.
~l~3

Gé@ﬁbﬂbﬂé&

5.

ATENTE

Int T
| “l W:::::W“: ...............
@_//’Zzﬁzmz;%%%ﬁﬁa |
sotre:

Procedimiento para la obtencidn de composiciones de

revestimiento.

IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad inglesa,
residente en Imperial Chemical House, Millbank, Lon-
dres, S.W.1l.P. 4QG., Inglaterra.
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El presente invento se refiere a un proéedﬁnieg
$0 para preparsr composiciones de recubrimiento basadas
en dispeisiones de polfmeros de adicién en 1{quidos or-
génioos, ¥y més particulasrmente paras preparar .composicio

nes del tipo termofragiizble en donde el polimero de adi
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cidén es capaz de ser degradado luego ‘de aplivarse sobre el

-subsitrato.

Las_composiciones de recubrimiento termofragiables ba-
sadas en soluciones de mezclas de resinas a2lquidicas con éqg
‘densados de melemins-formaldehido (M/F), son bien conocidas,
especialménte en su empleo para la industria automotriz. En
afios recientes las terminaciones denominsdas "metalicas-tor-
nasoledag® han sido introducidss, y en las cuales un efecto
reflectivo diferencisl de la luz gue depende del dngulo de
visidn, comurmente llamado "tono de daéstello", puede lograr-

se sobre las carrocerias de los automdviles; esto se realiza

incorporando una pequefla proporeidn de escamas metdlicas del
gadas, tales como de aluminio, en la composicidn, y opcional-| .
mente junto coh un pigmento coloreado. A fin de obtener el

" efecto tonal de "destello msximo, las escamas ﬁetéliéasrde-

ben estar orientadas paralelamente = la superficie del recu~
brimiento, de manera que la cantidad de luz reflejada desde
este Wltimo varia con el dngulc de visidén y la superficie.
aparece brillante y clara cuando se la observa segin una di~

reacidn normal a la superficie y méds obscura y menos brillan -

~ te con éngulos de visual sgudos. Se ha encontrado, no obs-—

tante, que las terminaciones de solucidn metdlicas basadas
en composiciones termofragiables alquidoAﬂ/F, tienen ung due
racion inadecuada en ambientes externos y a efectos de supe—'
rar este defecto, se han desarrollado terminaciones metdli-
cas tsnmofraguables basadas en combinaciones de resinas acri’
licas y condensados M/F en soluciédn.. |
Estas terminaciones metdlicas termofragisbles acrili-
cas/M/F en solucidn tienen la caraqteristica'favbfabla que

pueden ser~apl@cadas.con un contenido de sdlidos superior

!
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. yoria de las plantas de pinture de carroceriss. Ias termina-

. rante el horneado con lo cual se hubiera podido lograr la

da mediante un establilizador polimérico que comprende un com
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que aquél posible en los sistemas de lacas metdlicas termu-
pldsticas que también son de uso extensivo en la industrie

automotriz; esto hace posible lograer un espesor de pelicula

satisfactorio en el proceso de tres capas utilizado en la mag

ciones de solucidén termofragiiable todavia dejan algo para
desear, no obstante, debido a qus no proporclionan un efecto
de "destello" tan pronunciado como las lacas termopldsticas
en los sistemas "metdlicos". El defecto es debido & que el
polimero acr{lico que se emples ed las terminaciones termo-
fragliables es caracter{sticamente de peso molecular mds bajo
que el polimero acrilico utilizado en las composiciones ter-—
mopldsticas, como consecuencia de lo cual luego de la apli-
cacién de la pelfcula &sta resulte fluida y mévil, permitien
do que las escamasg de aluminio se orienten arbitrariamente,

al tiempo que ocurre muy poce contraccidén de la pelicula du-

re-orientacidén del metal en forma parslelas a la superficie.
Este inconveni?nte puede ser superado, en principio, aplican
do un mayor ndnero de capas cor henor contenido de sélidos,
pero existen objeciones de {ndole econdmica y operafiva que
son de gran peso contra este procedimiento.

En la patente N 188.776 se han descrito dispersiones
de particulas de polfmero sintético en un liguido inerte- don

de el polimero es insoluble, siendo la dispersidn estabiliza

ponente de anclaje que se asocia con las particulas del poli
mero disperso y un componente solvado que‘provee una barrers

estérica estabilizadora slrededor de las particulss, habien~

do sido el estabilizador reaccionado quimicemente con las
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~particulas del polimero a fin de ligar el estabilizador en

formn dovalente con el polimero, y el lfquido ofgénico.ée la
digpersidn contiene entre 4C y 75 % ponderal de un solvente
pare. el polimero disperso. A - ,
Se hé_encontrado ahora que laé dispersiones de polime~
ro como aquellas descritas en la patente N® 188.776Asoﬁ paﬁ—'
ticularmente valioéas para su empleo como composiciones @e
recubrﬁniento'cuando los polimeros dispersos.formadores def

pelicula son polimeros de adicidn que contienen tanto grupoé'

- reactivos degradables cuanto grupos ac{dicos, ¥y se encuentra

 tembién incorporads en la composicidn una resina dégradante;

tal como un concensado de melamina-formaldehido, el cual es

capaz de resccionar con los grupos reactivos en el polimero

disperso. Las terminaciones as{ compuestas con dispersiones |

- termofragiisbles acrilica/M/F tienen propledades deseables, ¥y

en particular terminacipnes mmetdlicas" de este tipo que eli
minan el inconveniente de un efecto de vdestello' inferior
encontrado en.ias correspondlentes terminaciones de 901ﬁcién,
en tanto que retienen y aun mejoran las ventajas de estas 11 -
timas.

