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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE UNA RESINA ACRILICA.

Sifivilante: BAYER AKTIENGESELLSCHAET, entided alemana,
residente en Leverkusen-Bayerwerk, Repiblica

Federal Alemana.

Ei objeto de la presente'invencién son resinas de
acrilato de bajo peso molecular, conteniendo grupos hidroxilo,
reticulables, con {ndice de heterogeneidad de reducida moleou-
laridad y a un procedimiento para su obtencidén. Tales resinas

de acrileto son excelentemente adecuadaé para la obtenéién de
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erricos ye son conocidos. Para el lacado de automéviles se em

' tan, en efecto, disolventes, pero, en cembio, s presentan /

cuentemente peor, temperaturas de cochuracién relativamente

L defimidas preseﬁtan frecuentemente considerables dificultades

mezelas de sglutinante de fdcil elaboracién, de baje.viscosi-

dad, pero con un- contenido en sélidos muy alto.

Los copolimeros reticulables, que contienen gruﬁos
hldroxllo, que se pueden elaborar con resinas de melamina o

poliisocianatos g revestimientos estables a los agentes atmos

plean pfeférentemente polimeros a base de acrileto o metacri-
lato. Estos aglutinantes se pueden aplicar bien como solucidn
o bien en forma de polvos (véase patentle US 3 753 958). La ma '
yor exigencia hacia -una proteccién del medio ambiente obliga
al desarrollo de siétemas de aglutinantes libres o pobres en

disolventes.

En el lacado con polvo electroestatlco no se necesz
nuevos problemas de elaboracién en comparacién con los laca—
pecial, el peligro de la explosién del polvo, una fluidez fre

altas asi comé la necesidad de considerables gastos de inver-|

sién. Ademéds, el ajuste reproduclble de tonalldades de color

téonicas. Por esta razén, se presta cada vez mayor interés al|

desarrollo de 108 sistemas de aglutinantes ricos en sélidos -|
compaiibles con el medio ambiente. -Aqui se procura lograr una%
concentraciones de aglutinante 1o mds altes posible en los dix
solventes o en los diluyentes reactlvos con, simulténeamente,

una viscosidad baja.

Las publicaciones alemanas DOS 2 218-836" y DOS I
2 262 588 describen procedimientos para ia obtencién de poli=
metaerilatos 0 bien poliacrilatos contenlendo grupos hidroxi-
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' conduben a un deBcoloreamiento de los productos.

!
I

1o con bajo peso molecular y una distribucién del peso molecu
lar relativamente estrecha. La obtencidén se realiza en 408
etapas, polimerizando metacrilato o bien acrilato con ayuda
de slcoholatos alcelinos anidénicemente en presencia de alcoho

les y los productos de peso molecular relativamente bajo obte

=)

nido se reesterifican con dioles o polioles. Le polimerizacid
anidnica con alcoholatos alcalinos permite, segun las publicgi
ciones alemanas DOS 2 218 836 y DOS 2 262 588,la homoPolimer;E
sacidn de metacrilatos o bien acrilatos asi como la copolimeri

zacién de 2 metacrilatos & 2 acrilatos. No se sehialan, sin em

bargo, ejemplos para la copolimerizacién de un acrilato con
un metacrilato. Ademds, una copolimerizaciég con gcido acrili
co o bien dcido metacrilico o estireno o bien edtirenos susti
tufdos no es posible al emplear alcohclatos alcalinos. Le

reesterificacidn exige, especialmente en los polimetacrila—

tos, altas temperaturas y largoes tiempos de reaccidn, que ha-

cen que el procedimiento resulte antiecondmico y que, ademds,’

Una introduccién de los érupos hidroxilo por copo- ?
Limerizacidn con ésteres oxialquilicos del dcido acrilico o
metacrilico no es posible por via anidnica, ya que sus gruposi
OH interfieren en la polimerizaciém. i

Por la publicacidén alemana DAS 1 121 811 se conoce :
el polimerizar hidroxialguil(met)acrilétos y'alquil(met)acr145
latos en presencia de menos de un 10 % en peso de un-catali-:
zador formador de radicales libres y en presencia de un tiol ;
orgénico como regulador del peso molecular en un disolvente |
a témpefaturas entre 100 y lSOOC. Los copolimeros han de te- |
ner en promedio pesos moleculares entre 500 y 3000 y un mor-

i
1
)
!
|

gen de peso molecular relativamente estrecho, El solicitante
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de la publicacién alemana DAS 1 121 811 indica en la publica-
cidn alemena DOS 2 262 588, pégina 2, 22 pérrafo, que este

