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Sollvitante: INPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad briténica,
residente en Imperial Chemical House, Millbank, Londres,
S.W.1., Inglaterra.

Esta invencidén se relaciona con un procedimiento
para preparar composiciones de revestimiento a base de dis-
persiones de polimeros de adicién, tales como polimeros
acrilicos, en liquidos orgénicos, y especialmente para pre-

5. parar composiciones que son adecuadas para utilizarse como
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Ya se ha propuesto emplear, partlculafmente en la i
industria del automévil, composiciones de revestimiento a bas: ;
de dispersiones de polimeros de adicién, tales como polimeros ‘
o copolimeros de ésteres acrilicos o metacrilicos, en liquidos :
orgénicos inertes en los cuales es insoluble el polimero, siendé
estabilizadas las dispersiones por medio de un estabilizador
polimérico que comprende un componente;de anclaje qué 80 aco-
pla con las particﬁlas de polimero disperd#o y un componente
golvatado por el medio de la dispersién que proporciona una ba-
rrers estérics estabilizante alrededor de 1as particula a2, Las

dispersiones de este tipo qus se han propuesto utilizar, pueden

ser del tipo termopléstico en donde el materiel formador de pe-
lfcula es esencialmente una resing acrilica, o del tipo termo- i
endurecible en donde el material formador de pelicula es unea
combinacién de una resina aerilica con un componente de reti-
culacidén reactivo, tel como un condensado.de'melamina-formal-
dehido. ' '

1}

En generel, las composiciones de revestimiento basa-

das en dispersiones de polfmeros de adicién, proporcionan una

flexibilidad considerable en le formulacién con respecto a los
otros ingredientes normslmente presentes. Sih embargo, ¥y en lo
que respecta particularmente a la plgmentacién, se ha encontra-
do que ciertos pigmentos tienden a dar lugar problemas de flo-
culacién, en espeeisl con dispersiones del tipo termoendureci-
ble anteriormente descritas, a pesar de que otros pigmentos,
cuando se incorporan en tales dispersiones mediante una técnice
de preparacién comparsble, estén basténté libres de dichas ten-

dencias.

Esta floculacién se manifiesta por une, répida subida
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en la viscosidad o "falsa congistencia" de la composicién s
un gel tixotrépic?. Esta sublda de viscosidad puede presentar-
se inmediatameﬁtefdespués, o en un periodo de dlgunoé dias
después, de la fabricacién de la pintura, y viene acompafiade
por una pérdidas en la resistencia tintérea de la dispersién de |
pigmento,

Se ha encontrado ahore que pueden reducirse al minimo
o salvarse esgtas dificultvades mediante la incorporsecién, en la
compopicién de revestimiento, de un cohpuesto de6igaﬁkﬂﬂuminio.

De acuerdp con la presente inveneidén, se proporciona
une composicién de revestimiento que comprende (i) una disper-
pi6n de particulas de un polimero de adicién formador de peli-
cula en un liquido orgénico inerte en el cual es insoluble el
polimero disperso, siendo estabilizade la dispersién por un
egtabilizador polimérico que comprende un componente de'anclar
Je que se asocia con las particulas de polimero disperso y un
componente solvatado por el liquido ergénico que proporciona
una barrera estérica estabilizante alrededor de las particulas,
y (i1) en una cantidad de 0,1 & 0,6 %, calculado como metal
gluminio y basado en el peso de sélidos del polimero de adi-
cién, de un complejo de organo-asluminio obtenido por reaccién

de un alebxido de aluminio con un éster de un 4cido (5-ceto-

carboxilico.

El polimero de sdicidn presente en dispersién, en
las composiclones de la invenciédn, buéde ger cualquiér polime-
ro de adioclén adecuado derivado de uno o més monémeros etileni-
camente insaturados, tales como dc¢idos gorilico o metacrilico
¥y sus ésteres elquilicos, por ejemplo metacrilato de metilo,

metacrilato de butilo, acrilato de etilo ¥y acrilato de 2-etil—

hexilo, y estireno, viniltolueno, v1nilbenceno, acrllonltrilo,
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| pueden producirse por métodos conocidos en la técnica, medien~

" el estabilizador y las particulas. Preferentemente, el polimero

-particulas dispersas y componentes del estabilizador que no

cloruro de vinilo, cloruro de vinilideno y acetato de vihilo;

6uando:be requiere un polimero del tipo termoendurecible, pue-;
den incluirse mondémeros insaturados que contienen grupos reti-?_
culaebles, tales como acrilato de 2-hidroxietilo y metacrildto |
de hidroxiisopropilo, y metilol- 6 alcoxiqetil—derivados de i
emidas de Acidos insaturasdos, por ejemplo, metilolacrilamida., !
Con preferencia, la proporecién de di'chos monémeros es'del ordeé

de 5 & 25 % en peso de los monbmeros totéles, Las dispersionesf

te log cuales el polimero particulado se disperss en un liqui-
do orgénico inerte en presencia de un estabilizador polimérico,

de modo que se generen las fuerzas asociativas necesarias entrj

disperso se obtiene por polimerizacién del mqnémero o mon6me-
ros constituyentes en un liquido orgénico que disuelva al mo-
némers o monémeros pero no al polimero formado en el mismo,

en presencia del estebilizador. En las Patentes espafiolas
nimeros 253.135, 289.287, 316,119, 316.120 y 322.975, se ofre-
cen detalles completos de la produccién dé dichas dispersio-~ i
nes, incluyendo la eleccién de liquidos de dispefsiﬁn en rela-
eién a la polaridad del monémero o monémeros empleados. Estas
pétentes espafioles se miestran aqui solamente a modo de refe-
rencia. ’ '