Por 1o tanto, de acuerdo con el presente invento, se
proporciona una composicidén de recubrimiento que comprende

una dispersidn de particulas de un polifmero de adicién en un

1iquido orgénico inerte en donde el polimero disperso es in-- S
- soluble pero que contiene entre 40Vy 75 % pon@eralldé un'Soin"-
vepte para el polfmero, halldndose 1la dispersidn estabiiiza-g~
da médiante un estabilizador polimérico que comprende un éqg '
b pohente de anclaje que se asocia con lac particulas de polf-
‘mero disperso y un componente solvado que provee una barrera

estérica estabilizadora alrededor de las particulas'y siendo
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el-estabilizador adicionalmente covalentemente ligado al po-

o

1{mero disperso, caracterizado porque la composicidén también
contiene ‘una resina degradante que tiene grupos reactivos me
tilol o alcoxﬁmetilo vy el polimeroc de adicidn disperso con
tiene: (a)»grupos reactivos capaces de~entfeiqﬁarse con diéha
resina degradante y (b) grupos de dcido carboxilico capaces
de catalizar la reaccidn de degradacidn.

Constituye una caracterigticafesencial del presente
invento el hecho de que el componente de anclaje del estabi-
lizador polimérico se encuentre asociado al polimero disper-
so‘y que el estabilizador se encuentre ademas covalentemen-—
te ligado al polifmero disperso. Tales estabilizadores poli-

méricos se encuentran, por ejemplo, descritos en detalle en

le patente britdnica N 1.231.614.

Mediente la expresidn "solvente" quiere significarse

un 1f{quido que por si mismo disuelva o hinche a las particu-

las de polimero que constituyen la fase dispersa. La natu- -

raleza de los liquidos que pueden ser denominedos como sol-

ventes depende entonces de la composicidén del polimero dis-
persado; en general, los solventes sersn de polaridad simi-
lar a aquella del polimero dispersado j los no solventes se-
rén de una polaridad distinta. ,

Los parémetros de solubilidad del polimero y del liqui

do pueden por lo general ser empleados para ayudsr en la se- |

leccidn de solventes y no solventes para un po;imerO-dado.
81 el polfmero disperso es un material polér, tal como

polimetilmetécrilato modificado por la inclusidén de una pe-

Queﬁa proporcién de unidades monoméricas que llevan grupos

resctivos y acidicos tales como anteriormente definidos, los

siguientes constituyen ejemplos de solventes conforme a esta
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1. Esteresg

20

3.

4.

tal como por ejemplo donde el mondmero constltuyente predomi
hante es el estireno, los sigulentes constituyen ejumplos-de

golventes conforme a la definicidn:

1.

o,

~benzoato de etilo, acetato de 2-~etoxietilo, acetato de

tato de etilenoglicol, diacetato de 1:3 butilenoglicol,

' Dietilenogliobl dietiléter, etilenoglicol di~n—butiléter}

Acetato de etilo, acetato de n-butilo, lactato de etilo,

2=-butoxietilo, acetato de 2(2—n;butoxietoxi)etilo, digee. |

2,2,4-trimetilpentano diol 1, 3-monoisobutirato.
Cetonas

Acetona, metiletilcetona, metilisobutilcetona, Ciclbhexa-
nona, metoxihexanona, Oxido de mesitilo.

Alcoholes

o=etilbutanol, 2-metoxietanol, 2-(2-n-butoxietoxi)etanol,
3,5,5=trimetilhexanocl, diacetona;alcohol.

Eteres

tetrahldrofurano.

Hidrocarburos asromsticos

Tolueno, xileno, tetralina.

Solventes diversos

Dimetilsulféxido, dimetilformamida, 2-nitropropanc, mor-
folina, cloroformo, dicloruro de etilemno.

En el otro caso, si el polimero disperso es no polar,

Esteres
Acetato de etilo, acetato de butilo, acetato de 2-heto-
xietilo,

Cetonas

Acetona, metiletilcetona, metilisobutilcetoné, metilisoa-
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milcetona, di-isobutilecetona, isgoforona, ciclohexanona,

éxido de mesitilo.

3. Hidrocarburos

Heptanos, hexanos, octenos, decanos, benceno, tolueno,

xileno, tetrelina, ciclohexano.,

4. Solventes diversos

s-nitropropano, dimetilformamida.
Bl 1{quido orgdnico total debe sobre todo ser un no

solvente para el polimero dispersado a fin de mantener la es-

tabilidad de la dispersidn y la parte no solvente del liquido

| orgdnico deberd contener liquidos que tienen bajs tendencia a |

disolver o hinchar el polimero dispersado.

Los ejemplos de no solventes en el caso donde el poli-
mero disperso es un materiasl polar, son los sigulentes: -

1. Alcoholes

Metanol, etanol, n-propanol, n-butanol, 2-butoxietanol,

ciclohexanol.

2, . Hldrocarburos

ﬁeptanos, hexanos, octanos, decanos e hidrocarburos alifé
tiéos superiores, etilbenceno, trimetilbencenos y alquil~
bencenos sustituidos de manera mas elevada.
Los ejemplos de no solveﬁtes en el caso donde el poli-
mero disperso es no polar, son los siguienfes: '
1, Alcoholes
Metano, etanol, z—metoxietandl,'2—(2~n~butoxietoxi)eta-'
nol, diacetona alcohol, ciclohexanol.