’!proce@imientq, por lo general, no es utilizable, ya que o

lizecidén de la reaccién de polimerizacidn, ya'porque,los.ageg

tes transmisores de cadena empleados en la reaccidén huelen
mal O son venenosos O ya porque las propiedades del polimero
producido en la reaccién de polimerizacién es perjudicado pbr
las fracciones de los iniciadores o de los agentes transmiso-
res de cadena. Ademds, es dificil‘controlar la dis;riﬁucién
del peso molecular de los polimeros obtenidos por técnica de

radicales libres, Tales polimeros tenderian,’ por lo taﬁto,;r

& una distribucién del peso molecular ancha y contendrian can

| tidades considerables de polimeroc de peso moieculér alto y

muy bajo que le pudieran conferir a las masas de polimeros

unas propiedades insatisfactorias.'Indicaciones correspéndien

Yes figuran en la publicacién alemans DOS 2 218 836, péglna 2

28 parrafo.

Estas indicaciones fueron ‘confirmadas por ensayos
propios segin la publicacidn alemana DAS 1-121 811. Tampoco

mediante el empleo de altas concentraciones de reguladores

'de peso molecular tales como, por ejemplo, terc.dodecilmefcag

tano y simultdneamente altas temperaturas de pdlimerizagién,

se ‘logra la obtencidn de resinas de acrilato conteniendo gru-

pos hidroxilo adecuadas para la obtencidén de mezclas de aglu-

| tinantes ricas en sdélidos, de baja v130081dad. La mela acti-~

tud de los productos asi obtenidos pudlera ser pr1n01pa1mente

una consecuenCLa de su alta heterOgeneidad molecular.

La_heterogeneidad U estd definida por la ecuacidn:

= (Mw/Mn) -1

_bien se necesitan temperaturas y presiones albas pera la rea-|
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donde M significa promedio del yreso, M significa medlio nume -
ral del peso molecular. Los productos ohtenidos bajo adicién
de cantidades de regulador relativamente grandes tienen heter;
genaidades de unos 2.8 10. El especial@sta saba,que 108 Pro-
ductos con igual peso moleculer medio (promedio nﬁmeral'mﬁ)
pero distinta heterogeneidad molacular;poseen distintas. viaco-
gidades en solucién. El producto con la mayor heterOgeneidad
posee siempre una mayor viscosidad én solueidn, ya que las
partes de alto peso ‘molecular suministran una aportacién con-
siderablemente mayor a la viscosidad que la misma cantidad

de partes de bajo peso molecular. Uda dmplia distribuoién del
peso molecular szgniflca, ademds, que el mimero de 1os,grupog

reactivos'por molécula y, con ello, la redctividad de las dis|

tintas cadenas, presenta grandes difereﬁcias.

La publlcacidn alemana DOS .2 030 589 describe la
obtencidn de oligdmeros telequélicos, es decir, oligémeros
con dos grupos finales idénticos, por polimerizacidn radical
de mopdmeroé'de vinilo sin grupos hidroxilo .en pféaencia de
0,5 = 50 moles~% de un iniciador. . | '

-8i bién, se menciona gue también se pueden emplear
nezclas de mondmeros, sin'embargo, s86lo se indica.la copoli-
merizecién de etileno con acetato de vinilo 'y se indice la
especial aptitud de etileno, estireno, éteres de vinilo y ésé
teres de vin;lo.'Ng 88 ihdican ejemplos para las cqpolimerizg

‘ciones. Tampoco se encuentra indicacidn alguna.de que en la

copolimerizacidn, ter- y cuaterpolimerizacién ‘ge puedan for-
par producios gon heterogeneidad molecular relativamente redu
cida. Mds bien, era de esperar que en la copolimerizaczén Y,
en especial, en la ter- 0 cuaterpolimerizacidn, debido a las

diferentes velocidadea de iniciacién, crecimiento de’ cadenas




10

15

20

25

30

,lzdad se fija ademds. el limite inierior del peso molecular.

¥ velocidades de interrupcién de los mbndémeros a émplear se-—
gun la presente invencidén, se formarfan polimeros con una
gran heterogeneidad. De la publlcacién alemana DOS 2 030 589
tempoco se pedia deducir qué copolimeros de compoaicidn espe—‘
cial con una heterogeneldad inferlor a 1,5 fuesen excelente—
mente adecuados pars la obtencién de aglutinantes para lacas
ricos en sé;idog, de baja viscosidad, retlculables.