En dichas patentes se describen también estabiliza-
dores gsdecuados para utilizarse en las composiciones de la in~
vencién. Ia fuerza asociativa entre el estebilizador y las par-
ticulas de polimero disperso, puede ser una fuerza dependiente
de la masa, por ejemplo del tipo London 6 Ven der Waals, que
surgen de la straccién entre miltiples dipolos débiles en las
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. acetato de etilo. Es preferible‘emplear por lo menos 1 mol del

eatén solvatados por el medio de dispersién. Los copolimeros
en bloque o de injerto que contienen dos tipos de componente
polimérico, uno de los cuales estd solvalado por el medio de

dispersién y el otro tipo, de distinta polaridad al primero,

¥

se encuentra relativemente no solvetado y asociado con las pary
ticulas dispersas de la forma ya desorita, se describen, pér
ejemplo, en las Patentes espafiolas nmimeros 316,119 y 316.120.
Alternativaemente, el estabilizador puede ser un material poli-
mérico que es soluble en la fase continua y proporciona, alre
dedor de las partliculas dispersas, una berrera estérica esta-
bilizanle de por lo menos 12 R ae espesor, estando anclado el
estebilizador a las particulas dispersas mediante una fuerte
interaccién especifica entre los grupos polares del .estabili-
zador y grupos polares oomplementarids‘ée;‘polimero disperso,
tal y como se describe, por ejemplo, en la Patente espafiola

ne 322.975. -

Sin embargo, un tipo preferido de estabilizador es ;
un estabilizador polimérico que se gsocia con el polimefo éis—
perso y que, sdicionalmente, es co-reaccionado con el polimero.
disperso para proporcionar de 1 a 10, preferiblemente de 1 a
4, enlaces covalentes con el mismo por cada molécula de esta~ |
bilizador co-reaccionada. Dichos estabilizadores sé describen,]
por ejemplo, en la Patente briténica No, 1.231.614, cuya des-
cripeién se incorpora aqul solamente e modo de referpncia.

El complejo de drgano-aluminio empleado en las com—
posiciones de la inveneidn, puede prepararse porlreaccién, en |
una operacién preliminar, de un alcéxido de gluminio, tal como
isopropbéxido o isobutbéxido de aluminio, o mezclas de éstos,

con un éster de un dcido (5—oetocarboxilico, tal como aceto-
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éater por cada mol del alcéxido, pﬁdiéndose.utilizaf conve-
nientemente hasta 3 moles del éster por cada.mol del aleéxido.
No obstante, y de acuerdo con un procedimiento, las proporcio-
nes empleadasg de los dos react?ntés son tales que el producto

{ l: . .
contiene grupos alcoxi sin rescelonar, siendo condensado ulte-

Tt :
.riormente dicho producto con agu?i ?ﬂ tal ceso, se obtiens un
e

complejo de aluminio dtil haciendd Pdaccionar 1 mol del iso-

~ propéxido o isobutéxido de eluminio con 1 mol de acetoacebato

de etilo y condengando entonces el producto con 1 mol de agua,
elimindndose con ello al alcohol butilico, En la Patente bri-
ténica No. 907.558, se ofrecen detalles adicionales de la pre-
paracién de complejos de organo-aluminio de este tipo.

El complejo de érgeno-sluminio, preparado de este
modo, se incorpora preferiblemente en las composiciones de la
invencién, mediante introduceién en el latex de polimero de
adicién inmediatamente antes a la etapa de preparacién en la
cual el latex se mezcle con la bage molida de pigmento ¥y otros
constituyentes, tales como la resina de reticulacién (en el
caso de oomposicibnes termoendurecibles) y disolventes adiclo=-
nales. El complejo de organo-aluminio puede mezclarse simple-
mente con el latex de.polimero, pero es preferible, al objeto
de obtener el méximo beneficio de la invencién, calentar el
complejo y el latex conjuntamente durente un periodo de tiempo
apropiado, por ejemplo, a una temperatura de 70 — 902C durante
1 hora. |

Igualmente, y dentro dél alcance de la invencién,

en lugar de wtilizar un complejo de organo-sluminio el cual

se preforma en una operacidn totalmente separads como anterior-

mente se ha descrito, se pueden llevar conjuntamente los mate-

riales de partida para la formacién del complejo, en un diluyeg
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te 1iquido orgénico adecusdo, inmediatamente entes de la adi-
cién al mismo del latex de polimero de adicién. En dicho caso,
puede presenterse cierta formaolén del complejo de organo-glu-
minio espontaneemente a temperaturs ambiente, bilen antes o
bien después de la mezcla del latex, pero es preferible in-
cluir una etapa de calentamiento al lgual que en ol ocaso de
utilizer un complejo totalmente preformado, con lo cual se
facilita tanto la produceién del complejo como su accién esta-
bilizente del pigmento en el latex. Cuando el complejo de
6rgano—aluminio ge forme bajo estas condiciones ultimemente
descritas, ge prefiere en general uﬁiiizar una relacién molar
del éster @-oetocarboxillco al alcéxido de aluminio, préxima
al linmite superior referido antetiormente, ¥y puede omitirse
la etapa ulterior de hacer reaccionar el producto con agua.