Las digpersiones del presente invento pueden incdrpo~

rar, como le fase en particulas, cuslguier polimerq de adi-

cién apropiado derivado de uno o mas mondmeros etilénicamente

insaturados, siempre que el polimero incorpore grupos reascti-
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vos mediante los cuales pueda reaccionar con la resina degra- |
dable y tembién grupos de acido carboxilico capaces de cata- |

lizar o la reaccidn de degrsdscidn. El polfmero disperso pus

de ser un homopolimero, en donde el correspondiente mondmero

contiene Ambos tipos de grupos, perc mas comdnmerte serd un

copolfmero en donde un constituyente mondmero contiene un ti-|

po de grupo reactivo y otro mondmero contiene al otro tipo

de grupo reactivo. Los mondmeros que no contienen ninguno de

estos tipos de grupo pueden, naturalmente, hallarse presentes

¥ en realidad tales mondmeros pueden predominar sobre aque-
llos conteniendo a los grupos reactivos.
Los mondmeros apropiados que contienen grupos capaces

de reaccionsr con la resina degradante y que llevan grupos

| reactivos metilol o slcoximetilo incluyen a los éstereé.hf-

droxielquilo y alcoxialquilo de scidos insaturados tales co-

mo los dcidos acri{lico y metacrilico, por ejemplo scrilato de

hidroxietilo y metacrilato de hidroxipropilo, y derivados de..

metilol o alcoximetilo de amidas acidas insaturadas, por ejem

plo metilol acrilamids. Preferentemente, la proporcidn de

| los mondmeros empleados ge encuentra en el orden del 5-25 %

| ponderal del total de los mondmeros utillzados.

Los mondmeros adecuados que contienen grupos .de dcido

carbox{lico capaces de catalizar la reaccidén de degradacidn
entre la resina degradente y los grupos reactivos en el poli

mero incluyen, por ejemplo, dcido acrilico, dcido metacr{li--

co y scido itacénieo.

Los mondmeros adecundos que no contienen grupos reacti"

VoS @ grupos de acido carboxilico 1ncluJen alquileuteres de

los dcidos acrilico y metacrilico, por egemplo metacrilato

de metilo, metacrilato de butilo, acrilato de etilo y acrila-|
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" ideno y acetatc de vinilo.

~ estabilizador, tal como se describe en la patente;briténica

" total de la composicidn, siempre que el liquido mencionado

-clalmente accesibles y que contienen grupos reactivos'metilol

509839 .

to de 2~etilhexilo, asli como estireno, viniltolueno, divinil

benceno, scrilonitrilo, cloruro de vinilo, clorurc de vinil-

Ias dispersiones incorporadass en las composiciones
del invento pueden ser producidas por métodos conqcidos en
la téenica y en los cuales el polimero o8 dispersédo eh fore
ma de particulas en un liquido orgén;co inerte y en la pre-
sencia del estabilizador, de manera que se generan las fuer
zas asoclativas necesarias y ligadurss covalentes adiciona-
les en el establlizador y las particu%as; agregéhdoée luego
a la dispersidn resultaente ls resina degradante.' Preferente
mente, el polimero disperso es obtenido mediante polimeriza-
¢ién del mondmero o mondmeros constituyentes, en un liquido

orgénico donde el polimero es insoluble y en ls presencia del

N2 1.231.614., La composicidn del lfquido orgénico utilizado
en la produccidn real de la dispersidn de polimero no necesi

te por fuerza ser la misma que aquella del liquido organico

en primer término sea uno en donde el polimero disperso es
inéoluble; ciertos constituyentes del liguido orgﬁnico total
pueden entonces ser agregados luego de que se ha formado la

dispersidén. Por ejemplo, puede ser conveniente realizar la

dispersidn en un medio ligquido que consista, preddminantemeg '

te o alin en su totalidad de un no solvente para el polimero
¥y luego agregar la proporecidn necesaria de solvente para el
polfmero.

Las resiﬁas degradantes incorporadas en las composiclo-

nes del invento pueden ser cualesquiera de les resinas comer




10.

15.

20.

. 25.

30.

anteriormente expresados, mas especiaslmente dentro del orden

de 75:25 & 85:15.
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ro alcoximetilo, en particular condensados de formaldehido con

compuestos nitrogenosos tales como Ures, melamina y tiodrea

'agi como los éteres -de alquilo inferiores de dichos condensa-
dos. Especialmente adecuados resultan los condensados de'me—
lamins~formaldehido en donde una proporcidn sustancial deAlos_
grupos metilol se encuentran eterificados por reaccidén con bu

tanol,

La proporcidn de resins degradante respecto del polime?o

de édicién disperso en las composiciones puede varlar en  wn
amplio mérgen pero por lo general una-felacién de 50:50 hasta
80:10 ponderal de polimero de adicidn respecto de resina de-
gradante, resulﬁa satisfactoria. La proporeidn precisa s ser
empleads depende de las propiedades requeridas para la peliqg
la finsl, y un orden preferido que logras un busn equilibrio
de propiedades es agquél comprendido‘entre 60:40 y 85:i5Apon-
deral.

Una propiedad de significacidn particular en las compo-
siciones de revestimiento para la aplicacidn en autamotores

en aquéllos paises donde se encuentran sometidos a una severa

polucidn mtmosférica, es la resistencia de la pelicula curada |

final a los 4cidos inorgédnicos fuertes tales como dcido sulfi
rico, ¥y se ha encontrado que un valioéq incremento de esta

propiedad consistente con la mantenciéﬁ de un nivel satisfac-
toric de otras propiedades de la pelicula, se obtiene emplean
do una relacidn de polimero de adicidn y resina degradante_— 

que se incline hacia el extremo mas elevado de los mdrgenes '

Pueden emplearse una zmplia veriedad de resinas degra-

dantes de los tipos generales mencionados anteriormente con-
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forme al invento; asi por ejemplo, cuando la resina es un
condensado eterificado de melamins~formaldehido, el grado de

eterificacidn de los grupos metilol con butanol puede variar-

-ge. As{ tambidn, y con referencia particular a la propiledad

de resistencia a los dcidos de la pélicula curada finsl, se
ha encontrado que debe preferirse un elevado grado de eterifi
cacidn; esto puede ser definido en términos de la tolerancis
o un éter de petrdleo de por lo menos 10 ml/g., mds preferen=
temente de por lo menos 15 ml/g, tal como se determina por

un método basado en ASTM D1198-55 y que consiste en titular
una muestrs del condensado eterificado de melamina-formeldehi
do a 20-25°C con dter de petroleo de punto de ebullicidn 100/
120°C hasta qﬁe;aparece ung turbidez.