‘E1l cometido de la preséntérihvencién=era 14 obten~
cidén de resinas de acrilato conteﬂieﬁdo grupos hidroxilb,‘ré-
ticulables, conrpesos moleculares M entre 500 y 2000, prefe-:
rentemente 500 y 1600 y una heterogeneidad de 0,5 - 1,5, pre=|
ferenxemehte 075 - 1. Ademds, las viscosidades de los copoli-|
meros disueltos en etllglicolacetato, tamblén con contenldos
en sélldos de aproximadanente un 70 % % en peso, deberan encon—
trarse a temperatura-amblente por debajo de 1Q0 Poise, prefe-
rentemente por- deba;o de 70 Poise. Los productos obtenidos de
ben dar,después de su reticulacién, pelfculas y recubrimientop
con alto brillo, alta dureza ¥, simultaneamente, alta elasti~
c¢idad. La funcionalidad media de las cadenas debera ser supe-

rior a 1, preferentemente superior a 2. Mediante la funciona-

Este se enquentra en aproximadamente 500.

Este cometido se solucioné copolimerlzando '_
A. Hmdzoxialquil(met)acrilatos, y como ninimo un mondémsro de -
los grupos B a D,
B. Estireno y/o metilmetacrilato,
c. (met)acrilatos y
D. Acidos carboxilicos « F-monooleflnlcamente insaturados, 7
excluyéndose la combinacidn A + D, en proporciones puantitatg

vaé éepeciales en presencia de un 6 a 50 % en peso.dé un ini-|
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. carbono en el resto alcohol o de un metacrilato con 2 ~ 12

ciador que se descompone térmicamente en radicales a fempera-—
turas entre 80 y 12600; pudiéndose sobrepasar © no alcanzar
la temperatura de polimerizacién selecclonada en, como maxi -
mo, 2°C, hasta un rendimiento de,como minimo, 80 moles-% Y,
como mgximo, 98 moles-%.

El objeto de la ;nvencidn es, por lo tanto, un pro—i
cedimiento para la obtencién de- una resina acrilica de unida—;~

des copolimerigzables de

4) 10 a 50 partes en peso de un hidroxialquiléster del dcido
gerilico o del dcido metacrilico con 2 a 4 étomos de carbeno
en el resto hidroxialguilo, o de sus mezclas;

B) 0 a 80 partes en peso de estireno, d-metilestirenc, o-clo-
roestireno, p-cloroestireno, O0-, m= 0 p-metilestireno, p-terc)

butilestireno 0 metilmetacrilato o sus mezclas;
¢) 10 & 90 partes en peso de un acrilato con 1 - 12 dtomos de

dtomos de carbono en el resto alcohol o de .sus mezclaa;

D) Oa 50 partes en peso de un acido mono- o dicarboxilico

ol @-monooleflnlcamente insgturado con 3 - 5 &tomos de carbono,
|

o de un semiéster de dcido maléico con 2 - 14 dtomos de car-—
bono en el resto alcohol, o de sus mezclas, O bien de sus pro,
. |

ductos de reaccién con un compuesto monoglicidilico,

ascendiendo la suma de las partes en peso A hasta D e 100, ¥ i
guedando excluida la combinacién de A 4+ D, mediante oopolime—!
rizacién radicel en masa o0 en un disolvente orgédnico, carac- |

|
terizado porque los mondémeros A hasta D se polimerizan a tem~l

peraturas de 80 a 12000, no debiéndose éobrepasar 0 quedar

por debajo de la temperatura seleccionada en, como maximo,

t
i
i
0 . ;- ;
2°C, en presencia de 6 a 50 % en peso, referido a la mezcla
mondmera, de un iniciador que térmicamente se descompone en
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radibalae, con un tiempo de valor medio de 0,5 a 100 minutoa
a 80 - 120 % hasta wna transformacién de, como minimo, 80 mo-
les=% y méximo 98 moles-%.

Prefqrentemente asclende le temperatura de pollmerl
zacidn a 90 - 110 °c y la cantidad del catalizador edpleado '
a 10 = 25 % en peso. '

, Preferentemente se emplean

Al 20 a 50 partes en peso de o-hidroxietilacrilato,
2-hidroxietilmetacrilato,

2-hidroxipropilacrllato,

2—hidroxipropilﬁetacrilato,

4-hidroxibutilagrilato

4-nidroxibutilmetacrilato

‘o de éué mezclas,

B, 30 & 69,5 partes en peso de estireho o metilmetaérllato

o de sus mezclas,

"C. 10 = 30 partes en peso de butilacrilato, butilmetacrilato,

1
2-etilhexilacrllato-6:

2-etilhexilmetacrilato
o de sus mezclas ¥y '

Dl 0,5 a 20 partes en peso de dcido acrilico, dcido metacrili
co o semléster de 4cido malelco
con 4- 8 atomos de carbono en el

componente alcohol,_

slando le sume de legs partes en peso 100. Otra mezcla de monér

neros preferante, empleads para la pollmerizaclén, se compone
de )

I; 25 a 50 partes en peso de 4-hidroxibutilacrilato,

4—h1drox1bu$11metacrllato,
2—h1drox1etilacrllato,
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2«hidroxietilmetacrilato,
2-hidrbxipropilacrilato,
2-hidroxipropilmetacrilato

o de sus mezclas;

"II. 40 & 74,9 partes en peso de butilacrilato, putilmetacri-

lato, 2-etilhexilacrilato 6
2=gtilhexilmetacrilato o

de sus meztlas

III. 0,1 a 10 partes en peso de dcido acrilico, dcido metacri

lico o semidster de dcido ma-

1déico con 4-8 dtomos de carbo-

no én el componente alcohol,

siendo la suma de las partes en peso igual a 100.