De este modo, por ejemplo, un complejo de drgano-gluminio ‘for-
medo a partir de 1 mol de una mezcle de isopropéxido e iso-
butéxido de aluminio y 3 moles de acetoacetato de etilo, pro-
porciona resultados satisfactorios cuando estos materiales se
mezclan en un diluyente liquido orgénico inmediatamente antes
de la introducelén del latex de polimero., La cantidad de com-
plejo de Organo-eluminio empleads es con preferencia del orden
de 0,1 8 0,3 %, calculado como metal aluminio, con respecto al
peso de los s6lidos presentes de polimero de adicién.

Las composiciones gsegin la invencién pueden contener
ventajosamente, como parte de la fase continua de liquido or-
génico de la dispersién, una proporeidén sustancial, por ejem- ;
plo, de 40 a 75 % en peso, de un disolvente pars el polimero
dispergo. Por el término “disolvente' se quiere dar a enten

der un liquido que por si mismo disolverd o hinchard las psr-

ticulas de polimero que constituyen le fase dispersa. Por lo
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' polerided similer sl polimero y los liquidos no disolventes

‘tanto, la natursleza de los liquidos que pueden ger aenomina~
dos disolventes, depande de la oompoaididn dol polfmero dispore

so; en términos genereles, los liquidos disolventes serén de

serén de una polarided distinta. Los parémetros du soluoilidad
del polimero y liquido, pueden emplearse frecuentemente para
facilitar la eleccidén de disolventes y no disolventes para un
polimero dado. Asi, cuando el polimero disperso'eea un mgterial,
polar tal como metacrilato de polimetilo, opcionalmente modi-
ficado mediante la inclusién de propérciqnes menores de unida-
des monoméricas portadoras de grupos hidroxilo o carboxilo,
los disolventes adecuados incluyen ésteres tales como acetato
de etilo, acetato de butiio ¥y acstato delz—hidroxietilo, ce-
tonas tales como acetona y metiletilcétona,,alcoholes tales
como 2-etilbutanol y 2-metoxietanol, éteres rtales como éter
dietilico de dietilenglicol e hidrocarburos aromiticos tales
como ‘folueno y xileno. Los no disolveﬁtes gdecuados para tales
polimeros, incluyen hidrocarburos aliféticos, tales como
hexano, heptano y homélogos superiorés de los mismos, bencenos
alquilados y alcoholes inferiores. Para los polimeros no pola-
res, por ejemplc para los basados predoMinantemente en estireno
los disolventes adecuados incluyen ésteres y cetonas como 1os
mencionados anteriormente, e hidrocarburos aliféticos y aromé-
ticos; los no disblventes adecuados incluyen alcoholes.

| Los disolventes para el polimero disperso se afiaden
preferiblemente a les composiciones de la invencién después
de la formaéidn de las dispersiones del pélimero de adicién,
es decir, es preferible que el liguido orgénico empleado duran-

te la produceién de la dispersién consista principalmente,

aungue no necesariamente de forma exclusive, en no disolvente
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pare el polimero como anteriormente se ha descrito

| Las composiciones pueden contener, ademés:del poli-~
mero disperso formador de pelicula, el cual es, desde luego,
insoluble en el liquido orgénico de la dispersidén, un polimero
formador de peiictila suplementario que se encuentre én solu-
cién en el liquido orgénico. Este polimero suplementario puede
ser un polimero de adieién que se forma simultaneamente con ”
el polimero disperso; puszde ser un polimero que, al contrario
que el polimero disperso, sea soluble en el liquido orgénico
en el cuel se produce la dispersién, o puede ser alternativa~
mente un polimero que ses insoluble.enldicho 1liquido pero que
pase g soluocién tras la ulterior adicién g dicho liquido de
ciertos constituyentes del liquido orgénico total de la compo-

gicién, como ya se ha descrito. La cantidad del polimero suple-

mentario soluble, presente en la composicién, puede ser compa-

rgble, o puede incluso exceder sustancialmente, a la cantidad
del polimero disperso insoluble presgnfe sin desgviarse del al-
cance y ventajas de la presente inveneién,

El empleo de un complejo de organo-aluminio segin la
invencién, es de un valor particular en €l caso de composicio-
nes de revegtimiento termoendurecible, en las cuales el polime-
ro de adicién disperso incorpora convencionalmente unidades
de uno o més monémeros portadores de grupos reticulables, tales
como grupos hidroxilo, y en el cual estd también presente una
resina reticulante que reaccionaréd con los grupos reticulables
tres calentar, después de la aplicacién de la composieién al
sustrato. lLas resinas réticuiantes incorporadas en estas com-
posiciones segln la invencién, pueden ser cualquierz de las

reginas comercialmente disponibles que contienen grupos metilol

o alcoximetilo reactivos, en particular condensados de formal-
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_riormente; asi, por ejemplo, cuando la resina es un condensado

capa mejorada de las peliculas preparadas a partir de las com-

. gluminio metalico.

- 10 -~

denido con compuestos nitrogenados, tales domo urea; melamina
¥y pirourea y los ésteres de alquilo inferior de dichon oconden- ?
sados.,Espeoialmente adecuados son los condensados de melamina-
formaldehido en los cuales una proporoidén sustancial de los .
grupos metilol son eterificados por reaccién con butanol.

La pfoporcidn de resina reticulante incorporada en
lag composiciones; puede vériar ampliamente seéﬁn lag caracte-
risticas requeridaéren el revestimiehto.final, pero en general
gerd satisfactoria una relacién de 50:50 a 90:10 en peso del
polimero formador de pelicula total a resina reticulante,

Segin le invencién, puede emplearse una amplia #ariedad de

resinas reticulantes de los tlpos generales mencionasdos ante-

de melemina~-formaldehido eterificado, puéde variérse el grado
de eterificaecién de los grupos metilol con butanol., La resine
reticulante se introduce preferiblemente en la composicién una
vez completa la preparacién de ls dispersién dé polimero.

