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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE UNA RESINA ACRILICA.

SÍ&Manh: BAYER AKTIENGESELL8CHAPT i entidad alemana,
residente en Levertueen-BayerrerU, República 
Federal Alemana.

El objeto de la presente invención son resinas de 
somato de bajo peso molecular, conteniendo «Tupos hidromo, 
retloulables, con indice de Heterogeneidad de reducida moleou- 
laridad y a un procedimiento para su obtención. Tales resinas 
de acrilato son excelentemente adecuadas para la obtención de



mezclas de aglutinante de fácil elaboración, de baja-viscosi­
dad, pero con un contenido en sólidos muy alto.

Los copolí meros reticulables, que contienen grumos 
hidroxilo, que Be pueden elaborar con resinas de melámina o 
poliisocianatos a revestimientos estables a los agentes atmo£ 
féricos ya son conocidos. Para el lacado de automóviles se em 
plean preferentemente polímeros a base de acrilato o metacri- 
lato. Estos aglutinantes se pueden aplicar bien como solución 
o bien en forma de polvos (véase pateutfe US 3 753 958). la ma 
yor exigencia Lacia una protección del medio ambiente obliga 
al desarrollo de sistemas de aglutinantes libres o pobres en 
disolventes.

En el lacado con polvo electroéstático ho se necesi^ 
tan, én efecto, disolventes, pero, en cambio, se presentan ! 

nuevos problemas de elaboración en comparación con los laca­
dos tradicionales con soluciones. Se ha señalado aquí, en es­
pecial, el peligro de la explosión del polvo, lina fluidez fre 
cuentemente peor, temperaturas de cochuración relativamente 
altas así como la necesidad de considerables gastos de inver­
sión. Además, el ajuste reproducible de tonalidades de color5 *
definidas preBer/tan frecuentemente considerables dificultades 
técnicas. Por esta razón, se presta cada vez mayor interés al 
desarrollo de los sistemas de aglutinantes ricos en sólidos 
compatibles con el medio ambiente. Aquí se. procura lograr unas 
concentraciones de aglutinante lo más altas posible en los di 
solventes o en los diluyentes reactivos con,simultáneamente, 
una viscosidad baja. .. i

Las publicaciones alemanas LOS 2 218 8 3 6' y DOS 
2 262 588 describen procedimientos para la obtención dé póli- 
metacrilatos o bien poliacrilatos conteniendo grupos hidroxi-



5

10

15

20

25

30

-3-

lo con bajo peso molecular y una distribución del peso molecuj 
lar relativamente estrecha. La obtención se realiza en dos 
etapas, polimerizando metacrilato o bien aerilato con ayuda 
de alcoholatos alcalinos aniónicamente en presencia de alcoho 
les y los productos de peso molecular relativamente bajo obte 
nido se reesterifican con dioles o poli'oles. La polimerización 
aniónica con alcoholatos alcalinos permite, según las publica; 
ciones alemanas DOS 2 218 836 y DOS 2 262 588,1a homopolimeri 
zación de metacrilatos o bien acrilatos así como la copolimer.. 
zación de 2 metacrilatos ó 2 acrilatos. Ho se señalan, sin em 
bargo, ejemplos para la copolimerización de un aerilato con 
un metacrilato* Además, una copolimerización con acido acríli, 
co o bien ácido metacrílico o estireno o bien edtirenos susti 
tuídos no es posible al emplear alcoholatos alcalinos, la 
reesterificación exige, especialmente en los polimetacrila- 
tos, altas temperaturas y largos tiempos de reacción, que ha­
cen que el procedimiento resulte antieconómico y que, ademas, 1 

conducen a un dekcoloreamiento de los productos.
Una introducción de los grupos hidroxilo por copo— 

iimerización con esteres oxialquílicos del ácido acrílico o ¡ 
metacrílico no es posible por vía aniónica, ya que sus grupos! 
OH interfieren en la polimerización. j

Por la publicación alemana DAS 1 121 811 se conoce ; 
el polimerizar hidroxialquil(met)acrilatos y alquil(met)acri-¡ 
latos en presencia de menos de un 10 en peso de un -catali-; 
zador formador de radicales libres y en presencia de un tiol ¡ 
orgánico como regulador del peso molecular en un disolvente j 
a temperaturas entre 100 y 150 C* Los copolimeros han de te­
ner en promedio pesos moleculares entre 500 y 3000 y un mar— ¡ 
gen de peso molecular relativamente estrecho. El solicitante
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de la publicación alemana DAS 1 121 811 indica en la publica­
ción alemana DOS 2 262 586, página 2, 22 párrafo, que este 
procedimiento, por lo general, no ea utilizable, ya que o 
bien se necesitan temperaturas y presiones altas para la rea­
lización de la reacción de polimerización, ya porque los.agen 
tes transmisores de cadena empleados en la reacción huelen 
mal o son venenosos o ya porque laB propiedades del polímero 
producido en la reacción de polimerización es perjudicado por 
las fracciones de los iniciadores o de los agentes transmiso­
res de cadena. Además, es difícil controlar la distribución 
del peso molecular de los polímeros obtenidos por técnica de 
radicales libres. Tales polímeros tenderían, •'por lo tanto, ;' 
a una distribución del peso molecular ancha y contendrían can-p 
tidades .considerables de polímero de peso molecular altó y 
muy bajo que le pudieran conferir a las masas de polímeros 
unas propiedades insatisfactorias. Indicaciones correspondien 
tes figuran en la publicación alemana DOS 2 218. 8 36, página 2 
2a párrafo.

Estas indicaciones fueron 'confirmadas por ensayos 
propios según la publicación alemana DAS 1‘121 811. Tampoco 
mediante el empleo de altas concentraciones de reguladores 
de peso molecular tales como, por ejemplo, terc.dodecilmerca|> 
taño y simultáneamente altas temperaturas de polimerización, 
se logra la obtención de resinas de ¿crilato conteniendo gru­
pos hidroxilo adecuadas para la obtención de mezclas de aglu­
tinantes ricas en sólidos, de baja viscosidad. La mala acti­
tud de los productos así obtenidos pudiera ser principalmente 
una consecuencia de su alta heterogeneidad molecular.

La heterogeneidad ü está definida por la ecuación:

o = < W  - 1
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donde Mw significa promedio del peso, significa medio nuaws 
ral del peso molecular. Los productos obtenidos bajo adición 
de cantidades de regulador relativamente grandes tienen hatero 
geneidades de unos 2,a 10. El especialista sabeque los pro­
ductos con igual peso molecular medio (promedio numeral M^) 
pero distinta heterogeneidad molecular>poseeh distintas, visco 
sidades en solución. El producto con la mayor heterogeneidad 
posee siempre una mayor viscosidad én solución, ya que las 
partes de alto peso molecular suministran una aportación con­
siderablemente, mayor a la viscosidad que la misma cantidad 
de partes de bajo peso molecular. Üiía amplia distribución del 
peso molecular significa, además, que el número de los grupos 
reactivos por molácula y, con ello, la reactividad de las dis¡
tintas cadenas, presenta grandes diferencias.

La publicación alemana DOS.2.030 589 describe la 
obtención de oligóméros teleqúélicos, es decir, oligómeros 
con dos grupos finales idénticos, por polimerización radical 
de monómeros de vinilo sin grupos hfdroxiio .en presencia de 
0 ,5  - 50 moles-# de un iniciador. .

Si bien, se menciona que también se pueden emplear 
mezclas de monómeros, sin embargo, sólo se indica, la cópoli- 
merización de etileno con acetato de vinilo y se indica la 
especial aptitud de etileno, estireno, éteres de vinilo y ás­
teres de vinilo. No se indican ejemplos para las oopolimeriza 
ciones. Tampoco se encuentra indicación alguna de que en la 
copolimerización, ter- y cuaterpolimerizaeión se puedan for­
mar productos pon heterogeneidad molecular relativamente redu 
cida. Más bien, era de esperar que en la copolimerisación y, 
en especial, en la ter- o cuaterpolimerizaeión, debido a las 
diferentes velocidades de iniciación, crecimiento, de cadenas
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y velocidádes de interrupción de loó mbnómeros a émpiear se­
gún la presente invención, se formarían polímeros con una 
gran heterogeneidad. De la publicación alemana DOS. 2 030 589 
tampoco se pedía deducir qué copolímeros de composición espe­
cial con una heterogeneidad inferior a 1,5 fuesen excelente­
mente adecuados para la obtención de aglutinantes para lacas. 
ricos en sólidos, de baja viscosidad ¿ reticulables.