. . Les composiciones pueden contener, ademgs del polimero’
disperso formador de pelicula principsl que es, naturalmente,
insoluble en el 1liquido orgdnico de 1la dispersidn, un polime-
ro .suplementario formador de peliculm que se encuentra en so-
lucidn en el liguido orgdnico total de la camposicidn. Este
polimero suplementario puede ser un polimero de adicidn que -
se forma simultanesmente con el polimero disperso; o que
puede ser un polimero preformado agregado que, a diferencia
del polfmero disperso, es soluble en el liquido organico don-
de se produce la dispersidén. Ademas, puede ser un polimero
que es insoluble en el liquido organico donde se produce la
dispersidén del polfmero principal y en cuyo liguido se encuen

tra inicialmente también cn dispersidn pero que luego pasa a

“ser une solucidn con el subsiguiente agregado al liguido de

ciertos constituyentes del liquido brgénico total de lé'cmnng

sicidn,; de la meners anteriormente descrita; y adn también,

puede ser un polimero preformado agregado que es soluble en el
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. de revestimientos transparentes, ain cuando pueden tsmbién

tes.

 sobre otras composiciones termofragiiables conocidas. Esto re
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1f{quido orgdnico total de ls composicidén adn cuando es inso-
luble en el liquido orgdnico donde se produce ln dispersidn
del polimero principal. Ia cantidad de polfflero soluble suf
plementario presente en lu composicidén puede ser Qomparablé,
o-aﬁn exceder sustancialmente, la cantidad de polimero dis~ _
perso insoluble que se halls presente, sin salir de los 1f¢;
tes y ventajas del presente invento.

Las composiciones del‘invento pueden ser empleadas, si

asi se lo desea, bajo forma sin pigmentar para la produccidn |

contener cuaslquiera de los otros aditivos de pintura que son

convencionsles tales como pigmentos, rellenos ¥ plastifican-
Las composiciones del invento poseen notables ventajas

sulta particularmente el caso donde las composicionés son

formuladas para la aplicacidn por aspersidn y los constiﬁuyeg

tes del medio lfquido orgdnico se eligen de tal manera que la|

mayoria o todos los constituyentes no solventes se pierden
por volatilizacidn durante el proceéo de aépersién. El mate-

rial que llega al substrato contiene entonces particulas'hig

chadas de polimero y solvente activo residual, syudando este o

dltimo a la coalescencisa de las particulas. Dado que dichas
particulas virtualmente no poseen propiedades fluyentes, la

tendencia de la pelfculs coalescente a escurrir o correrse

se reduce en gran proporcidén cuando se la compara con les ter|

minaciones convencionales de soluciones termofragisbles. EL

menor contenido de solvente de la pelicule coalescente tam-

bién conduce a unzs menor probabilidad de (ampollado) por sol=|

vente. Se facilita la aplicacion de capas gruesas; de tal'mgf

[
iy
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ners puede llegar a obtenerse un espesor de pelicula seca de

0,05 mm, con solamente dos capas, en comparacidn con lés.tres
cepas neceserias pare una terminacidn convencional.

Iuego de aplicarse las composiciones del invento al subg
trato, mediante aspersidén u otras técnicas segin sea el caso,
la pelficula que ys ha coalescido de polimero adicional es de-
gfadada por medlo de los grupos reactivos en el pblimero Yy la
resina degradante por horneado de la pelfcula, de la manera
convencional gn ia técnica de los terminados termofragﬁables,

normalmente a ung temperaturs compfendida entre 100°C N 140°¢

'pero, si as{ se 1o desea, a temperaturas inferiores en donde’

la resina degradante sea suficientemente reactiva. La reac-
cién de degradacidn es catalizada, tal como Se expresara an=—
teriormente, por los grupos de acido carbox{lico presentes

en el polimero formador de pelicula, pero si se lo desea la

. composicidn puede también contener para este fin un catali-

zador agregado.

Las composiciones del invento son especislmente apropig
das como una base para las terminsciones téermofragliables del
tipo indicado, en donde una pequefia proporcidn de "escamas me-
télicas es incorporada, de la manéré anteriormente expliocada.
Las presentes composiciones satisfacen de gran manera los tres
réquerimientos bdsicos para la produccidén de una terminacidn

que tiene un tono de "destello" pronunciado, es decir: (1) un

‘rdpido fraguado de la pelicula luego de ser aplicade al subs-

trato, de manera que las escames metalicas quedan irmoviliza-
das; (2) una elevada contraccidn de la pelicula para inducir
la orientacidén de les escamas metdlicas paralelamente a la su

perficie del recubrimiento y (3) un buen flujo y nivelacidn

bajo la influencis del horneado para dar una apariencia final
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El invento queda ilustrado perc no limitado por los
siguientes ejemplos, en los cuales todas las partes se en-
cuentran expresadas en peso. |

' Ejemplo- 1

Preparacidn del egtabilizador

Se produce un precursor reactivo condensando'con meté
erilato de.glicidilo un poliéster producido por autocoﬁdenqg ‘
cién del deido 12-ﬁidroxiesteérico hasta un valor dcido de
sproximademente 31-34 ng. KOH/g,” no-voldtil.

Se copo}imerizan metacrilato de metilo, metacrilato de
glicidilo y el pfecursor reactivo en relsclones ponde;ales-de
46:5:49 en ung mezcla de solventes constituiaa por doé'partes'
de acetato de etilo y una parte de acetato de butilo. 3Se
sgregs entonces mas acetnto de butile para dar una solucidn
de cbpolimero de aproximadamente 33 % de contenido de sélido.