Las composiciones segﬁﬁ’la invencién muestran una
mejora sustancial con respecto a compésiciones anflogas en las
cusles el complejo de organo-aluminio estd ausente, en parti-

cular en relacidn con su capacidad para incorporar une amplia

variedad de pigmentos en el riesgo de que sé presente la flo-
, , . ) I
culacién, bien durente la preparacién o bien durante el ulterior
almacenamiento. El empleo del complejo de aluminio puede confe~

rir igualmente otras ventajas, tales como una adhesién inter-

pogiciones asi como uns adhesién mejorads de las peliculas a

revestimientos por conversién de cromatos sobre sustratos de

Ademés de los pigmentos, las composiciones pueden
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contener también otros aditivos convehcionales de .las pinturas,
teles como carges o extendedores y plastificentés. Estos aditi-
vos se introducen preferentemente después de la etspa de.fo?man
¢ién de la dispersién de polimero; si se desea, pueden aﬁadirse
5. Junto con cualquier disolvente para el polimero, o con le re-
sina reticulante en el caso de que ésta se utilice, o con un
polimero formador de pelfculs soluble, segin sea copveniente} ,
| La invencién se ilustra, pero no ge 1imité, por los
. giguientes ejeﬁplos, en los cualés las partes son en peso.
‘0. EJRMFIO 1
Preparacidén de estabilizador
| Se produce un precursor reactivo condensando, con
metacrilato de glicidilo, un poliéster producido por amto-
condensacién de 4cido 12-hidroxiestedrico hasta un indice de
15. acidez de aproximadamente 31 - 34 mg-KpH/g de no volétiles.
Se copolimerizan metacrilato de metilo, metacrilato
de glicidilo y el precursor reactivo, en una relaoién en peso
de 46:5:49, en una mezcla disolvente que coqsiate en 2 partes
de acetato de etilo por una parte de acetato de bﬁtilo.‘Se
20, afiade entonces més acetato de butilo para dar una solueién

de copolimero cuyo contenido en sélidos es del 33 % aproxime=-

damente. _ 5
Se calienta & reflujo (eproximadamente 1112C) la si- |

guiente mezclas

25. Soluoidén de copolimero (como antes) 98,782 pertes en
Acido metacrilico 0,440 g:sges en
Dimetilamine de coco 0,057 §Z§§es en
p~terc.~butilcatecol 0,006 g:ﬁ:es_en

: peso

Hasta que el Indice de acidez fué inferior a 1 mg

30. KOH/g de no volé&tiles, Se efizdié adicionalmentes
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Acido p-nitro-benzéico 0,683 partes en
. peso

Dimetilamine de coco 0,032 partes en
peso

¥ la mezcla se manfuvo a reflujo hasta que de nuevo el Iindice
de acidez fué inferior a 1 mg KOH/g de ro volétiles. Se formé
una solucién de estabilizador polimérico que contenia dobles
enlaces polimerizebles.

Preparacién del complejo de organo-aluminio

Se hacen reaccionar 6,43 psrtes de recortes de alu-
minio con unae mezcla de 1,76 partes de isobutanol y 1,76 par-
tes de éter monometilico de etilenglicoi a la temperatura de
reflujo (116 - 1202C), con una adicién pdsterior de 26,72 par-
tes de alcohol metilado, 2,28 partes de é&ter monometi{lico de
etilenglicol y 18,71 partes de isobutanol en el tranécurso de
la reaceién (unas 4 horas). Después de refluir durante 1 hora
més, se afiaden entonces 31,11 partes %e acetoacetnto de etilo
en un periodo de 20 minutos , seguido por la adicién, a 702C,

en un periodo de 30 minutos, de una mezcla de 4,28 partes de

‘agua y 2,14 partes de alcohol metilado. EL conjunto se 1leve &

la temperatura de destilacién y sé recoge el destilado hasta
que la temperatura del lote alcanza 1302C. El residuo se enfria|
entonces y se mezcla con 4,76 partes de white spirit para dar
una solucién de complejo de orgeno-sluminio que posee un conte-'
nido en aluminio de 9,3 - 9,5 % y una viscosidad de 5,7 poises
a 252C,

Preparacién de la aiapgpsién de péliﬁero acrilico

El polimero formedor de pelicula es un copolimero de
estireno, metacrilato de metilo, metecrilato de butilo, acrila-~
to de 2~etilhexilo, aorilato de hidroxietilo y &cido metsorfli-

Co.,
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Se ocargan en un caldero 10,08 partes de hexano y
10,80 partes de heptano y se calienta a la temperatura de ré~
flujo (unos 802C). Se afiade rapidsmente una mezcla de 1,67 par-
tes de metacrilato de metilo, 0,125 partes de azodiisobutiro- '
nitrilo y 0,48 partes de la solucién de estabilizador poliméri-
co anteriormente descrita, y los reactantes se mantienen a la
temperaxura de reflujo durante 25 -~ 30 minutos, obteniéndose ~
con ello una dispersién de perticulas de sémilla de metacrilato
de polimetilo. En esta dispersién de semillh se afiade entonces,

en un periodo de 3 horas, a la temperatura de reflujo, la si-

gulente mezcla:

Estireno 11,49 partes
 Metacrilato de metilo 5,08 partes
Acrilato de hidroxietilo 3,83 partes
Metacrilato de butilo 7442 partes
Acrilato de 2-etilhexilo 7,67 pertes
Acido metacrilioco 1,00 partes

olucién de estabilizador
como antes se ha desorito) 11,08 partes -

Octilmerceptan primario 0,12 partes
Azodiisobutironitrilo 0,26 partes |
Una vez completada la adicidén, el lote se mantiene

bajo reflujo durante 30 minutos més, tras lo oual se gﬁaden
0,32 partes de azodiisobutironitrilo, en seis porciones iguales
a intérvalos de 30 minutos, bajo reflujo continuo; déspués de
la sexts sdicién, el lote se mantiene bajo reflujo durante
2 horas, se efectia otra adicién de 0,05 partes de azodiiso-
butironitrilo y el lote se refluye entonces durante 2 horas
més pare compietar la polimerizaoién;lEl lote se enfria enton-

ces a 6520 y se afiade la siguiente mezela:
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White spirit - 3,50 parten
Hidroearbufo aromAtico

(p.e. 190-210¢C 3,50 partes
Isopropanol ' 1,00 parteg
n-Butanol 4,58 parteg

Finalmente, después de enfr%ar e 302C, el lote se
diluye cons | .

Isopropancl . 2,88 parfes
n-Butanol 4,63 partes
Hidrocarburo alifético 4,80 partes

(p.e. 100-1209C)

Hidrocarburo ar?mético

(p.e. 160-1802¢C 4,37 vartes

La dispersién resultante tiene las siguientes cs~

racteristicas:
Contenidos en sélidos : 42 - 43 %
Viscosidad reducids s 0,24 - 0,28 a1/g.
Indice de acidez : 16 - 18 mg KOH/g.
Viscosidad : 2,5 = 3,5 stokes/252¢

Preparacidén de le composicién de pintura A

Se mezclan los siguientes ingredient§s=

Regine de melamina-formeldehido

3

butilada, solucién al 67% en butanol 7,0 partes
Entintador de antrapirimidina (véase
abajo) 22,1 partes
Digpersién de polimero acr%lico

oomo antes se ha deserito. 35,0 pertes
Isopropanol 26,9 partes
Xileno - 9,0 partes

Preparacién de la composicién de pintura B

Se mezclan los siguientes ingredientes:

Resina de melamina~formaldehido butilada,
solucién al 67 % en butanol 7,8 partes

Entintador de antrapirimidina 24,5 partes
(vézse abajo)
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?ispermién de polimero uor%lioo L

ocomo antes sme ha desorito 33,6 partes
Isopropanol 21,5 partes
Xileno 742 partes
Solucién de complejo de 6rgano-aluminio '

(como antes se ha descrito 0,4 partes

Muestras de las composiciones de pintura Ay B .
se almacenan g 60¢C durante 3 dias. Durante este periodo, 96
observa que la viscosidad de la composicién A se eleva desde
45 segundos a 90 segundos, cuaendo se mide a 25°C en wia copé
de viscogided, BSB4 de las normas briténicas. Cuando la visco-
sidad de la composicién B se mide del mismo ﬁodo, se observa
que se eleva solamente desde 43 segundos a 55 segundos.

Entintador de antra-pirimiding

Pigmento de antrapirimidina 16 partes

Solucién de resina acrilica © 14,25 partes

Xileno ' 69,75 pértes
EJEMPLO 2

Del modo descrito en el ejemplo 1, se preparan un

estabilizador, un complejo de 6rgano-aluminio y una disper+
sién de polimero acwilico.

A lg digpersién se aflade una cantidad del complejo
de 6rgano-aluminio equivalente a 0,23 % de aluminio, bésado
en el peso de s6lidos de polimero acrilico, y la mezcla se ele-
va a la femperatura de reflujo (85-902C) y se mantiene en este
valor durante 1 hora.

Las caracteristicas finales de la dispersién modifi-
cada as{ obienida, son las giguientes:

Viscosidad : 3 - 4 stokes/250C
Contenidos en sélidos: 42 - 43 %
Indice de goideg s 16 - 18 mg. KOH/g.

’
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‘cosidad de 19 segundos, ﬁedido en ung copa BSB4 de las normas

- la composicién D experiments una subida de viscosidad de solo

Preparacién de composiciones de pintura

Se mezclan los siguientes ingredientes:
1 Resina de melamina-formamldehido g 2 g
butilada, solucién al 67 % en butanol 21,10 partes 21;10 gqa
es|
Entintador violete de gquinacridona : . . Cl
(véase abajo) 8,10 partes 8,10 gg%
Entintador escarlata de cromo Co i
(véase abajo) 12,65 partes  12,6% pun
teq
Isopropanol 3,35 partes 3435 per
teg
n-Butanol 3,35 partes 3,35 Pen

Hidrocarburo alifAtico p.e. 100-120¢C. 3,75 partes 3,75 ¥g£
S

ZXileno ; 4,50 pertes 4,50 par
: tes
Dispersién acrilica modificada ..
(véase abajo) -_— 43,20 gag
e

Dispersién acrilica (como ge describe l
en el ejemplo 1) . 43,20 partes —

Se glmacenan durente 7 dias & la temperatura ambien-
te, muestras de las composiciones C y D. Durante este periodo, |

se observa que la ocomposicién C experiments una subida de vis- |
briténicas, a 252C, mientras que, bajo las mismas condiciones,

3 segundos.