El cometido de la preséntfe ihvención:era lh obten­
ción de resinas de acrilato conteáiehdo grupos hidroxilo, re- 
ticulables, con pesos moleculares entre 500 y 2000, prefe-, 
rentemente 500 y 1600 y una heterogeneidad de 0,5 - 1,5, pre­
ferentemente 0y5 — 1. Además, las viscosidades de los copolx- 
meros disueltos en etilglicolacetato, también con contenidos 
en sólidos de aproximadamente un 70 en peso, deberán encon­
trarse a temperatura-ambiente por debajo de 100 Poisé, prefe­
rentemente por-debajo de 70 Poise. Los productos obtenidos de 
ben dar*después de su reticulación,- películas y recubrimientos 
con alto brillo, alta dureza y, simultáneamente, alta elasti­
cidad. la funcionalidad media de las cadenas deberá ser supe­
rior a 1, preferentemente superior a 2. Mediante la funciona­
lidad se fija además.el límite inferior del peso molecular. 
Este se encuentra en aproximadamente 500.

Este cometido se solucionó copolimerizando
A. Hidroxialquil(met)acrilatos, y como mínimo un monóméro de 
los grupos B a D,
B. Estireno y/o metilmetacrilato,
C. (met)acrilatos y
D. Acidos carboxílicos síj^-monoolefínicamente insaturados,
excluyéndose la combinación A 4- D, en proporciones .cuantitati 
vas especiales en presencia de un 6 a 50 en peso, de un ini-



5

10

15

20

25

30

-7-

ciádor que se descompone térmicamente en radicales a •sempera- 
turas entre 80 y 120°C, pudiéndose sobrepasar o no alcanzar 
la temperatura de polimerización seleccionada en, como máxi­
mo,' 2°0 , hasta un rendimiento de,como mínimo, 80 moles-# y, 
como máximo, 98 moles-#.

El objeto de la invención es, por lo tanto, un pro-j 
cedimiento para la obtención de- una resina acrílica de unida-j 
des copolimerizables de j
A) 10 a 50 partes en peso de un hidroxialquiléster del ácido 
acrílico o del ácido metacrílico con 2 a 4 atomos de carbono 
en el resto hidroxialquilo, o de sus mezclas;
B) 0 a 80 partes en peso de estireno, c^-metilestireno, o-clo- 
roestireno, p-cloroestireno, o-, m- o p-metilestireno, p-terc, 
butilestireno o metilmetacrilato o sus mezclas;
C) 10 a 90 partes en peso de un acrilato con 1 - 1 2  átomos de 
carbono en el resto alcohol o de un metacrilato con 2 - 1 2  

átomos de carbono en el resto alcohol o de sus mezclas;
D) 0 a 50 partes en peso de un ácido mono- o dicarboxílico
«4 ,|i-monoole£ínicamente insaturado con 3 - 5  átomos de carbono, 
o de un semiéster de ácido maléico con 2 - 14* átomos de car- j  
bono en el resto alcohol, o de sus mezclas, o bien de sus pro, 
ductos de reacción con un compuesto monoglicidílico, j
ascendiendo la suma de las partes en peso A hasta D a 100, y 1 

quedando excluida la combinación de A +■ D, mediante copolime-i 
rización radical én masa o en un disolvente orgánico, carac­
terizado porque los monómeros A hasta D se polimerizan a tem­
peraturas de 80 a 120°C, no debiéndose sobrepasar o quedar : 
por debajo de la temperatura seleccionada en, como máximo, ¡ 
2°C, en presencia de 6 a 50 # en peso, referido a la mezcla 
monómera, de un iniciador que térmicamente se descompone en
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radioales, con un tiempo de valor medio de ü,5 & 100 minutos 
a 80 - 120°C hasta una transformación de, como mínimo, 80 mo­
les-# y máximo 98 moles-#.

Preferentemente asciende la temperatura de polimeri 
zación a 90 - 110°C y la cantidad del catalizador entpleado 
a 10 - 25 # en peso.

Preferentemente se emplean 
A 20 a 50 partes en peso de 2—hidroxietilacriíato,

2-hidroxietilmetacrilato, 
2-hidroxipropilacrilato, 
2-hidroxipropilmetacrilato, 
4-hidroxibutilapriÍato ó 
4-hidroxibutilmetacrilato 
o de sus mezclas;

B 30 a 6 9 ,5 partes' en peso de estíreiio o metilmetaOrilaío
o de sus mezclas;

C 10 a 30 partes en'peso de butilacrilato, butiimétacrilato,
2-etilhexilacrilato ó 
2-etilhexilmetacrilato 
o de sus mezclas y

D 0 ,5  a 20 partes en peso de ácido acrílico, ácido metacríli
co o seraiéster de ácido maléico 
con 4-8 átomos, de carbono en el 
componente alcohol,

siendo la suma de las partes en peso 100. Otra mezcla de monó 
meros preferente, empleada para la polimerización, se compone 
de
X. 25 a 50 partes en peso de 4-hidroxibutiíacrilato,

4-hidroxibutilmetacrilato, 
2-hidroxietilacrilato,
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2-hidroxietilmetacrilato, 
2-hidrbxipropilacrilato,
2-hidroxipropilme t acrilat o 
o de sus mezclas;

II. 40 a 74»9 partes en peso de butilacrilato, butilmetacri-
lato, 2-etilhexilacrilato ó 
2-etilhexilmetacrilato o 
de sus mezclas

III. 0,1 a 10 partes en peso de ácido acrílico, ácido metacrí,
lico’o semiéster de ácido ma- 
léico con 4-8 átomos de carbo­
no én el componente alcohol, 

siendo la suma de las partes en pesó igual a 1 0 0.

Otra mezcla de monómeros preferente, empleada para 
la polimerización, se compone de
1 ) 10 a 30 partes en peso de 2-hidroxietilacrilato,

2-h.idroxietilmetacrilato, 
2-hidroxipropilacrilato, j
2-hidroxipropilmetacrilato, j
4-hidroxibutilacrilato ó j
4-hidroxibutilmetacrilato 
o de sus mezclas;

2) 0 a 70 partes en peso de estireno o metilmetacrilato
o de sus mezclas; i

3) 10 a 30 partes en peso de butilacrilato, butilmetacrilato,¡
2-etilhexilacrilato ó j
2-etilhexilmetacrilato ¡I
o de sus mezclas y

4) 10 a 50 partes en peso del producto, de reacción de compues;
toa de monoglicidilo con ácido 
acrílico, ácido metacrílico o
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semiástéres del acido maleico 
con 4 -8 átomos de carbono en 
el componente alcohol* o de 
sus mezclas,

donde la suma de las partes en peso asciende a.lQO.
Se obtienen así ter- o cuaterpolímeros.

Los monómeros se incorporan en el copolimero esen­
cialmente en las mismas proporciones en que se emplean para 
la polimerización, estando las unidades copolimerizadas esen­
cialmente repartidas en forma estatística. Ademas se incorpo­
ran en posición final fracciones de catalizador hasta aproxi­
madamente un 75 en peso de los catalizadores empleados.