La siguiente mezcla:

Solucidn de copolimero (ecomo la anterior) 98,782 partes en

peso
Acido metacrilico " 0,440  w.
Dimetilamina de coco : 0,057 . "
p—tert,-butil catecol 0,006 "

se calienta bajo reflujo, a una temperaturs de aproximadamen

te 111°C, hasta que el valor dcido es inferior a 1 mg KOH/g-

' no-voldtil. Se agrega:

dcido p-nitrobenzoico 0,683 partes en peso

dimetilamina de coco ¢,032 " .
Yy 1a mezéla se mantiene a reflujo hasta que el valor acido
resulta de nueve inferior a 1 mg. KOH/g no-voldtil. BSe for- |

me asi{ una solucidén de estabilizador polimérico que contiene
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Preparacion d3 la dispersidn de polimero

El polfmero formador de pelicule es un copolimero de
estireno;.mefacrilato de metilo, metacrilato de butilo,
p=atilhexilacrilato, acrilato de hidroxietilo y decido meta-
erilico. ,

Se cargan en un caldero 10,08 partes de hexano y 10,08
partes de heptano y luego se calienta a una temperatura de
reflujo de aproximadamente 80°C. Se sgrega répidemente una
mezcla dé 1,67 partes de metncrilato de metilo, 0,125 parte
de azodi-isobutironitrilo y 0,48 parte de la solucidén de
estabilizador polimérica anteriorménte descrita, y los reac—
tivos se mantienen a temperatura de reflujo durante 25-30 mi
nutos; se produce esi una dispersidn de particulas de semilla
de polimetilmetacrilato. Iuego se alimenta a esta disperSién
de semillas durante un periodo de 3 horas y értemperatura de

reflujo la éiguiente mezcln

BEstireno 11,49 partes
Metil-metacrilato 5,08- "
Hidroxietil-scrilato . 3,83 o»
Butil-metacrilato : T,42  »
2-etilhexil-acrilato 7,67 v
Acido metacrilico 1,00
Solucidn estebilizadora (como ante-

riormente descrita) 11,08
Octil mercaptanc primario 0,12 "
Azodi-isobutironitrilo 0,26 v

Iuego de completarse el agrezado, la porcién se mantiene ba-
Jo reflujo durante 30 minutos mas, siguiendo lo cusl se agre

ga 0,32 parte de azodi~isobutironitrilo en 6 porciones igua-
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les s iﬁtervalos de 30 minutos bajo reflujo .continuaco; al
cebo del sexto agregado la porcidén se mantiene bajo reflujo |-
durante 2 horas, se hace entonces una adicidn ulterior de

0,05 parte de azodi-isobutironitrilo y la porcidn es lusgo

. refluida durante 2 horas mds para lograr uns polimerizaciéﬁ'

completa. La porcidn resultante, que contiene tanto poiimg:'
ro en dispersidn cuanto polfmero en solucidn, es luego en~

friada a 659C.y se agrega la sigulente mezclas

Alcohol blanco 3,50 partes
Hidrocarburo aromético (p.e.:190-210°C) 3,50 w
Isopropanol _ ' - 1,00 "
n-Butanol | 4,58 n

Finalmente, luego de enfriar a 3090, 1la porcidn se diluye

con: .
Isopropanol’ 2,88 partes
'n;Butanol V 4,53 n
Hidrocafburo glifdtico (.p.e.:100-120°C) 4,80 n
Hidrocarburo aromdtico (p.e.: 160—18600) 4,37

La dispersidén resultante tiene las siguientes caracteristi- -

cas:
antenidé s6lido 4é - 43 %
Viscosidad reducida: 0,24~ 0,28 da1/g.
Valor dcido : 16 - 18 mg.KOH/g.
Viscosidad : 2,5 - 3,5 stokes/25°C

El valor de viscosidad indicado, si se lo compara con la

" yiscosidad de una mezcla correspondiente que no contiene po

1imero, indica que el producto contiene polimero en solucidn

edemds de polfmero en dispersidn.

" Preparacidn y spliocscidn de la composicidn de pintura et

lican
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Je mezclan los siguientes ingresientes:

Pasta de escamas de aluminio LR 1,27 partes

Resina de melamina-formaldehido alta«

mente butilada, solucidn al 67 % en

butanol/klleno 2,45
Se agrega luego lentamente con agitacidn:

Dispersidn de polimero (como descrits

anteriormente) _ 48,15 partes

Resina de melamina-formaldehido alta~
mente butilada, solucidn al 67 f en

butanol/xileno 20,60
Isopropanol : 5,8
Butanol 6,8
Xileno ‘ 6,8
Hidrocarburo alifdtico (p.e.:100-120°C) 6,8
Polidﬁmet1131loxano lineal (solucion

al 2 % en xileno) 0,1

Antes de la aplicacidn, esta cowmposicidn es adelgeszada en la

relacién de 4 partes de pintura a 1 parte de diluyente agn

la sigulente mezcla solvente:

Acetona » - 50 partes

2-etoxietilacetato ) 30
Hidrocarburo alifdtico (p.e.: 100-120°C) 12
Diacetato de etilenoglicol 8

"

"

n

La pelicula as{ diluids es aplicade por aspersidn a un

panel en dos pases dobles; se logra un espesor de pel{cula

de 0,05 mm sin que cuelgue o chorree. ILa pelicula coalesce .

por secado al aire y luego es hormesda durante 30 minutog a

127°C para dar un recubrimiento duro satinado que tiene un

t0.

~wdestello" metdlico excelente y que no presenta ampollamien—

5i se repite la aplicacidn bajo condiciones de sobre-

carga de manera gque se llega a una pelicula con 0,075 mm de
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espesor, todavia se obtiene un tono "destelldmnetélico uni-

forme.

pjemplo 2

Preparacidn y aplicacidn de una composicidn de pintura de co-‘;i;

lor

Se prepara la siguiente mezcla por agitacidn y en el
orden dado: _
Pigmento molido 20,95 parteé :

Dispersidén de polfmero (como descrito ,
en el Ejemplo 1) 38,50 n

Resina de melamina—for@aldehido alta-
mente butileda, solucion al 67 % en

butanol/xileno ‘ 18,75 - n
Isopropenol 3,7 "
n=Butanol ' 6,00 "

Hidrocarburo aromatico (p.e.: 160—18000) 5,70 "
Hidrocarburo alifdtico (p.e.: 100-120°C) 517 ¢

Polidimetilsiloxano lineal (solucidn al
2 % en xileno) 0,05

La composicidn resultante es adelgazadas con la misma
mezcls de solvente y en las mismas proporciones como se ha
descrito anteriormente para las composiciones metélicas, y
luego es aplicads por aspersidn de la manera previamente deg
crita. Se logra otra vez un espesor de pelicula de 0,05 mm
en dos pases dobles sin que puedan observarse chorreras o0
escurrimiento,'y luego de horneado a 12700 durente 30 minu-
t0s se obtiene un recubrimiento duro satinado libre de ampo-
llémiento. . »

Ljemplo 3.