Otras mestras de las composiciones C y D fueron al-
macenadas durante 7 dias a 409G, burante este periodo, la subi-l
da en viscosidad de la composicién C fué de 21 segundos, mien~ |
tras que la subida en viscosidad de la composicién D fué solo

de 1 segundo.
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: Entintador violeta'de quinscridona

Pigmento violeta de quinacridona
Solucién de resina acrilica

Xileno

Entintador escarlata de cromo

Pigmento escarlata de cromo
Cromato de bario
Solucién de resina acrilica
Xileno

EJEMPLO 3

14,80 partes
" 32,70 partes

42,50 partes

59,40 partes
5,94 partes

17,66 partes -
'17,00 partes

Se preparan dos composiciones de pintura mezclando

los sigulentes ingredientes:

Resine de melamina=~formaldehido E
butilada, solucién al 67 % en
butanol 17,65 partes
Entintador de 6xido de hierro
rojo (véase abajo) 10,20 partes
Entintador verde ?e ftalocig~
nina (véase sbajo 0,75 partes
Isopropaenol 10,90 partes
n-Buteanol 7,30 partes
Hidrocarburo alifético, '
p.e. 100 -~ 1202C 6,00 partes
Dispersidn acrilice modificada

?omo se describe en el ejemplo
Dispérsién acrilica (como se
describe en el ejemplo 1 43,80 partes
Entintador de aluminio

(véase ahajo) 3,40 partes

X

17,6% partes
10,20 partes

0,75 partes
10,90 partes
7,30 partes

6,00 partes

43,80 partes

3,40 partes

Las composiciones E y F son sometidas al siguiente

ensayo de adhesién inter-capas.

Se reviste un panel metdlico con un recubridor del

tipo utilizado normalmente en la industria del automévil. Sobre
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de pinture a ensayar, mediante pulverizacién hasta un_espesor
de pelicuia seba de 0,0381 mm y se estufé durente 30 minutos
a una temperatura de horno de 1352C. Se deja enfriar el panel
durante por lo menos 20 minutos y se estufa de nuevo durante
35 minutos a 1452C. Después de enfriar durante por lo menos 20
mimutos, se revisten dos tercios del Area del penel con la
pintura a ensaysr, hésta un espesor de peliculs seca de 0,0254
mn y se estufa durante 30 minutos a 1352C. El panel se enfria
entonces durante 16 horas. La superfiéie pintada del panel se
corta con une cuchille hasta la superficie metdlica, pasando
tanto a través de las partes inicialmente revestidas como a

través de las partes revestidas de muevo del'panél. Se dplica

~entonces con presidén, sobre el corte, una cinta adhesiva sensi-

ble a la presién, no desprendible y se desprende entonces fuer-

 temente de la superficie del panel en un éngulo de 452 con res-

‘pecto al panel.

Cuslquier separacién significative de la pintura en-
tre las dos capas aplicédas, constituye un fallo de ensayo.
Si no existe sepvaracién, el ensayo es pasado.

Después del ensayo en la forma antes descrita; la

composicién de pintura E fallé dicho ensayo mientras que la

~composicién F lo pasé.

Entintador de éxido de hierro rojo

Pigmento de 6xido de hierro rojo o 16,00 partes
Solucién de resina acrilica ; 45,00 partes

Resina de melamina~formaldehido
butilada, solucién al 67% en butanol 13,80 partes

Xileno ) 25,20 partes

|
|
!
{
|
-t
|

e e e tnanra, e o e+
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Entintador verde de ftalocianina

Pigmento verde de ftalocianina 16,40 partes

Solucién de resina acrilica 42,60 partes

Xileno 41,00 partes
Entintador de aluminio

Pasta de aluminio (65% metal) 20,00 partes

%Siiﬁgdif e o S 6o on patanol 60,00 partes

Xileno 20,00 partes
EJEMPTO 4 ’

Se preparan dos composiciones de pinturq mezclando

los siguientes ingredientes:

Resina de melamina-formaldehido G i
butilada, solucién al 67% en butanol 23,00 2&2 23,00 gag—
esg e

Entintador de 6xido amarillo

(véase abajo) 7,00 paxr 7,00 par-
: tes tes
Entintador verde de ftalocianina
(como en el ejemplo 3) B 1,04 per 1,04 par-.
) es tee |
Isopropanol 3,05 par- 3,05 par-
tes tes
Hidrocarburo alifético, , ‘
p.e. 100-1202C 3,35 par ' 3,35 par-
A tes ges
. Xileno 4,00 par 4,00 gar—
tes es

Dispersidén scerilica modificada
(como se deseribe en el ejemplo 2) — 55,51 par—
: es

’

Dispersién acrilic? (como se descri-

be en el ejemplo 1 55,51 par —

tes
Las compoéiciones ¢GyH son ensayadas con respecto

a la adhesién a sluminio tratado con cromatos, del siguienté
modo.

Se limpiean paneles de aluminio y se someten a un pre-
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tratamiento con solunaidén de cromnto dai tipo normalmente uti-
lizado en el comercio.

ILos paneles se pulverizan entonces con la pintura a

' ensayar, hasta un espesor de pelicula seca de 0,0381 a 0,0508

| mm y se estufan durante 30 minutoé a 1272C. Los paneles son

enﬁéjecidos durante 1 hora y se sumergen entonces en agua a
1002 durante 24 horas. Los paneles son extrafdos, gecados y
la pelicula de pintura se corta entonces hasta el metal por dos
series de lineas perpendiculares entre si, separadas en 1,5 mm.

