersi5n55
El titanato de tetrabutilo y la arcilla liofilica se em-

plean para favorecer la estabilidad requerida.
EJEMPLO XTI,

Composicidn de recubrimiento de viniltolueno/butadieno-
acrilica multicolor.

Composicidn A - Vehiculo de viniltolueno/butadieno rojo.

Partes en peso

Resina de viniltolueno/butadieno
(Marbon 1100 T MV) - . 22

Oxido de hierro rojo 10
Disolvente de petrdleo aromitico

(indice de butanol Kauri3 72; margen

de destilacidn 160-2069C 68

Total 100
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Composicién B -~ Vehiculo acrilico blanco

Partes en peso

Regina acrilica, 40% de sblidos en
disolvente de petrdleo aromltico
(Rohm Haas F=-10) 65,8

Dibdxido de titanio 1745
Disolvente de petrdleo aromético

(indice de butanol Kaurij 72; margen

de destilacidn 160-2062C 16,7

Total 100,0

Resina suministrada en disolvente de petrdleo aro-
mético de {ndice de butanol Kauri 70; margen de destila-

eidn, 177-2102 C,

Composicién C - Recubrimiento de winiltolueno/butadieno-
acrilico multicolor rojo-blanco

33 partes de composicibédn B fueron afiadidas a 67
partes de composicidn A, y la mezcla fue agitada con
moderada agitacidn hasta que se obtuvo una dispersién de
aspecto uniforme. La composicibén C fue aplicada a una su-
perficie no porosa por pulverizacidén con brocha, y por
recubrimlento con rodillo para producir dibujos multi-
colores claramente visibles., El dibujo variaba segin el
método de aplicacidn. La pulverizacidn produjo un efecto
puntillado de grano fino no orientado, la aplicacidn con
brocha produjo un dibujo estriado, y el recubrimiento con
rodillo proporciond un aspecto moteado en gue la separa-
cidén de los elementos de dibujo se asemejaba a la forma
geométrica de la superficie utilizada como aplicador.

En este ejemplo, un disolvente de petrdleo aromitico
era satisfactorio para utilizarse con el agente formador

de pelicula de cada fase. La calidad utilizada como dilu
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yente se aproximaba estrechamente a la del disolvente en

que se suministraba la resina aerilica.

EJEMPLO XTI

5 Composicidn de recubrimiento de estireno/butadicno-resina

aleidica multicolor.

Composicidén A. = Vehiculo de estireno/butadienc negro.

Partes en psso

10 Resina de estireno/butadieno
(Goodyear Pliolite S-5A) 19,9
Virutas de color, 40% de negro de humo
de lémpara en resina de estireno/butadieno 14,2
Tolueno 25,0
Bsencias minerales 33,0
15 Disolvente de petrdleo aromitico
_ (indice de butanol Kauri,90; margen de
destilacidén 183-2118C) 9,9
Total 100,0

Composicidn B -~ Veniculo de resina alecidica transparente

20 Resina alcidica larga en aceite (65% aceite
de soja, 24% anhidrido ftAlico, 70% sdlidos
en esencias minerales; Reichhold 10-045) 71,1
Tolueno 14,2
Esencias minerales 14,2
Secante de naftenato de cobalto en disol-

25 vente mineral; 6% de cobalto 0,36
Sgcante de naftenato de plomo en disolvente
mineral; 24% de plomo i 0,14

Total 100,0

6-3-71 - 54 -
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Composicidén C - Vehfculo de estireno/butadieno negro dis-
persado en resina alcidica transparente.

Partes iguales de las composiciones A y B fueron
entremezcladas y agitadas con moderada agitacibn. Esto
produjo una dispersidn en que la composicibn A adoptd la
forma de un material a modo de serpentina viscoso suspen-
dido en la composicién B. En ausencia de agitacidn; el
material dispersado se sedimentd y coalescid lentamente,
pero hubiera podido ser redispersado con facilidad por
agitacidn.

Después de pulverizacidn mediante una pistola para
barniz ordinaria, la composicidn C formd un dibujo que se
asemejaba a un reticulo a través del cual era visible el
substrato. El efecto cra controlable pero se podia obtener
una variedad de dibujos por medio de ajustes en las pre-
siones de pulverizacidn,en la velocidad de flujo de la
dispersibn y en;la distancia de la pistola de pulveriza-

¢ibn a la superficie del substrato.

LJEMPLO XITT,

Comgosicién de recubrimiento de estireno/butadieno-resina
alcidica multicolor.

Composicidn A - Vehiculo de estireno/butadieno negro.