Objeto de la invención-son taábián los' productos o£. 
tenidos según el procedimiento de la solicitud, es decir, re­
sinas acrílicas reticulables de unidades copolimerizadas, es- 
tatísticamente repartidas, de
A. 8 hasta 45 $ en peso de un hidroxialquiléster del ácido 
acrílico o ácido metacrílico con 2 a 4 átomos de carbono en 
el resto hidroxialquilo, o de sus mezclas;
B. 0 hasta 72 en peso de estireno, dv-metilestireno, o-clo- 
roestireno, p-cloroestireno, o-, m- o p-metilestireno, p-
• terc.butilestireno o metilmetacrilato o de sus mezclas; r
C. 8 hasta 81 1° en peso de un áster de ácido acrílico con
1 _ 12 átomos de carbono en el resto alcohol o .de. un ester de 
ácido metacrílico con 2 - 1 2  átomos de carbono en el resto al 
cohol o de sus mezclas;
D. 0 hasta 45 efa en peso de un ácido mono- o dicarboxílico 
¿^-monoolefínicamente insaturado con 3 - 5  átomos de carbo­
no, o de' un semiéster de ácido malóico con 2 - 14 átomos de 
carbono en el resto alcohol o de sus mezclas, o bien de sus
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productos de reacción con un compuesto monoglicidilico;
B. 4 hasta 32 °jo en peso de fracciones de catalizador de los 
catalizadores: compuestos azóicos alifaticos o cicloalifáti­
cos t peróxidos diacílicos simétricos de ácidos monocarboxíli— 
eos o cicloalifáticos, peróxidos diacílicos simétricos de 
ácidos monocarboxílicos alifáticos y aromáticos, peroxidicar- 
bonatos simétricos, alifáticos o aralifáticos, perésteres de 
ácidos monocarboxílicos alifáticos o peroxicarbamatos,

donde la suma de los porcientos en peso A hasta E asciende a 
100 y quedando excluida la combinación de A 4 D + E, caracte­
rizado porque los copolímeros tienen pesos moleculares medios 
M de 500 a 2000, preferentemente 500 - 1 6 0 0, una heterogenei 
dad molecular de 0,5-1,5, preferentemente 0,5 - 1» 13x1 contení, 
do hidroxilo de 2 a 7 ,5 ^ en peso y sus soluciones al 70 a¡* en 
peso en etilglicolacetato a 25 C poseen una viscosidad infe­
rior a 100 Poise, preferentemente inferior a 70 Poise.

Mediante las características anteriores quedan 
inequívocamente definidos los nuevos copolímeros de la presen 
te invención.

Preferentemente se componen las resinas acrílicas 
reticulables de unidades estatísticamente repartidas copolime 
rizadas de
A^ Ib a 45 en peso de 2-hidroxietilacrilato,

2-hidroxietilmetacrilato, 
2-hidroxipropilacrilato, 
2-hidroxipropilmetacrilato, 
4-hidroxibutilacrilato ó 
4-hidroxibutilmetacrilato 
o de sus'mezclas;

27 a 63 en peso de estireno o metilmetacrilato o de sus
mezclas; 1
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8 ,5  a 27 7° en peso de butilacrilato, butilmetacrilato,
2-etilhexilacrilato ó 
2-etilhexilmetacrilato o 
de sus mezclas;

0 ,5  a 18 en peso de ácido acrílico, acido metacnlico o
semiéster de ácido maléieo con 4-8
átomos de .carbono en el componente

| ¿
alcohol y

7 a 20 io en peso de fracciones de catalizador de los cata­
lizadores? azoisobutironitrilo, per­
óxido benzoílico, percarbonato dici- 
clohexílico, perpivalato terc.butili

$

oo o peroetodto terc.butilico, 
iendo la suma de los jí en peso igual a 1 0 0.

Otra resina acrílica reticulable preferente se com- 
one fe unidades,estatíáticamente repartidas, copolimerizadas
,e ; ■
• 22 a 45 en peso de 4~hidroxibutilacrilato

4-hidroxibutilmetacrilato 
2-hidroxietilacrilato, 
2-hidroxietilmetacrilato, 
2-hidroxipropilacrilato, 
2-h.idroxipropilmetacrilato,
o de sus mezclas;. '

[I. 36 a 68 -jt en peso de butilacrilato, butilmetacrilato,
2-etilhexilacrilato ó 
2-etilhexilmetacrilato o 
de sus mezclas;

III. 0,1 a 9 i»' en peso de ácido acrílico, ácido metacrílico o
semiéster de ácido maléieo con 4-8 
átomos de carbono en el componente 
nifiOhol v
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XV. ■ 7 a 20 ^ en peso de fracciones de catalizador de azoiso-
butironitrilo, peróxido benzoil: 
co, percarbonato diciclohexíli 
co, perpivalato terc.butílico 
y peroctoato terc.butílico.

La suma de los °/* en peso asciende a 100.
Otra resina acrílica reticulable preferente se com-| 

pone de unidades estatísticamente repartidas copólimerizedas 
, de
1 ) 8 a 27 en peso de 2-hidroxietilacrilato,

• 2-hidroxietilmetacrilat'o, 
2-hidroxipropilacrilato, 
2-hidroxipropilmetacrilato, 
4-hidroxibutilacrilato ó j
4-hidroxibutilmetacrilato |
o de sus mezclas; ■ j

2) 0 a 63 % en peso de estireno o metilmetaerilato o de sus
mezclas;

3) 8 a 27 Ji. en peso de butilacrilato, butilmetacrilato,
2-etilhexilacrilato ó 
2-etilhexilmetacrilato 
o de sus mezclas;

4) 8 a 45 1° en peso del producto de reacción de compuestos
monoglicidílicos con ácido acrílico, ! 
ácido metacrílico o semiésteres del áci 
do maléico con 4-8 átomos de carbono ¡ 
en el componente alcohol o de sus mez-j 
cías y '

5) 7 a 20 ^ en peso de fracciones de catalizador de azoisobu-
tironitrilo, peróxido benzoílico, per-
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carbonato diciclohexílico, perpiValato 
terc.butílico y peroctoato terc.butíli 
co.

La suma de los f  en peso asciende a 100.
Los monómeros del grupo A sirven para la incorpora­

ción de los grupos hidroxilo (químicamente reactivos. Los mo- 
uómeros del grupo B dan polimerizados,por sí solo,^polímeros .J 
con una alta temperatura de transición de 70 a 110°C. Como . 
monómeros preferentes del grupo A sean mencionados 2-hidro- 
xietilacrilato, 2-hidroxipropilacriláto, 2-hidroxietilmetacri 
lato, '2-hidroxipropilmetacrilato, 4-hidroxibutilacrilato, 
4-hidroxibutilmetacrilato. De los monómeros del grupo B tie­
nen .especial preferencia el estireno y/o el metilmetacrilato.

Los monómeros del grupo C sirven .para la elastífica 
ción de las resinas y representan, como homopolímeros, unos 
productos elásticos con unas temperaturas de transición de 
H0°C á -80°C. Como ejemplos sean mencionadossmetilacrilato,
etil(met)acrilato, n- o isopropil(met)acrilato, butxl(met)acr|1 

lato, isobutil(met)acrilato, tere.butil(met)acrilato, 2-etil 
hexil(met)acrilato. Con preferencia se emplean el butilmeta-
crilato, butilaerilato y 2-etilhexil(met)acrilato.

La incorporación de los monómeros ácidos del grupo
D conduce a un aumento de la reactividad o funcionalidad de 
los polímeros, los monómeros del grupo D son acido acrílico, 
ácido metacrílico, ácido maléico, monoáster del ácido maléico 
con alcoholes'alifáticos con 4 - 8 átomos de carbono, ácido - 
itacóico y ácido fumárico. Estos monómeros se pueden hacer 
reaccionar antes, durante o después de la polimerización con 
compuestos glicidílicos, tales como .gliclda o glicidester de 
ácidos monócarboxílicos con 8 - 2 0  átomos de.carbono, prefe-
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rentórnente 10 — 16 átomos de carbono.
La polimerización se puede efectuar bien en forma 

continua o discontinua. Para lograr cadenas químicamente más 
unitarias es importante polimerizar, como mínimo parcialmente, 
oajo condiciones estacionarias o casi estacionarías. Condicio 
nes estacionarias estarán presentes .cuando la concenlración ¡
de todos los reactantes no varíe durante un período de tiempoj

ilargo.
Si en un reactor de depósito provisto de agitador 

se aliwajban en forma igualada y continua la mezcla de monóme- 
ros y el iniciador y, al mismo tiempo, se evacúa la correspon 
diente cantidad de polímero, entonces se presenta, después de 
un breve período de iniciación, en el depósito de reacción, 
un estado estacionario. Condiciones aproximadamente estaciona! 
rias Le logran en un modo de trabajo discontinúo cuando la  
mezcla de reacción se vierte con velocidad constante en una ,
caldera provista de agitador.

Sin embargo, trabajando en forma discontinua" se pus 
de disponer durante toda la tanda de condiciones estacionaria^ 
si los distintos monómeros y el iniciador se agregan a la ve-¡ 
locidad en que son consumidos. Un procedimiento de estos pre­
cisa, sin embargo, de dispositivos dosificadores programables 
y complicados.