Sobre los cortes, se aplica con presién una cinta adhesiva sen~

- gible.a la presién, no desprendible, y a continuacién se des-

prende fuertemente de la superficie del panel ch un éngulo de
452,

Una serie de paneles acabados con la composicién G
mostraron une separacién de pintura del orden del 30 al 95.%
en el 4rea cortads de la pelicula, mientras que la composicién

H solamente mostré una eliminacién de pintura del 0 al 20 %.

‘Entintador de 6xido amerillo

Pigmento de éxido amerillo 49,90 partes
Solucién de resina acrilics 28,30 partes
Xileno T 21,80 partes
EJEMPLO o
A. Se prepara un polimero acrilico del siguiente modos

Se cargan en una éalderé 16,86 parfes'de hexano y
10,86 partes de heptén& ¥y se calienta a la temperatura de re-
flujo (unos 802¢C).

Se'aﬁadenrapidémente una mezcla de 1,81 partes de
metacrilato de metilo, 0,13 parfes‘de azodiisobutironitrilo,
0,151 partes de la solucién de estebilizador polimérico des-

crita en el ejemplo 1 y 0,02 partes de octilmercaptan primario,
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v los reactantes se mantienen a la terperatura de reflujo du-~
rante 25-30 minutos. De este modo, se produce una dispersién
de particulas de semilla.

A dicha dispersién de semilla en feflujo, se afiade
la siguiente mezclas

Estireno 12,37 partes

Metacrilato de metilo 5,48 partes
Acrilsto de hidroxietilo 4,14 partes
Metacrilato de butilo 7,98 partes
Acrilato de 2-etilhexilo 8,26 partes
Acido metacrilico 1,08 partes
Solueién de estabilizador ,
(como se describe en el ejemplo 1) 11,93 partes !
Octilmercaptan primario 0,10 partes
Azodiisobutironitrilo . 0,43 partes -

La velocidad de alimentacién es tal que en la prime-
re hora se afiade 1/8 de dicha alimentacién aﬁadiéndose los
7/8 restantes en las siguientes 3% horas.

# horg después de la adicién de esta mezcla de ali-
mentaocibén, se bombea le siguiente solucién de iniciador, a ré-
gimen constante, durante 3% horas:

Azodiisobutironitrilo - 0,40 partes
Metilisobutilcetona | 7,60 partes '
El reflujo se mantiene durante 3 horas més, a cuyo

término el contenido en sélidos de la resina es de 53 - 55 %.

El producto se deja enfriar a temperaturs ambiente.

B, Se prepara una mezcla disolvente con la siguiente
formulaciéns |
White spirit 15,9 partes
?%’e?c?ggu£o1a%15 tioo ' 12,4 partes
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idrocarburo om&tico

‘P.e. 160 — 180eC : 11,3
Hidrocarburo asromético ’

(p.e. 190 - 210eC) 15,9 partes
Isopropanol 11,90 partes
n-butancl 32,60 partes

100,00 partes
c. La dispersién acrilica se prepara en las siguientes
composiciones, afiadiéndose los componentes en el orden estable

cido; todas las cantidades son partes en peso,

Mezela No. - 01 c2 C3 Cc4
Mezcla disolvente (B) ' 220 220 220 220
Acetoacetato de etilo ' 10,3 10,3 - -

Isopropbxido/isobutéxido , :
mixto de aluminio 6 - 6 -

Resina de 1a dispersién ;
acrilica (A? (a 55% Sélidos) 780 780 780 780,

Velocidad después del trate-
miento térmico (stokes & 25QQ) 4,5 s?g 2,0 868 7,0 seg 2,3 seg

Se forman pequeilos grupos’geiatinosos e medida que
se prepara la mezcla C3, durante la adicién dé la dispe;aién
acrilica. Las mezclas 1, C2 y C4 son liquidos transldcidos y
hbmogéneos. , |

Las mezclas se calientan a 70¢C y se mantienen a
esta temperatura durante 1 hora. Después de enfriar, se mide
la viscosidad de cada mezcla a 259C en un tubo de burbujas,
mostréandose los resﬁltados en la tabla anterior. .

La mezcla C3 es demasiado grumosg para utilizarse en

la fabricaeién de una pintura satisfactoris para eutomébviles.

D, Preparacién de pinturas a partir de dispersiones
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acrilicas tratadas.
Se combinan los siguientes ingredientes pars prepa-—
rar una base de pigmento:

Resing de melamina-formaldehido
butilada, solucién al 67 % en

5. butanol 16,9 partes
Entintador de antrapirimidina :

como se describe en el ejemplo 1 53,5 partes

- Isopropanol ‘ 22,0 parteé

Xileno - 7,6 partes

Se preparen entonces tres pinturas mezclsndo esta
10. bagse de pigmento con cada una de las composiciones dé resiﬁa
C1, C2 y C4 anteriormente descritas.

La viscosidad de cade muestra de pintura se mide
después de 5 minutos desde su preparacién y se almacena-de-
nuevo 24 horas a temperatura ambiente. Los resultados se'mués-'
15. . tran en lg siguiente tebla; las cantidedes son partes en ﬁéso

v las viscosidades se miden en la copa B4 de las Normas Bri-

ténicas a 252C.

Pintura No. D1 D2 D4
Base de pigmento 53 - 53. 53
20. Resina Cl . 45 - L=
Resina C2 - 1 45 -
Resina C4 . - - 45
Viscosidad 5 minutos después
de preparar la pinturs 53,3 segd 59,3 seg.| T7,0 seg.
25. Viscosidad después de alma- elatinosa| gelatinosa
cenar durante 24 horas s 259? 74,7 landa landa

La pintura D1, que se prepard a partir de la resina

tratade con una premezcla de acetoacetato de etilo e iso-pro-
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 comprende combinar (i) una dispersién de particulas de un poli-
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p6xido/iso-butéxido mezclando de aluminio, fluye facilmente

cuando se forma.
Las pinturas D2 y D4, preparsdas a partir de resinas

no tratadas con un complejo de aluminio, forman geles blandos.