Preparscidn y splicacidn de composicidn de pintura 'metali-~

ca" resigtente al deido

Se mezclan los sigulentes insredientes por agltacidn,
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en el orden dado:
Pasta de escemas de aluminio 1,45 partes
Resina de melamina formaldehido alta~

mente butilada con tolerancia al eter
de petrdleo superior a 15, solucidn

al 67 % en butanol/xileno . 4,35
Pigmento azul ftalocianina molido | ’2,53 L
Pigmento violeta dioxamina molido 0,12 "
Dispersidn de polimero (como descrita :

en el Ejemplo 1) 73,70 »
Résina de meleminaformaldehido alta-

mente butilada (como la anterior) 7,50 »
Isopropanol 6,75
Lileno 3,50 "

Polidimetilsiloxano lineal (solucidn
al 2 % en xileno) _ 0,10 n

Antes de aplicarse, la composicidn es adelgazada-en -
una relacién de 4 partes de pintura a 1 parte de solvente
coﬁ la siguiente mezcles de solvéntes:

Acetona : 50 partes
Acetato de 2—e£oxietilo 30 "
Hidrocarburo alifdtico (p.e. 100-120°C) 12 »
Diacetato de etilenoglicol o g »

La, pintura se aplica por asperéién ¥y luego es hornea~

" da como en el Kjemplo 1. Se obtiene un recubrimiento dure

satinado que tiene un excelente efecto de "destello" MGtéll
co y también tiene una resistencia al dcido superior al re-
vestimiento del Ljemplo 1, cuando se lo ensaya exponiendo al
recubrimiento a dcido sulfirico diluido con gravedad especi-,
fica 1,2 8 2000 durante 24 horas y luego evaluando visuabmég
te la pérdida de brillo y cambio de color.

Ljemplo 4

Se prepara una dispersidén de polimero haciendo reaccio-
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Porcidén 1  Hexano 12,96 partes
Heptano 12,96 ﬁ
Porcidn 2 Metacrilato de metilo ‘ 2,14 &
Azodi-isobutironitrilo 0,16 1
Solucidén estabilizadora (como des 4 .
crita en el Ejemplo 1) - 0,61 f
n-oc¢til mercaptan 0,62 n
Porcién 3 Hidroxietilacrilato 6,47 1
Acido metacrilico 1,23 #
Estireno 14,11
Metacrilato de butilo ' 9,53 n.
Acrilato de 2-etilhexilo 8,85
Metacrilato de metilo 6,53 v
Solucidn estabilizadora (como des- o
erita en el Ejemplo 1) 14,25 o
Azodi-isobutironitrilo ' 0,5t 1
n-cctilmercaptan 0,13 n
Porcidn 4 Metilisobutilcetona ) 9,06
Azodi~isobutironitrilo 0,48 v

La porecidén 1 se carga en un recipiente de reaccidn
equipado con un agitador y un condensador de reflujo y luego'
se calienta a temperatura de reflujo de aproximadamente‘BOOG.
Luego sé agrega répidsmente la porciéﬁ 2 ¥ los reactivos se

mantienen bajq temperatura de reflujo durante 25-30 minutos;

se produce asi una ‘dispersién de partfculas de semilla. luego

se agrega la porcidn 3 a esta dispersidén de semillas, incorpg
réndose un octavo de la misma a un régimen constante durante
la primer hore de adicidn y los siete octavos restantes se

agregan a un régimen constante durante 3} horas de agregado.

Luego de que el agregado se ha completado, la mezg}a @é

1

1
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‘repccidn se mantiene bajo temperatura de reflujo durante 30

minutos mds., Al cabo de esto se agregr la porcidn 4 a la mez

cla de reaccidn bajo reflujo y a un régimen constante duran-
te 34 hora. ©Se mantiene la mezcla de reaccidn a temperatura
de reflujo durante 2 horas luego de completarse el agregado
de la porcidn 4 y finalmente se enfris a 65°C,

El producto de reaccidn, que contiene tanto polimero
en dispersidn cuanto polimero en solucidn, es entonces dilui
do con larsiguiente mezcla de solventes:

Alcohol blanco 5,3 partes
Hidrocarburo aromstico (p.e. 190~220°¢) 5,3 o
Isopropanol 4,0
n-Butanol 11,0 "
Hidrocarburo alifdtico (p.e. 100-120°C) 4,1 v

. Hidrocarburo aromdtico (p.e. 160-180°¢C) 3,7

Ia dispersidn resultante tiene las siguientes caracter{sti-

cas:
Contenido de sdlico : 41.~ 42 %
Viscosidad reducida : 0,25 - 0,28 d1/g.
Valor Acido : 15 - 17 mg.KOH/g.
Viscosidad : 2,5 - 4 stokes/25°C.

E1l valor de viscosidad anterior, en compsracidn con
la viscosidad de una mezcla correspondiente que no contiene
polfmero, indica que el producto contiene polimero en sclu-
0idén ademds de polimero en dispersiénr

Se prepara una composicidn de pinture 'metdlica" par-

tiendo de lo dispersidn anterior mezclando los siguientes

~ ingredientes en el orden expresado:

Melamina foruwaldehida altamente butilg
da, con tolerancia al éter de petrdleo

superior al 15 %, solucidn =l 67 % en
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butanol/xileno 9,76 partes
Pigmento azul ftelocianina molido 2,39 v
Pigmento violets dioxazina molido 0,11 »
Isopropanol 8,42 ®
Xileno _ 1,96 n.