Partes en peso

Resina de estireno/butadieno, dta visco-
sidad (Marbon HV) 18,5

Virutas de color, 40% de negro de humo
de limparas en resina de estireno/butadieno 13,2
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Tolueno 21,6

Esencias minerales 37,5

Disolvente de petrdleo aromético (indice

de butanol Kauri,90; margen de destila-

cidn 183-2119C) ' 9,2
Total | 100,0

Composicidn B - Vehiculo de resina

alcidica blanco

Resina alcidica largo en aceite (65%

aceite de seoja, 24% anhidrido f5dlico,

70% s61idos en esencias minerales;

Reichhold 10-045) 51,7

Dibxido de titanio 27,1

Disolvente de petrdleo aromitico

({indice de butanol Kauri, 92; margen

de destilacidn, 143-1712G) 20,7

Secante de naftenabto de cobalto en

disolvente mineralj 6% de cobalto, 0,36

Secante de naftenato de plomo en disol

vente mineral, 24% de plomo 0,14

Total 100,00

Composicidn C - Recubrimisnto de estireno/butadiecno-
resina alcidica multicolor nesro-blanco.

Partes iguales de las composiciones A y B fueron
entremezcladas y agitadas con moderada agitocidn hasta
que se obtuvo una dispersidn de aspecto uniforme. Al pul-
verizar mediante una pistola para barniz ordinaria, la
composicidén C produjo un recubrimiento multicolor en que
zonas negras y blancas eran ficilmente distinguibles
entre ellas, con o sin cubricidn completa, del substrato.

Bn esta composicidn, una operacidn de velado pro-
dujo una pelicula himeda de espesor no uniforme. Tuvo
lugar separacidén de fases de modo mls extenso en las por-

ciones més gruesas de la pelicula, proporcionando zonas
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con diversas formas irregulares qgue eran claramente dife-

rentes en el color a las reglones en gue tuvo luger menos
separacidn de fuses. Se obtuvieron con facilidad zonas dig
cretas hasta de 6 mm o mayores, BLstas regiones de diferen
te color podrian ser modificadas en cuanto al tamafio y a
la proporcidn relativa, no solamente por cambios de compo
sicidén sino tembidn por el proceso de pulverizacidn, por
ejemplo por variaciones en las presiones de aire, en el
gspesor del recubrimiento aplicado, etc.

La composicidén C podria ser utilizada para acumular
peliculas gruesas sin corrimiento de la pintura, y exhibia
buena retencidn sin penetracidén sustancial cuando era
aplicada sobre superficies porosas. Cuando se habia de
aplicar una pelicula relativamente gruzsa, se obtenia una
mejor formacidn de dibujo aplicaendu primero una mano pega
josa, seguida por una mano con dibujo de espesor moderado.

In el presente invento tal como se ilustra en los
ejemplés aqui descritos, el modo de aplicar la dispersidn,
asi como las viscosidades relativas de sus fases, deter-
minan en un grado sustancial el dibujo decorativo que se
obtendrd cuando la dispersidn es aplicada a un substrato.

Cuando las dos fases del presente invento son rela-
tivamente poco densas, las peliculas formadas por aplica-
cibén son relativamente lisas o de textura muy ligera. El
contraste de color visible de la pelicula depositada se
encuentra en la forma de un puntillado de grano fino. Los
elementos de color visibles son debidos a coalescencia de
particulas finamente dispersadas de cada fase. El margen
de viscosidad es el que puede ser pulverizado, aplicado
con brocha, o aplicado con rodillo.

Cuando la viscosidad de una de las fases es aumenw-
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tada a una muy densa de 1000-10.000 centipoises o mayor;
al mezclar dicha fase con una relativamente poco densa,

la fase muy densa se hace la fase dispérsada y la fase
poco densa se hace el medio dispersante o vehiculo porta-
dor. Segln asumenta la viscosidad de la fase dispersada,
las particulas dispersadas aumentan de tamafio con el mis-
mo grado de agitacidn, y la visibilidad de color de la
pelicula aplicada depende menos de la coalescencia de par-
ticulas que cuando ambas fases son relativamente poco

densas.

Los términos y expresiones que se han empleado se

utilizan a modo de dsscripcidn y no de limitacibén y no se

pretende en la utilizacidén de tales términos y expresio-

nes, excluir cualesquiera equivalentes de las caracteris-
ticas mostradas y descritas o de porciones de las mismas,
sino que se admite que son posibles diversas modificacio-

nes dentro del alcance del invento reivindicado.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que se pre-
senban para que sean objeto de esta solicitud de Patente

de Invencidn en Espafia, por VIINTE afios son los siguien—

_ tes:

1.~ Un método para preparar una composicidn de recu
brimiento no acuosa, caracterizado por mezclar particulas

no acuosas individuales en un medio dispersante no acuoso

- para formar una dispersibn, siendo tanto dichas particu-

~ las no acuosas individuales como dicho medio dispersante
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no acuoso mutuamente inmiscibles y comprendiendo un disol

vente orginico, siendo dichos disolventes orgénicos de
dichas partfculas y dicho medio dispersante miscibles
entre ellos, comprendiendo al menos dichas particulas no
acuosas un material de recubrimiento que es solvabtado por
5 el disolvente orgénico contenido en ellas, estando colo-
reada al menos una de las fases, dispersada y dispersante,
y teniendo color diferente del de la otra fase. |

2.~ Un método de acuerdo con la reivindicacidn 1,
caracterizado por el hecho de que los disolventes orgéni-

10 cos utilizados en lag particulas no acuosas individuales
¥ en el medioc dispersante no acuoso son hidrocarburos.