Descrita suficientemente lg naturalega del inven’o,
asl como la manera de realizarse en la précticé, debe hacarse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus--
ceptibles de modifioaciones de detalle en cuanto no alteren
su principio fundamental. Tamhlén se hace constar que el in-
vento corresponde a una solicitud de-patente presentads en In-
glaterra con el n® 45698/72 de 4 de octubre de 1.972, acogién-
dose por lo tanto a 1los beneficios que conceden los Convenios
Internacionales en vigor, siendo lo que constituye la esencia

del referido invehto'por lo que se solicita Patente de Invén—

CION DE COMPOSICIONES DE REVESTIMIENTO DE POLIMEROS DE ADICION;
caracterizéndose por lo siguiente:
1.= Procedimiento para la obtencién de composiciones

de revestimiento de polimeros de adieién, caracterizado porgue

mero de adicién en un liquido orgénico inerte en el cual es
insoluble el polimero disperso, estabilizéndose la dispersién
por un estgbilizador polimérico que comprende un componénxe
de anclaje que se asocia con las particulas de polimero disgper-
S0 y un componente solvatado por el liquido orgénico que pro-
pqrbiona una barrera esgtérica esfabilizante alrededor de las
particulas, y (ii) un complejo de organo-asluminio obtenido por |

reaccién de un alebxido de aluminio con un éster de un &cido

beta-cetocarboxilico, mezclindose dicho complejo de organo-alu-
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minio en una cantidud de 0,1 a 0,6 % calculado como metal

aluminio y basado en el peso de sélidos del polimero de adi-

cién.

2.- Procedimiento segin la réivindicacién 1, carao-
terizado porque el polimero de adicién se deriva de uno J:més
monbémeros etilenicamente insaturados.

3.- Procedimiento segin la reivindicacién 2, carac-
terizado porque los monémeros incluyen de 5 a 25 % en peso de
monémeros insagturados que contien;n grupos retioculables.

4,~ Procedimiento seglih cualquierg de las reivindi-
caciones anteriores, caracterizadd porque el estabilizador
polimérico as:oo-reaécionado adicionalmente con el polimero
d;sperso para proporcionar de 1 a 10 enlaces‘covalentes con

el polimero disperso por cada molécula de estabilizador co-

reaccionada. i
5.~ Procedimiento segin la reivindicacién 4, carad-

terizado porque el estabilizador polimérico proporciona de 1
a 4 enlaces covalentes con el polimero disperso por cada.mo-
lécula de estabilizador co-reaccionada.

6.- Procedimiento segiin cueslquiera de las reivindi-
caciones anteriores, caracterizado porque el complejo de’
organo~-aluminio se preparas por reaccidén de 1 mol del alecéxido
de aluminio con 1 a 3 moles del éster de 4oido beta-cetocarbo-
xilico.

7.=- Procedimiento segin la reivindicacién 6, carac-
terizado porque las proporciones de aleéxido de aluminio y de
édater de égido beta-cetocarboxilico, son tales que el producto
de su interacecibén contiene grupos alogxi sin reaccionar, con-

densfindose dicho producto ulteriormente con agua.

8.~ Procedimiento segin la reivindicacién 7, ocaracw~
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“con {1 mol de acetoacetato de etllo y ulterior condensacién deol

polimero disperso.

el liguido orgénico inerte.
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terizado porque el complejo de Srgano-alumirio se obtiene por

reacoién de 1 mol de isopropéxido o isobutéxido de aluminio

producto con 1 mol de agua.

'9.- Procedimiento segin cualquieras de las reivindica-
ciones anteriores, caracterizado porque el complejo de érzano-
éluminio ¥ el latex de polimero de adicién se calientan coﬂjun—
tamente g una temperstura de 7T70-90¢C,

10.- Procedimiento segdn>cqalquiera de las reivindi-
caciones anteriores, caracterizado pordue la cantidad empleada
de complejo de drgano—alumiﬁio es de 0ﬂ1 8 0,5 % calculado como
metal aluminio, con respecto al peso de los sélidos de p§11mero
de adioién. ‘ ,-

11.- Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caciones anteriores, caracterizado porque el liquido brgénico

inerte contiene de 40 a 75 % en peso de un disolvente para el

12, Procedimiento segin cuslquiera de las reivindi-
caciones anteriores; caracterizado porque ademés del polimero
formador de pelicula disperso, se adicioﬁa un polimero forma-

dor de pelicula suplementario que se encuentra en solucién en

13.~ Procedimiento segin la‘reivindicacién 3, carac~
terizado porque se incorpora también une resina reticulante,
siendo la proporcién de polimero formador de pelicula totel a
resina reticulante de 50:50 a 90110 en peso.

14 .- Procedimiento segin la reivindicacién 13, ca~-
racterizedo porque la resina reticulante es un condensado de

melamina~formaldehido eterificado.

15.= Procedimiento para la obtencién de composiciones
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de revestimiento de polimeros de adic)én, tal y como gyeds sus-
tanoialmente descrito en la presente. Memoria: '
Esta Memoria conste de 27 ho;jgs esoritas a méquina

Por una sola cara.

Madrid,i § FED 1974 .
IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED,

bolwgls LOECS ¥ IS0GE
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