Hidrocarburo alifdtico (p.e. 100-120°C) 4,21 »

Polidimetilsiloxano lineal (solucidn al
2 % en xileno) - 0,05 n

Pasta de escamas de sluminio 6,84

Dispersidén de polimero (como descrita
anteriormente) 66,26

Antes de aplicarse, esta pintura es adelgnzada en

una relacidén de 3 partes volumétricas de pintura & 1 parte

volumétrica de solvente, teniendo el solvente la siguiente

composieidn:
Acetona 50 partes
acetato de 2-etoxietilo 30 "

hidrocarburo alifdtico (p.e. 100-120°C) 12 o
diacetato de etilenoglicol . 8
Lo pintura adelgazada se aplica por aspersidén a un

panel en dos pases dobles; se logra un espesor de pelﬁcﬁia

de 0,05 mm 8in gque ocurrs un deslizamiento o escurrimiento.

Al

Se deja secar la pelicula 2l aire y luego se hornea durante

30 minutos a 12700, proporcionando un recubrimiento duro y
satinado que tiene un buen efecto de "destello" metalico ¥y

. libre de ampollamiento.

Ljemplo 5

Se prepara una solucidn estabilizadora de la siguiente

nanere:

Metacrilato de metilo, metacrilato de glicidilo y el

precursor reactivo descrito en el Ejemple 1, son copoelimeri-
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zados a 80-85°C en relaciones ponderales 45:6:49, en mcetato
de butilo para dar una solucidn copolimérica con 48-50 % de
sélidos. La sigulente mezcla:

Solucidén copolimérica (como la anterior) 63,143 partes

Acido metacrilico 0,440 v
p~tert.~butileatecol 0,006
p-nitrobenzoico, dcido ' 0,683 v
dimetiletanolamina : 0,089 v

es calentada a temperatura de reflujo, aproximadanente 130°C,
hasta que el valor acido es inferior a 0,9 mg.KOH/g no—volé-
til. Se agrege entonces 35,639 partes de acetato de butilo
para aar uﬁa solucidn con un contenido de sdlidos de 33 % de
un estabilizador polimérico que cpntiene ligadures dobles po~-
limerizables; .

Se prepara una dispersién de polimero siguiéndo el pro
ceso del Ejemplo 4, excepto que eﬁ vez de la solucidn de es-‘

tabilizador del Ejemplo 1 se emplea una cantidad igual de is

- solucidn estabilizadore descrite anteriormente y tembién que

la poreidn 3 de los ingredientes empleados en el Ejemplo 4

es reemplazada por la siguiente mezcla:

"Acrilato de hidroxietilo 10,74 partes
Acido metacrilico . 0,95 "
Egtireno 12,78 "
Metacrilate de butilo 9,53 "
Acrileto de 2-etilhexilo : 6,20 "
Metscrilato de metilo 6,52 "
Solucidn estabilizadora (como descrita

anteriormente) . 14,25 "
Azodi~isobutironitrilo . 0,51 "

n-octilmercaptan 0,13 "
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La dispersion diluida resultante tiené las sigulentes carac=
ter{sticas: .

Contenido de sdélido 41 - 43 %

-Viscosldad reducida 0,25 - 0,28 d1/g.

Valor scido

*.

16 mg.KOH/g.
Viscosidad : 4 - 5 poises/25°C

“El valor de viscosidad anterior, comparasdo con la viscosidad

de une mezcla correspondiente que no contiene polimero, indi

‘ca gue el producto contiene polimero en solucidn ademds de

ﬁolimero en dispersidn. _

Se prepafa une composicidn de pintura metdlica" par-
tlendo de la anterior dispersiodn y'de.la manersa descritaAen:,
el Ejemplo 4, empleando los mismos otros ingredientes y man-
teniendo permanentemente las mismas cantidades.

La pinture resultante fué adelgaiada h's aplicadafpor o
aspersidn de la manera descrita en el Ejemplo 4. Se obtuvo
un resultedo similar a aquél descrito en dicho Ejemplo.

| - ~HOTA -

Descrita suficientemente ls naturaleza del invento,

as{ como la manera de realizarlo en la préctice, debe hacer-

"se constar que las disposiciones anteriormente indicadas son

suscepfibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte~
ren su principio fundamental. Tembién se hece constar qﬁe :
el invento corresponde a dos Solicitudes de Patente, prosen—
tadas en Ingleterra con fechas y bajo nimeros siguieﬁtes:

20 dé diciembre de 1971, n® 58995/71 y, 25 de febrero de
1972, n® 8863/72, acogiéndose por lplfanto a los beneficios
Que conceden los Convenios Intefnacionales en vigor, siendo
lo que constituye la esencia del referido. invento y por lo

que se solicita Patente de Invencidn por 20 afios en Espeila,




10.

15.

20,

25..

30.