Las velocidades de polimerización de los distintos 
monómeros y  las velocidades de descomposición de los iniciado 
res varían en forma diferente según se varía la temperatura. 
Por lo tanto, ya variaciones en la temperatura relativamente 
pequeñas conducen a una perturbación sensible del estado esta; 
cionario. Pn todos los tres procedimientos antes mencionados 
es, por lo tanto, importante cuidar de una buena constancia
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de la temperatura.
Iniciadores adecuados para la realización del proce 

dimiento de la presente.invención son aquellos compuestos, qúí 
en nnq reacción d,® primer orden se descomponen térmicamente 
en radicales, los tiempos, de valor medio de lob iniciadores 
adecuados para su descomposición en radicales :se deberán en— j 
contrar a 80 - 120°C entre 100 y 0,5 minutos. Tales iniciado­
res son, por ejemplo, compuestos azóicos alifáticos simétri­
cos, tales como azoisobutironitrilo, azo-bis-2-metilvaleroni- 
trilo, l,l'-azo-bis-l-ciclohexannitrilo y 2,2 '-azo-bis-isobu- 
tirato de alquilo; peróxidos diacílicos simétricos, tales co­
mo, por ejemplo’, peróxido acetílico, propionílico o> butirxli- 
co, peróxido benzoílico y los peróxidos bénzbílicos susti­
tuidos en el núcleo aromático con 1 -2 grupos de cloro, bromo, 
nitro, metilo o metoxilo asx como peróxido lauroxíico; peroxi 
dicarbonatos simétricos, tales como., por ejemplo, peroxidicar 
bonato dietilico, diisopropílico, diciclohestílico así como di 
bencílico; peroctoato terc.butílico o peracetato terc.butil- 
fenílico; así como los peroxicarbamatos tales como tere.bu- 
til-N-Cfenilperoxi.)-carbamato o terc.butil-N-(2,3 ó 4-cloro- 
fenilperoxi)-carbamato.

Tienen especial preferencia los compuestos azóiobs 
alifáticos, en especial el azoisobutironitrilo.

Además de la selección del iniciador-adecuado y del 
ajuste de la temperatura de la polimerización a la velocidad 
de la formación de los radicales, para lograr propiedades óp­
timas en los copolímeros que contienen grupos hidroxilo, es 
importante que la transformación de los monómeros nó sobrepa­
se 98 moles-̂ te, ya que especialmente hacia finales de la poli­
merización se forman cadenas de polímero químicamente muy he­
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terogéneas, que pueden conducir a fenómenos de incompatibi.J.- 
dad así como a perturbaciones durante el empleo de los produc 
tos. Por otra parte, el procedimiento resulta antieconómico 
con transformaciones de monómeros iriferiores a 80 moles-#.

La polimerización se puéde realizar en solución, 
sustancia o en dispersión o bien emulsión. Con preferencia, 
se polimeriza en solución 0 en sustancia, especialmente en so 
lución. Como disolventes entran en consideración los aromatos 
tales comó benceno, tolueno, xileno, clorobenceno, los este­
res tales como acetato de butilo, acetato de etilo, glicolace 
tato de etilo, glicolacetato de metilo, los éteres, tales co­
mo butilglicol, tetrahidrofurano, dioxano, etilglicoléter, 
las cotonas tales como acetona, metiletilcetona, los disolven 
tes halogenados, tales como cloruro metilénico, tricloromono- 
flúoretano, los alcoholes tales como propanol, isopropanol, 
etanol, butanol, isobutanol, 2-etilhexanol-l. La proporción 
en disolvente puede ascender entre un 0 a 80 # en peso, pre- j 
ferentemente a un 0 - 50 en peso, referido a la mezcla de j 
monómeros.

La polimerización se puede realizar, si se desea, ; 
también en presencia de un diluyante reactivo. Diluyentes 
reactivos son compuestos líquidos, que después de la polimerí 
zación endurecen Junto con los aglutinantes de acrilato bajo ¡ 
adición de poliisocianatos o resinas de melamina a revesti- | 
mientos sólidos. Son éstos los di- o polioles, que se pueden j 
emplear en cantidades de un 20 a 80 # en peso, referido a los 
monómeros. ¡

Los grupos hidroxilo pueden estar dispuestos en po­
sición final o en otras posiciones. Durante el endurecimientOj 
reacciona el diluyente reactivo a través de sus grupos hidro-
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xilo con el agente de reticulación y se queda en la película. 
gX diluyente reactivo está, además, por lo general satura 
y no reacciona con los monómeros bajo las condiciones de poli

merización.
Especialmente adecuados, son los dioles, trioles y 

polioles, los poliéteres con dos o más grupos hidroxilo, los 
poliésteres con hidroxilo en posición final y las polilacto-
. ñas.

10

20

25

30

Entre loa diolea preferentes, o.ue se pueden emplear 
como líquidos reactivos, se enouentran los'glicoles Se la fór 
muía HOCCHJ OH, donde n es igual a 2-10, los sircóles de las 
fírmalas « ( V a H J D ^ H  y H O ^ C H ^ H ^ H ,  donde n significa 
1 hasta 4 0, tales como etilenglicol, butandiol, propilengli- 
ool, di-'y polietilenglicol, di- y pnlipropilengliool. Además 
2 ,2-dimetil-l,3-propandiol, 2 ,2-dietil-l,3-propandiol, 3-me- 
tü-l, 5-pentandiol, H-metil- y tl-etil-dietanolamma, 4,4 -me- 
tilenhisciclohexanol, 4 ,4 '-ioopropilidenbisciolohexanol y los 
distintos ülenodioles, aleonóles hidronimetilfenetílioos, 
propanoles hidrorimetilfenílioos y dioles heterooíolioos ta­
les como 1 ,4-piperazindietanol y similares, ios dioles prefe­
rentes comprenden el 2-metil-2-etil-l,3-propsndiol, 2-etil- 
1,3-hexandiol y 2 ,2-dimetil-3-U.droxipropil-2,2-dimetil-3-hl- 
droxipropionato y similares.

Como trioles preferentes sean mencionados el trime- 
tilolpropano, trimetiloletano, glicerina, 1 ,2,4-butantriol,
1 ,2,6-hexantriol y similares y también los lactontrioles a ba 
se de trimetilolpropano y caprolactona. Poliéteres adecuados 
como diluyentes reactivos se pueden obtener por reacción de ¡ 
polioles tales como sacarosa, sorbita, glicerina o polioles 
similares, preferentemente con hasta unos 10 átomos de carbo-
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no y un óxido alquilénico, tal como óxido etilénico, óxido 
propilénico, óxido butilénico, y similares, o una meiaola de 
estos óxidos, los poliéteres que contienen grupos hidroxílo 
obtenidos se pueden modificar, en caso dado, con anhídridos 
de ácido carboxílico o ácidos carboxílicos. Si en la reacción 
de los polioles tales como etilenglicol, propilenglicol, 
dietilenglicol o polioles similares,¡pe trabaja con ácidos di- 
carboxílicos tales como ácido succínico, ácido maléicó, ácido 
fumárico, ácido adípico, ácido itálico, ácido isoftálico, áci 
do t'etracloroftálico u otros ácidos dicarboxílicos con hasta 
unos 12 átomos de carbono, o bien con anhídridos de ácido 
carboxílico derivado de estos compuestos con un exceso molar 
en poliol, entonces se obtienen poliésterós con grupos hidro- 
xilo libres, que, asimismo, se pueden emplear como diluyentes
reactivos. , ¡

Los copolímeros que contienen grupos hidroxilo ob­
tenidos según el procedimiento de la presente invención se 
caracterizan por una viscosidad especialmente baja de sus so­
luciones. La heterogeneidad molecular' de los preparados se de 
terminó con ayuda de la cromatografía de permeación de gel 
(GPC) en estirogeles con THP como eluyente. Aquí se determina 
después de establecer xana relación de graduación universal 
(según Z. Grubisic, P. Rempp y H. Benoit, J. Polymer Sci., 
Parte B, Polymer letters ¿ (1967) 753) de la distribución de 
los cromatogramas,los valores medios del peso molecular Mw y 
M . La dispersión axial dependiente-del aparato de medición 
empleado de las sustancias molecularmente unitarias se deter­
minó en compuestos tales como estearato de glicerina y se con 
sideró en la evaluación.