3.~ Un método de acuerdo con las reivindicaciones
1 o 2, caracterizado por el hecho de que los disolventes
orgénicos utilizados en las particulas no acuosas indivi-

15 duales y en el medio dispersante no acuoso son sustancial
nente idénticos.

4,- Un método de acuerdo con una cualquiera de las
reivindicaciones precedentes, caracterizado por el hecho
de que las particulas no acuosas individuales y el medio

20 dispersante no acuoso son hechos mubtuamente inmiscibles
por medio de la accidn solvatante de un disolvente orgh-

nico comprendido dentro de una de dichas barticulas no
acuosas individuales y de dicho medio dispersante no acuo
80 sobre una resina contenida en ellas,

25 5.~ Un método de acuerdo con una cualquiecra de las
precedentes reivindicaciones, caracterizado por el hecho
de gue al menos algunas de las particulas no acuosas in-
dividuales dispersadas e¢stén coloreadas y son de color

-diferente al del medio dispersante.

6.~ Un método de acuerdo con una cualquiera de las
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precedentes reivindicaciones, caracterizado por el hééﬁg
de que dichas particulas no acuosas comprenden particulas
individuales de un matcerial de recubrimiento resinoso hin
chado por la accibn solvatante de dicho disolvente orgé-
nico contenido en ellas.

7.~ Un método de acuerdo con una cualquiera de las
precedentes reivindicaciones, caracbterizado por el hecho
de que al menos slgunas de dichas particulas no acuosas
forman aglomerados de particulas menores de un material
de recubrimiento.

8.~ Un método de acuerdo con una cualqulera de las

precedentes reivindicaciones, caracterizado por el hecho

- de que dichas particulas no acuosas comprenden particulas

de un material de recubrimientg que estén solvata@gs por
el disolvente orgnico contenido en ellas y las particu-
las solvatadas son hechas mis inmiscibles en dicho medio
dispersante por la prcsencia de un agente gelificante.

9.~ Un método de acuerdo con una cualquicra de las
precedentes reivindicaciones, caracterizado por el hecho
de que tanto dichas particulas no acuosas como dicho medio
dispersante no acuoso comprenden un material formador de
pelicula.

10.- Un método de acuerdo con una cualquiera de las
precedentes reivindicaciones, daracterizado por el hecho
de que el disolvente orginico de dichas particulas no
acuosas individuales es uno en gue el material de recubri
miento de dichas particulas es mis soluble a una tempera-
tura elevoda que a la temperatura ambiente, y en que di-
chas particulas no acuosas son hechas inmiscibles en di-
cho medio dispersante no acuoso disolviendo dicho material

de recubrimiento de dichas particulas en dicho disolvente
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orgénico de dichas particulas, y dejandolas enfriar a la

< 2

temperatura ambilente.,

11.~ Un método de acuerdo con una cualquiera de las
precedentes reivindicaciones, caracterizado por incluirse
ademis un estabilizador en dicho medio dispersante no

5 acuoso para impedir cualguier coalescencia sustancial de
dichas particulas antes de la utilizacidn de dicha compo-
sicidén de recubrimiento.

12.~ Un método de acuerdo con la reivindicacidn 8,
caracterizado por el hecho de que dicho material de recu-

10 brimiento de dichas particulas no acuosas individuales es
uno que es capaz de reticulacidén y dichas particulas son
hechas inmiscibles en dicho medio dispersante por la uti-
lizacidn de un agente de reticulacién.

13.~ Un método de acucrdo con la reivindicacidn 9,

15 caracterizado por el hecho de que la inmiscibilidad de
dichas particulas no acuosas y de dicho medio dispersante
no acuoso es debida al menos en parte a incompatibilidad
de dichos materiales formadores de pelicula en dichas
part iculas dispersadas y en dicho medio dispersante entre

20 ellos,

14,- Un método de acuerdo con la reivindicacidn 13,
caracterizado por el hecho de que dichas particulas dis-
persadas consisten en un material de recubrimiento fluido
que es subdividible por agitacidn o fuerza de cizallamien

25 to para: formar diminutos gldbulos que tienden a coalescer
a la forma de aglomerados que son visgibles a simple vista
cuando dicha composicibn es aplicada sobre una superficie.

15~ Un método de acuerdo con una cualyuiera de las
precedentes reivindicaciones, caracterizado por el hecho

de que la dispersibén es formada mezclando al menos dos
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medios no acuosos que son inmiscibles entre ellos, com-
prendiendo al menos uno de dichos medios un materisl de
recubriniento y comprendiendo todos dichos medios disol~
ventes orginicos que son miscibles entre ellos, siendo
dicho matarial de recubrimiento solvatado por el disol-
vente orgéinico contenido en &1, y agitando la mezcla re-

sultante para formar dicha dispersidn de dicho material

de recubrimiento,

16.~ Un mitodo para preparar una composicibén de re-

cubrimiento no acuosa.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antece-

de, y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de sesenta y dos hojas escritas

waaria, |1 MAR 1974

Pele
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