T | |
408839 .o

sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COMPOSICIONES DE

REVESTIMIENTO; caracterizdndoso por lo siguiente:

18.~ Procedimiento para la obtencidén de composiciones
de:revestimiento a base de una dispersidn de_particulas de un
polimero de adicién en un lfquido orgdnico inerte .en el cual
el polimero disperso ss insoluble pero.que contiene entre 40
¥y 75 % ponderal de un solvente para el po}imero, hallédndose
la disberéién estabilizade por un estabilizador poiimérico

que comprende un componente de anclaje gue se asocia con las

Avpartioulas del poliméro digperso y un compbnente solvado que

proporciona una barrers estérica estabilizasdora alrededor de
las particulas, halldndose ademds el estabilizador covalente-
ments ligado al poli{mero disperso; carscterizado porque cém-
brende incorporar una resina degradante que tiene grupos reaé
tivos elegidos entre metilol y alcoximetilo, conténiendb el
polimero de adicidn disperso: (a) grupos.reactivos capaces
de degrader con dicha resina degradante y (v) grupos de éeido
carBoxilico capaces de catalizar la reaccidn de degradacidn.
"28,- Procedimiento segin la reivindicacién 1;:caracte¥
riZago pofdue el polimero de adicién disperso es un copolimero
de mondmeros etilénicemente insaturados de los cuales al me-
nos un mondmero contiene grupos reactivos capaces de degradar
se con la resina degradante y al menos otro mondmero contiene

grupos de dcido carbox{lico.
32.- Procedimiento segin la reivindicacidn 2, carscte-

rizado porque tanto uno como cads mondmero que contiene con-

' tiene grupos reactivos capaces de degradar, esté seleccionado

entre los ésteres hidroxialquilo y alcoxialquilo de deidos,

etilénicemente insaturados.

48,~ Procedimiento segin la reivindicacién 3, caracteri
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zado pofque uno o cade mondmero que contiene grupos reacti-

vos capaces de. degradar osté seleccionado entre los ésteres

de hidroxietilo e hidroxipropilico de los dcidos aordilico ¥

. metacrilico.

58 = Procedimiento segin la reivindicacién 2, caracte

- rizado porque uno o cada mondmero conteniendo grupos reacti-

vos capaces de degradar, esta seleccionado entre los deriva=-
dos metilol y alcoximetilo de las emidas dcidas etilénicemen
te insaturadas. - |
6&.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 2, ceracte-
rizado porque uho o cada mondmero conteniendo grupos écido
carboxilico estd seleccionado entre los dcidos acrilico, meta

erilico e itacdnico.

74.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 2, Qarﬁcteépf

rizado porque el copolimero tembién contiene unidades derivg
das . de mpnémeros que carecen tanto de grupos reactivos capa-
ces de degradar cusnto de grupos de gcido carboxilico.

88,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 7, cerac-

‘| terizado porque los mondmeros carentes de alguno de dichos

grupos reactivos y grupos de acido carboxilico estan elegldos

entre los éterss alquilicos de los dcidos acrilicos y metacrd

cloruro de vinilo, cloruro de vinilideno y acetato de_vinilq..'7

9¢,~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a8,

: caraqtérizado porque el polimero disperso proviene -de 1alpo;;i
merizaciln de tanto el monémero cuanto-los mondmeros consti-.| * -

~ tuyentes, en un 1fquido orgénico donde el polimero es insolgif

ble en la presencia del estabilizador.

108 .~ Procedimiento segun la reivindicacidn 9, carac#e—"r

—1

-licos, estireno, viniltolueno, divinilbenceno, acrilonitrilb;',

rizado porque ciertos constituyentes del lfquido oradnico to-' .
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tiotrea, as{ como un éter slquilico inferior de tal condensa=

‘| terizado porque el.polimero de adicidén y la resina degradante

| se encuentran presentes en proporciones comprendidas entre

'rancis al étér de petrdleo de al menos 10 ml/g.

'rizado porque la resina degradante tiene una tolerancia al -

L@ ¥ - 27 -

formedo la dispersidn. , o

- 112.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 10,

caracterizado porgue la resina degradante es un condensado de |

formaldehido con un compuesto elegido entre drea, melamina y

do.

125.— Procedimiento segin las reivindicaciones 1a 11,.

caracterizado porque el polimero de adicidén y ls resina  de~
gradante se hallan presentes en proporciones comprendiﬁas en-

tre 50:5C a 90:10 ponderales.

138.- Procedimiento segin la reivindicacidén 12, carsme~ | .

terizado porque el polimero de adicidn y la resina degradhnie
se hallan presentes en proporciones comprendidas entrei!60:40

y 85:15 ponderales.

148, - Procedimiento segun la reivindicacidén 13, carac-—

15:25 ¥ 85:15 ponderales.

158, Procedimlento segun 1la reivindioacion 11, caracte;»”

| rizado porque la resina degradante es.un gondensado de melami- .

ng-formgldehido esterificado con butanol y que tiene una tole-
169 .~ Procedimiento segin la réivindicacién 15,-caracte“

éter de petrdleo de al menos 15 ml/g.

178, - Procedimiento segqn'las reivindicaciones 1 a 16;

caracterizado porque se incorpora, ademds del polfmero disper |

80, un.polimero suplementario formador de pelicula gue se en~ | ;‘

cuentra en solucién en el 1fquido orgdnico total de la composi
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188,~ Procedimiento segim la reivindicacidn 17, erqg.}

terizado porqﬁe el polimero suplementario en solucidn es un

polimero de adicién. formado simultanesmente con el polimero

disperso.

198, ~ Procedimiento segun la rsivindicacién 17, céfac?.*“

terizado porque el polimero suplementario en solucion es. un -

- polfmero preformado agregado que es soluble en el l{quido

organico en el cual se produce la dlspersion.

208,- Procedimiento segun la reivindicgcién 17, carag) -

- terizado porque el polimero suplementario en solucidn es un.

polimero que inicialmente se encuentra en dispersidn en el

1{quido orgédnico donde la dispersidn del polimero prinoipal

es producida, pero que pase & una solucidn por adioion‘subs;‘

guiénte a dicho liguido de ciertos constituyentes del liquif-~'-

do orgdnico total.

218,- Procedimiento segin la reivindicacién 17, carac-| o

terizado porque el polimero suplementario en solucidn es un

polfmero preformado agregado que es soluble en el liquidp

orgdnico total de la composicidn adn cuando insoluble en el | -

‘1{quido orgénico donde se produce la dispersién del polime- | .-

ro principal.

228 ,- Procedimiento para la obtencidn de composicio-:ﬁ5

nes de revestimiento, tal y como queda SUStanclalmente des-fﬁrii

crito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 28 hojas escritas a méquina

Madrid
_ IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED
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