Los productos obtenidos según el procedimiento de
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la presente invención tienen heterogeneidades - 1

de 0 ,5  - 1 ,5 , preferentemente 0 ,5  -1 1 *0 . los polímeros se pue 
den modificar a continuación de la polimerización, antes de 
retirar los monómeros residuales y los disolventes según pro­
cedimientos conocidos, por ejemplo, por reacción con glicidos 
o glicidésteres, anhídridos de ácido carboxilico, tales como 
anhídrido de ácido ftálico, por esterificación o reesterifiea 
ción con ácidos carboxílicos o bien carboxilatos, tales como 
ácido benzóico, ácido etilhexánico, ácido grasos o acidó 
oléico. Mediante esta modificación se pueden mejorar determina 
das propiedades tales como compatibilidad con los pigmentos, 
adhesión y estabilidad a los álcalis.

Las resinas se liberan a continuación de su obten—
oción y una eventual modificación a temperaturas de 140 - 200 o 

de los componentes volátiles. Esto se puede realizar bien ba­
jo presión normal en evaporadores de tubos sepertm mediante 
soplado de un gas inerte, tal como nitrógeno o vapor de agua 
en cantidades de 0 ,1  - 1 m3 por 1 kg de fusión de resina o en 
vacío en aparatos de evaporación tales como evaporadores de 
película de caída, evaporadores de capa delgada, evaporadores 
de tornillo, evaporadores de destensión o evaporadores de pul 
verización. La fusión de resina líquida, aún caliente, se pue 
de mezclar, en caso dado, en forma continua o discontinua en 
ymfl ulterior etapa del procedimiento con 20 a 500 partes en 
peso de uno o de varios diluyentés reactivos por 100 partes 
en peso de polímero. La mezcla se efectúa en tornillos mez­
cladores , amasadores, rodillos, en calderas provistas de agi­
tador o, preferentemente, en tubos con elementos que fomentan 
la mezcla.

A las mezclas se les pueden agregar los aditivos
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para lacas usuales tales como agentás de fluidez a base de 
éster de celulosa, oligoalquilacrilatos, aceites de silic'ona, 
plastificantes tales.como esteres de ácido fosfórico, áster 
de ácido ftálico, o áster de ácido adípico, aditivos controla 
dores de la viscosidad, tales como bentonita y áster de ácido 
silícico, agentes de matización, aceleradores del endureci­
miento, tales como manganeso, naftenatos de plomo o de cobal­
to, así como aceleradores de estaño, sáles de calcio, bases 
tales como diazabiciclooctano, ácidos tales cómo ácido fosfó­
rico, ácido clorhídrico etanólico, ácido tartárico o ácido 
cítrico, en cantidades de 0 ,1  - 30 # en peso, referido a.la 
mezcla de diluyente reactivo de resina. Mediante la diluición 
con los disolventes de laca conocidos, tales como aromatos, 
benzinas, ásteres, cetonas, alcoholes, ¿liccílésteres a con'ibenL 
dos en sólidos de un 60 a 80 £ en peso, se pueden graduar las 
viscosidades necesarias para la pulverización.

Para la reticulación de las mezclas de aglutinante 
ricas en sólidos de la presente invención se pueden emplear 
di- o poliisocianatos o resinas de.aminoplasto.

Los di- o bien poliisocianatos se emplean, de mane­
ra que por un grupo hidroxllo en la mezcla de aglutinante co­
rrespondan 0,2 - 5 grupos isocianato. Los grupos isocianato 
en exceso pueden contribuir por endurecimiento bajo humedad, 
asimismo, a la reticulación. Se pueden emplear poliisocianatos 
alifáticos, cicloalifáticos o aromáticos, tales como hexameii 
lendiisocianato, l-metil-2,4-diisocianatOciclohexano, isofo- 
rondiisocianato, 4 ,4 '-diisocianato-dicicÍohexilmetano, tolui-
len-2,4-diisocianato, o-, m- y p-xililendiisocianato, 4,4 -di-- 
isocianatodifenilmetano ó 1 ,5-naftilendiisocianato, los iso- 
cianatos ocultos o sus mezclas. Asimismo se pueden emplear
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poliisocianatos con estructuras isocianurato o alofanato.
Antes del empleo para la reticulación de las mezclas de aglu-' 
tinantes se pueden hacer reaccionar, los poliisocianatos,eh 
caso dado con un defecto de compuestos polihidroxi, tales co-' 
mo agua, glicoles, polialquilenglicoles, neopentilglicol, 
glicerina, trimetilolpropano, hexantiol o resinas alquídicas.

Como resinas de aminoplasto adecuadas entran en con 
sideración los conocidos productos de reacción de aldehidos, 
especialmente formaldehido, con sustancias que llevan varios 
grupos amino o amido, tales como, por ejemplo, melamina, 
úrea, M ,N '-etilenúrea, diciandiamida o henzoguanamina.

los ¿opolímeros obtenidos según la presente inven­
ción se pueden emplear en combinación con di— o poliisociana- 
tos, resinas de aminoplasto u otros componentes que reaccio­
nen con los grupos hidroxilo o bien carboxilo del copolímero 
para la obtención de aglutinantes de laca,que, a su vez, pue­
den servir para la obtención de revestimientos, recubrimien­
tos o impregnaciones sobre metal, madera, manipostería, hormi­
gón, vidrio, cerámica, materiales sintéticos o materiales tex 
tiles, inclusive el papel.

Un terreno de empleo especialmente ¿referente para 
ios aglutinantes obtenidos de las resinas de acrilato de la jI
presente invención es el lacado de cobertura de automóviles, j 
destacándose las lacas por un llenado especial, alto brillo j 
y excelente estabilidad a los agentes atmosféricos.

Las indicaciones de porcientos en los ejemplos se 
refieren al peso, siempre que no se indique otra cosa.

Los pesos molares se determinaron con ayuda de la , 
osmometría de presión de vapor, el contenido en nitrógeno se­
gún Lumas.
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E .1 emulo 1 :
r •

En una caldera provista de agitador de 40 1 de capa
cidad se introducen 5 1 de tolueno. El aire se sustituye por

onitrógeno y el tolueno introducido se calienta a 100 0. A 
100 4 2°C se "bombea una solución de 6*3 kg de metaerilato de 
butilo, 2 ,7 kg de. 2-hidroxietilmetacrilato y 1 kg de azoisobu 
tironitrilo en 16 1 de tolueno a una velocidad de 4 1/h. La 
solución de reacoión se sigue agitando durante 1 una a 100 C.

1 A continuación, 3e retira en vacío el disolvente, los monóme- 
ros residuales y el dinitrilo del ácido tetrametilsuccínico.

Rendimiento: 9»35 kg = 97,5 de la tebria 
Indios OH = 117 
Contenido en nitrógeno 1,8 i»

Indice de acidez =2,8 
M = 1590

4 o  -  ° ' 6 .
Viscosidad 70 en glicolacetato de etilo 53 ?oi 
se a 25°C.

E.iémulos 2 - 6 : ¡
280 g de estireno, 170 g de acrilato de butilo,

220 g de 2-hidroxietilmetacrilato, 7 g de ácido acrílico y 
100 g de azoisobutironitrilo se disuelven en tanto tolueno, 
de manera que el volumen total ascienda a 3 litros. Esta solu 
ción se gotea en el transcurso de 3 Horas a velocidad constan 
te en 500 cc sobre el tolueno calentado a la temperatura de 
reacción. Se sigue agitando durante una hora y el disolvente, 
los monómeros residuales así como el dinitrilo del acido te- 
trametilsuccínico se.retiran en vacío.
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Tabla 1

Ejemplo 2 3 4 5 6
/•OTemperatura ¿ C J 110+2° 10 5 £1 100+1 95+1 90+1

Rendimiento '/g7 645 638 630 608 603
Transformad ón
/"Mol Í°J

86,5 85 '84 81 80,4

Indice OH 123 124 127 124 130
Indice de acidez 7,3 7,8 6,7 7,1 6,5
Contenido en ni­
trógeno $>

2,0 2,1 2,3 2,1 2,3

Mn
Viscosidad

1470 1350 1300 1180

30

1230

35(Poise)
Solución al 70 $> 
en peso en glicol

32 23 33

acetato de etilo 
a 25°C
UGPC

0,8 0,65 ' 0,6 0,7 0,85

Ejemplos 7 - 1 5 ?
En un matraz de vidrio de 4 litros de capacidad se 

calientan 250 cc de isobutanol y 250 cc de tolueno a 100 C.
A esta temperatura +2°C se gotean las soluciones de la compo­
sición indicada en la tabla 2 en el plazo de 3 koras en forma 
igualada bajo exclusión de aire. Se sigue agitando durante 
una hora a 100°C y en vacío se retira el disolvente, el monó- 
mero residual y el dinitrilo del ácido tetrametilsuccínico.

i
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Ej emplo 7 8 1 9 10 11 12

Estireno (g) 400 150 280 280 300 oon

Metacrilato de 
metilo (g) : 100
Acrilato de butilo 
(g) '

400 . 300 170 170 150

2-hidroxietil- 
metacrilato (g) 400 . 200 220 220 220

200

Acido acrílico 
(«).

30 :

Acido metacrílico 
(g)

50

Acido itacóico 
(g)

8

Acido maléico (g) 9
Semiéster isobutí 
lico de ácido ma­
léico (g)

•
60

Semiéster etil- 
hexílico de áci 
do maléico (g)

oir\H

Azoisobutironitri
lo (g) 180 100 100 100 • 100

100

! .1000
Tolueno (mi) 750 1000 1800 1000 • 1000 ! í 1000
Isobutanol (mi) 750 1000 200 1000 1000 ; 740
Rendimiento (g) 1185 726 640 670 700 91
Transformación
(mol-#)

88,5 95,5 87 90,5 88,7 ;
109

Indice OH 143 124 • •140 140 126 ; 40
Indice de acidez 16 41 9. 10 24
Contenido en ni­
trógeno # 2 ,2 2 ,1 2,3 1 ,? .2,1.

: 2



7 8 1 9 10 11 ; [  12 18 14 15

400 150 280 280 300 f ' 1 300
190 75

oo 300 170 170 ■ 150
100 305 100 100 ■

400 . 200 220 220 220
200 300 200 200

3°

50

8

9

60

150

100 100 150 . 150
180 100 100 100 ■ 100 ■: íooo 2200 1500 1500
750 1000 1800 1000 • 1000 1000 1000 1000
750 1000 200 1000 iodo | 740 777 352 397

1185 726 640 670 700 91 ,5 91 ,5 9 0 ,3 85 ,5
88 ,5 95 ,5 87 90 ,5 8 8 ,7  ;

109 145 206 173
143 124 - •140 • 140- 126 • 40 2 3 2

16 ■ 41 9. 10 •- 24 * »
• • 5 2 ,0 1 ,8 4 ,5 4 ,3

2 ,2 2 ,1 2 ,3 1 ,9 2,1 . ■ ! '

T',.
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Ejemplo 7 8 9 10; 11 -
12

Viscosidad al 70 # 
en AGA *) (Poise) 
a 25 C • 8 b

*

82 . '37 43 46 75
Peso molecular Mn 1285 1110 • 1040 1255 1020 : 950

ÜGPC 0,7 0,65 0,60 0,85 o,75 0 ,8 0

*>



. 9 10. 1 1.

46 • 8 b 82

1040 1255 1020

0,60 0,85 ' 0,75d.

12 13 14 15

75 37 7 5
950 1350 510 540

0,80 0,65 0,55 0,60.

*" ) AGA = glicolacetato etílico

I
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E1emulo 16:
Polimerización en solución continua:
La polimerización se efectúa en un reactor de depó­

sito con agitador Helicoidal y envolvente de enfriamiento o 
bien de calefacción. Con ayuda dé un palpador de la-tempera­
tura asi como de un reguiador del cálentataie'nto y enfriamien­
to e intercambiadores térmicos para el aceite transmisor de 
calor se mantiene la temperatura interior, del depósito de
reacción en 105 + 1 0 .

El reactor se llena con tolueno/isobutanol 1 : 1 .
Con ayuda de una Lomba de engranajes se dosifica la mezcla de 
monómeros de 20,9 partes de estireno, 16,7 partes de Hidrori- 
metilacrilato, 1 2 ,6 .partes de 2-etilhexilacrilato,0,6 partes 
dé ácido metacrílico, 7,5 partes de azoisobutirónitrilo, 21 
partes de tolueno y 21 partes de isobutanol a 'una velocidad 
de 0,66 de volúmen de la caldera por hora desde arriba en el 
recipiente de reacción. Simultáneamente se extrae con una se­
gunda bomba de extracción tanta solución de reacción, de mane 
ra cjue el nivel de llenado en el reactor se mantenga constan­
te. La solución de reacción se libera en un tubo evaporador 
en forma continua con vapor recalentado (170°C) del disolven­
te, monómero residual y dinitrilo .del ácido tetrametilsuccíni 
co. Después de unas 6-8 horas el contenido en sólidos de la 
solución de reacción es constante.

Se obtienen entonces .92,5 1a- en P®80 úe la teoría . 
(transformación = 92 moles-9¿) de una resina con Mn = 1320, 
índice OH 123, índice de acidez 11 y una viscosidad de la so­
lución al 70 en glicolacetato de etilo a 25 C de 27 Poise. 
La heterogeneidad se determinó en 0,80. El contenido en
nitrógeno asciende a un 1,9
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E .i emolo 17:
Si análogo al ejemplo 16 se polimeriza una mezcla 

de 37 partes de metilmetacrilato, 18 partes de hidroxietilme- 
tacrilato, 5 partes de metilacrilato, 15 partes de azoisobuti^ 
ronitrilo, 20 partes de tolueno y 20 partes de isobutanol,se 
obtiene, después de alcanzar el estado estacionario en un 
rendimiento del 91 cb (transformación =• 90,5 moles-$), una re­
sina con el peso molecular E^ = 8 9 0, índice OH 127, índice de 
acidez 3 y una viscosidad de la solución al 70 i* en peso en 
glicolacetato de etilo a 23°C de 18 Poise. La heterogeneidad
U ™ ,  se determinó en 0,7. El contenido en nitrógeno asciende GrJ?C
a un 3,1

k

Ejemplos 18 - 21:

Polimerización en sustancia continua;

El aparato del ejemplo 16 y 17 se llena en un 30 $ 
en volumen con tolueno. A 96 4* 1°C se dosifica igualadamente 
desde arriba la suspensión de monómero-iniciador desde un de­
pósito agitado con ayuda de una bomba de engranaj.es a una ve-[ 
locidad de 0,66 volumen del reactor/hora. Tan pronto como es­
té lleno el reactor se extrae la fusión de resina con ayuda 
de otra bomba de engranajes tan rápidamente, de manera que 
el nivel de llenado se mantenga constante. Los monómeros resi 
duales, los productos de descomposición del iniciador e ini­
cialmente, también, tolueno se extraen por soplado en un tubo 
evaporador en forma continua con vapor recalentado (unos 
170°C). Después de unas 6 horas la resina que sale del reac­
tor prácticamente ya no contiene tolueno. Los rendimientos y 
características indicados en la tabla 3 se refieren a muestra 
que se tomaron después de más de 8 horas de trabajo.

I
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Sabia 3. .i

Ejemplo , 18 19 • • 20 . i . ■ . . . ■ . ,¡ 21 "

Estlreno 42 40.
Aorilato de butilo 25 •25 r-.-
Metacrilato de butilo 70 ./ •;
Metacrilato de metilo ■ 70’-
2-hidrdxietilmetaerilato
2-hidroxipropilmetaorila

33 . 33 ;.
10 v v;

to / . .V ' -'
1 f 4-butandiólmonoaori- ;• 30 -
lato ,
Acido acrílico • 1 • ' ,V ... -
Acido: metácrílico t 6
Azoisobutironitrilo 15 15 16 ... .15
Rendimiento 102 104 • 98 .102.. . :
Transformación (mol-#) 92,8 • 92 : 89 • '•93.»5.
Indice OH 128 .125. ’ 116 . • ii.2 • ;
Indice dq acidez 10 30 ■ 5 , •3
Contenido en nitrógeno 
#  en- peso ■2,0 1,9 ; 2*0 1,8

Viscosidad *) (Poise) 3° 40 42 ’
Peso, molecular M&. 1350 1400 1370 1290

ÜGPC ' ' 0,95 0,85 1,05 0,90

*) -  Solución al 70 $ en peso en glicolacetato de etilo a
25 C.

E.i emulo 22
Una soluoión de 410 g de estireno, 250 g de aoriía-

to de butilo, 330*g de metacrilato dé Mdroxietilo, 10 g de
ácido aorílico y 190 g de peróxido benzoílico en 12Ó0 g de xi
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leno se gotea bajo agitación a 115+2°C a una velocidad de j 
1 1/h a 500 g de xileno. Se sigue agitando durante una hora j 
a 115 4- 2°C. Después de separar por destilación los componen-j 
tes volátiles se obtienen 1040 g 93 Ía .de la teoría de resinaj 
de acrilato. (Transformación de monómeros 92,5 moles-f¡>). 
Indice OH = 128 
Indice de acidez = 17
u = 985 í
ÜGPG
Viscosidad: al 70 i° en glicolacetato de etilo = 18 Poise 
a 25°C.

Ejemplo.2j
Una solución de 410 g de estireno, 250 g de acrilato 

de butilo, 330 g de hidroxietilmetacrilato, 10 g de ácido 
acrílico y 200 g de peroctoato terc.butílico en 1 hg de n-bu- 
tanol se gotea bajo agitación en el plazo de 3 Horas iguala­
damente a 500 cc de n-butanol hirviendo (118°C). Después de 
seguir agitando durante una hora a 118ÓC se separan los compOj 

nentes volátiles por destilación en vacío. ¡
Rendimiento = 1053 g 91 °¡» de la teoría. (Transformación de j 

monómeros 90 moles-fí)
Indice OH = 147 i
Indice de acidez = 12,0
M * 1380 , . -n
ÜGPC = 0,75
Viscosidad: al 70 $ en glicolacetato de'etilo =65 Poise a
25°C. !
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B.iemplo 24
Una solución de 410 g de estireno, 250 g de acrila- 

to de butilo, 330 g de hidroxietilmetacrilato, 10 g de ácido 
acrílico y 250 g de diciclohexili>ercarbonato en 1200 g de iso 
butanol se gotea bajo agitación a ¿5 ^ 2^0 a una velocidad
de 1 l/h a 500 cc de isobutanol. Después de seguir agitando 
durante una hora a 85°C se separan loa componentes volátiles ¡
por destilación en vacío. |

■ I
Rendimiento 1033 g 88 de la teoría, (transformación de mo- 

nómeros 87 moles-$)
Indice OH = 135 I
Indice de acidez = 11,2
M = 1390 ’ . '' 'n
U =0,8u G’PO 1 • <
Viscosidad al 70 en glicolacetato de etilo * 70 Poise a-
25°G.

Ejemplo 25 jI
En una caldera de VA de 40 1 de capacidad se intro-: 

ducen 5 kg de tolueno y 5 kg de isobutanol y se calienta has, j 
ta hervir.(100°C). Gon ayuda de una bomba de engranajes se 
dosifica en el transcurso de 2,5 horas una mezcla de 3,7.5 kg 
de estireno, 3,0 kg de hidroxietilmetacrilato, 1,2 kg de áci­
do acrílico, 4,5 kg de versaticato de glicidilo, 2,55 kg de 
metacrilato de metilo y 1,8 kg de azoisobutironitrilo, y esto
en forma igualada. A continuación se sigue agitando durante 
10 horas a 100°C y, después, se separan por destilación los 
componentes volátiles, finalmente bajo vacío.

Rendimiento: 14,85 kg 93 $ de la teoría, (transformación 92 
moles-í¡é)
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Indice OH = 170
Indice de acidez =11,3
M = 1535 n
Viscosidad: al 70 jb en glicolacetat'o de etilo = 36 Poise ¡ 
a 25°C.

Ejemplo comparativo 1 (cantidad de Oatalizador empleada infe­
rior a un 6 ^ en peso).
1) Análogo al ejemplo 4 se disuelven 280 g de estireno, 170 g 
de acrilato dé butilo, 220 g de hidroxietilmetacrilato, 7 g 
de ácido acrílico y 6,8 g de azoisobutironitrilo (1 # en peso, 
referido a los >mon<5meros) en tanto tolueno, de .manera que 
el volumen total aáciendaa 3 litros. Esta solución se gotea 
en el transcurso dé 3 horas a velocidad constante a 500 cc 
de tolueno calentado a 100°C. Se sigue agitando durante 10 
horas a 100°. A continuación se retiran en vacío los componen 
tes volátiles.
Rendimiento: 462 g = 68 # de la teoría. (Transformación = 68 

moles-$)
Indice OH = 188 
Indice de acidez =11,0 
Contenido en nitrógeno = 0,2 

= 12 400

^GPC 51 i
Viscosidad al 70 $ en glicolacetato de etilo 3000 Poise a
25°C.

Este ejemplo comparativo muestra que al emplear me­
nos de la cantidad de catalizador reivindicada se obtienen 
productos con pesos moleculares promedios considerablemente 
superiores a como reivindicado, con una transformación infe­
rior a 80 moles-^, una viscosidad demasiado alta y una hetero
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geneidad grande.
í . í í

Ejemplo comparativo 2 (catalizador empleado menos de u¿ 6 $ 
en peso).
2) 280 g de estireno, 170 g de acrilato de bütilo, 220 g de 
hidroxietilmetaorilato, 7 g de ácido acrííico y 34 g de azoisj 
butironitrilo (5 $ en peso, referido al monómero) dan, bajo 
las condiciones del ejemplo comparativa, 1 536 g = 77 $ de la 
teoría de polímero.(transformación 76 molea-$)
Indice OH = 157 . .. .
Indice de acidez =9,0
Contenido en nitrógeno = 0*8 $ •
M = 2385-

UGPC * 1 ,0 5 ..
Viscosidad al 70 $ en glicolacetato de etilo = 220.Poise a
25°C.

El ejemplo comparativo demuestra que al emplear 
5 en peso de catalizador la transformación es inferior a 
un 80 El peso molecular promedio se encuentra por encima 
de 2000 y la viscosidad de la solución al 70 $ en glicolace­
tato de etilo es muy superior a 100 Poise, de manera que de 
ésto ya no se pueden preparar aglutinantes para lacas pulveri 
zables con más de un 60 $ en peso de contenido en sólidos.

Ejemplo comparativo 3 con relación a la publicación alemana 
DAS 1 121 811.

Se trabajó según el ejemplo 6 de la publicación ale 
mana DAS 1 121 8llí

3000 g de etilenglicolmonometileter y 20,5 g (6,5$ 
en peso referido a los monómeros) de 2-meroaptoctanol sé calen
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taron bajo reflujo. Después se agregó en una sola véa una so-j 
lución de 210 g de metacrilato de butilo y 108 g de metacri- | 
lato de hidroxietilo en 200 g de etilenglicolmonometileteI•. j 
Tan pronto como- la mezcla volvió a hervir (125 C) so goteó,
en el transcurso de 5 horas, Tina mezcla-de 50 g de una solu—' ■ . ; ¡ .
ción al 50 aJ> de peracetato terc.butílico en benceno y 200 g 
de etilenglicolmonometiléter, y ésto en forma igualada. Des­
pués de seguir agitando durante una hora a 125°0 sd retiraron 
en vacío los componentes volátiles. A pesar de ello, tenía el 
producto un intenso olor a 2-mercaptoetanol.

Rendimiento: 307 g 86 <$> de la teoría. (Transformación de mo- 
nómero ¥ regulador 85 moles-$)

Indice OH =• 168 
Indice de acidez =1,0
M =920 (Osmómetro de presión de vapor)
ü = 6(E1 cromatograma de gel posee dos máximas independien 
tes)
Viscosidad: al 70 ¡> en glicolacetato de etilo = 20 Poise a
25°0.

[
Según ía publicación alemana DAS 1 121 811 se obtiej 

nen, en efecto, productos con un peso molecular medio bajo y j 
con baja viscosidad (de la solución al 70 en glicolacetato j 
de etilo) y estofen rendimiento satisfactorio, pero el produc 
to final tiene un intenso olor desagradable a ‘2-tioetanol.
Ante todo, es, sin embargo, la heterogeneidad molecular del ¡
polímero superior a 6. j

i[
Ejemplos de aplicación I - XXI

\
Las cantidades de los distintos componentes indica­

dos en las tablas 4 y 5» con excepción del componente isociana 
to, se mezclan intensamente. Las mezclas así obtenidas tienen
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todaa un tiempo de salida según DIN ,53, 211, tobera de 4. na, 
de 25 segundos. Después de introducir y ;agitar el oomponente 
isocianato se pueden pulverizar las mezclas coii las instala­
ciones de lacado usuales. El tiempo de elaboración es de 3-4
horas.

i

Explicaciones respecto a las tablas 4 y 5¡ 

ss glicolacetato de etilo,
Producto A = resina alquídica de aproximadamente un 20 £ Ae

ácido d-etilhexancarboxílico, 40 f  de trimetilol 
propano, 30 56 de ácido ftálico, 8 de ácido adí 
pico y 2 $> de ácido malóico

Producto B = producto de reacción de 1 mol de trimetilolpropa 
no y 6 moles de óxido propilénico, •

Producto C = copolímero de un 70 # de 2-etilhexilacrilato y 
30 i» de: acrilato de etilo,

Dureza de péndulo I después de un secado'de 30 minutos a 80. C 
Dureza de péndulo II después de un envejecimiento durante 24
horas a 60 C
Deformabilidad (profundización según Erichsen) determinado en 
películas de laca de 50 ju de espesor después de un envejeci­
miento durante 24 horas a 60 C .
Producto D ■ poliisocianato biuret con 3 grupos isocianato,

obtenido por reacción de diisoclanato hexametilé 
nico con terc.butanol

Producto E = prepolímero de trimetilolpropano e isoforondiis£ 
cianato de la fórmula idealizada
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Producto P = poliisocianato de aproximadamente un 80 $ de to-¡ 
luilendiisocianato, 14 1° de trimetilolpropano j 
y 6 i» de butandiol-1,4»
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Ejemplo de aplioaoión 1 II III - IV

Resina del ejemplo 1, 
al 80 ^ .en AGA (g) 125 100 62,5 ' 100
Resina del ejemplo 7, 
al 80 $ en AGA (g)
2-etilhexandiol-l,3 (g)
Producto A, al 75 i» en xileno (g) 
Producto B (g)

20
66,8

20
TÍOg Tipo R-KB-D (g) 66 87 Í2 75
Zn-octoato al 10 $ en xileno (g) 5 7 6 6
Producto 0 al 1 $ en AGA (g) 6,5 8,5 7 7,
AGA (g) 67 51 • 50 34
Producto D (g) 32,5 74 43 50,
Producto E al 67 $> eñ AGA/xileno 
1 í 1 (g)
Producto E al 75 % en acetato de 
etilo (g)
Contenido en sólidos ($ en peso) 66 75 7b • 77
Dureza de péndulo I según DIN 
53 157 (seg.) ' 50 105 120 24
Dureza de péndulo II según DIN 
53 157 (seg.) 126 151 154 ; 78
Grado de secado I según DIN 
53 156 (horas) 25 35 10 \ r 35
Deformabilidad según DIN 53 156 (mm) 8,3 8,5 8,5 • 8,
Corte de rejilla según DIN 53 151 *) 0 0 o ; 0

v : •: t >



II ■ III - IV V VI VII

30 62,5-; .100 62,5 62,5

62,5
10

66,8 -
20

66,8 66,8 66,8

57 72 75 87 79 73
7 6 6 7 6 6
8,5 7 7,5 8,5 8 7,5
¡1 50 34 52 76 37
'4 43 50,5

108,5

77

47

5 70 77 66 63 68

5 120 24 186 200 137

1 154 ; 78 200 200 180

5 H O ví
. '

f.

.35 1,5' 1,5 10
8,5 8,5 8 ,3 0,5 1,6 8,2
3 0 .. v. 0

v
4 4 0

) -Preparación del corte de rejilla: 
el enjuiciamiento de los cortea 
de rejilla sé efectúa segúií DIN 
53230

-r -

?;: . .' ;-v •

\
i . -
4̂ :
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TABLA 5 t
Ejemplo de aplicación VIII II X i XI XII XIII

Resina de acrilato 8 9 10 11 12 13
XIV

14del ejemplo
Resina de acrilato al 8Ó Jé 125 125 125 125 125 125 100
en AGA (g)
Ii02 B-XB-D (g) 66 66 66 .66 66 . 66 66
Zn-octóato al 10 # en 
xileno (g) 7 7 7 7 7 7 7
Producto C al 1 $ en 
AGA (g) 6,6 6,6 6,6 6,6 6,6 . 6,6 6,6
AGA (g) 68 76 103 98 96 60 16
Producto D (g) 39 44,5 44,5 40 34,5. 46 52
Contenido en sólidos 
(jé en peso) 66' 65 60 60 60 68 80
Grado de secado I 
(horas) 7 12 12 9 6 20 12
Deformabilidád
(mm) 8,9 8,6 • 8¿6 8,1 8,6 8,8 8,6

Corte de rejilla 0 0 1 0 0 0 0



- 38 -  ■

XIII
XIV XV XVI XVII XVIII XIX XX XXI

13 14 15 16 17 18 19 20 21

125 100 100 125 125 125 125 125 125
66 66 66 66 66 66 66 66 66

7 7 7 7 7 7 7 7 7
6,6 6,6 6,6 6 ,6 6,6 6,6 6,6 6,6 6,6
60 16 0 30 .9 43 72 67 57
46 52 44 38 i 5 40 41 40 36,5 35,5

68 80 85 75 81 72 65 66 68

20 12 14 12 20 12 9 25 20

8,8 8,6 9,1 8,4 7,8 8,5 8,3 8,3 7,9
0 0 0 o. 1 0 0 0 1

c-
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N 0 I A .-
Descrita suficientemente la naturaleza del invento, 

así como la manera de realizarlo en la práctica, dete hacerse 
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son su£ 
ceptibles de modificaciones de .detalle en cuanto no alteren 
su principio fundamental; también se hacé constar que el in­
vento corresponde a una solicitud de patente presentada en 
Alemania, bajo el námero P 24 60 329.0, de fecha de 20 de di­
ciembre de 1.974, acogiéndose por lo tanto a los beneficios 
que conceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo 
lo que constituye la esencia del referido invento y por lo 
que se solicita Patente de Invención por 20. años en España, 
sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION D¿ UNA. RESINA ACRILICA; 
caracterizándose por.lo siguiente:

Procedimiento para la obtención de una resina 
acrílicá -de unidades óopolimerizadas de '
A) 10 a 50 paites en peso de un hidroxialquilaster del ácido 
acrílico o del ácido metacrílico con 2 a 4 átomos de carbono 
en el resto hidroxialquilo, o de sus mezclas;
B) 0 a 80 partes en peso de estirenO, oC-metilestireno, o-clo- 
roestireno, p-cloroestireno, o-, m- o p-metilestireno, 
p-terc.butilestireno o metilmetacrilato.o sus mezclas;
C) 10 a 90 partes en peso de un acrilato. con 1 - 12 átomos de 
carbono en el resto alcohol o de un metacrilato con 2 - 12 
átomos de carbono en el resto alcohol o de sus mezclas;
D) 0 a 50 partes en peso de un ácido mono- o dicarboxílico
oi,^-monoolefínicamente insaturado con 3 - 5  átomos de carbono, 
o de un semiéster de ácido maléico qon 2 - 1 4  átomos de car­
bono en el resto alcohol, o de sus mezclas, o bien de sus prc> 
ductos de reacción con un compuesto monoglloidílico,
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ascendiendo la suma de las partes en peso A hasta D a 100, y 
quedando excluida la combinación de A 4- D, mediante copolime-| 
rización radical en masa o en un disolvente orgánico, carac­
terizado porque, los monómeros A hasta D se polimerisan a tem­
peraturas de 80 a 120°C, no debiéndose sobrepasar o quedar 
por debajo de la temperatura seleccionada en, como máximo,
2°C, en presencia de 6 a 50 i» en peso, referido a la mezcla 
monómera, de un iniciador que térmicamente se descompone en 
radicales, con un tiempo de valor medio de 0,5 a 100 minutos 
a 80 - 120°C hasta una transformación de, como mínimo, 80 mo­
les-^ y máximo 98 moles-fó.

2.- Procedimiento para la obtención de una resina

aorilica, tal y oomo queda sustancialmente descrito en la 
presente Memoria,

Esta Memoria consta de 40 hojas escritas a máquina 
por una sola cara.

Madrid, t§ Oí C,  1975
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