Otra mezcla de monémeros'preferente, empleada para

la polimerizacidn, se compone de

1) 10 a 30 partes en peso de 2-hidroxigtilacrilato,
2-hidroxietilmetacrilato,
2-hidroxipropilacrilato,
2-hidroxipropilmetacrilato,
4-hidroxibutilacrilato 6
4-hidroxibutilmetacrilato

. o de sus mezclas;
2) 0 a 70 partes en peso de estireno © metilmefacfiiato

o de sus mezclas;

3) 10 a 30 partes en peso de butilacrilato, butilmetacriiato{

2-etilhexilacrilato 6
Omatilhexilmetacrilato

0 de sus mezclas y

4) 10 a 50 partes en peso del producto de reaccidn de compue§:

tos de monoglicidilo con &cido

acrilico, dcido metacrilico o

|
|
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semidstéres del dcido maléico
con 4-8 dtomos de carbono en
el componente alcohol; o de
7 sus mezclas, '
donde la sums de las partes en peso asciende &.100.

Se obtienen asi ter- o cuaterpolimeros.

Los moﬁémeros se incorporan en el copolimeroc esen-
cialmente en las mismas proporciones en que se emplean para
la polimerizacién, estando lag unidades copolimerizadas esen-
cialmente repartidas en forma estatistica. Ademds se incorpo-
ran en posicién final fracciones de catalizador hasta aproxi-

madamente un 75 en peso de los catalizadores empleados.

Objeto de la invencidn-son fafibién los’ produetos ob
tenidos aegun el procedlmlento de la sollcitud, es dec;r, re~
s;nas aocrilicas reticulables de unidades copolimerizadas, es~-

tatisticamente repartidas, de

A. 8 hasta 45 % en peso de un hldroxialqullester del dcido
acrflico o dcido metacrilico con 2 a 4 dtomos de carbono’en
el resto hidroxialquilo, © de sus mezclas,

B. 0 hasta 72 % en peso de estireno, dpmetllestlreno, o-clo—

roestireno, p-cloroestireno, 0-, @— 0 p—metllestireno, p-

-terc.butilestirenc o metilmetacrilato o.de sus mezclas;

C. 8 hasta 81 % en peso de un éster de dcido acrilico con

1 - 12 4tomos de carbono en el resto alcohol o.de un ester de

4cido metacrilico con 2 - 12 dtomos de carbono en el resto al

cohol o© de sus mezclas;
D. O hasta 45 % % en peso de un acido mono- 0 dlcarboxilico
@-monooleflnlcamente insaturado con 3 - 5 dtomos de carbo—

no, o de un semiéster de dcido maléico con 2 - 14 étomos de

' carbono en el resto alcohol © de sus mezclaa, 0 bien de sus
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productos de reaccidn con un compuesto mOnOgllOldlllCO‘

E. 4 hasta 32 % en peso de fracclones de catallzador de los
catalizadores: compuestos azdicos alifdticos o cicloalifdti-
cos, -peréxidos diacilicos simétricos de dcidos monocarboxili-
cos o cicloalifdticos, perdxidos digeilicos simétricos de
4cidos monocarboxilicos alifédticos y aromdticos, peroxidicar-
bonatos simétricos, alifdticos o aralifdticos, perésteres de

dcidos monocarboxilicos alifdticos o peroxicarbamatos,

donde la suma de los porcientos en peso A hasta E agciende a
100 y quedando excluida la combinacidén de A + D + E, caracte-
rizado porque los copolimeros tienen pesos moleculares medios
M de 500 a 2000, preferentemente 500 - 1600, una heterogenei
dad molecular de 0,5-1, 5, preferentemente 0,5 - 1, un conteni

do hidroxilo de 2 a 7 5 % en peso y sus soluciones al 70 % en

_peso en etllgllcolacetato a 25 C poseen una viscosidad infe-

rior a 100 foiae, preferentemente inferior a 70 Poise.

Mediante las caracteristicas anteriores quedan
inequivocamente definidos los nuevos copolimeros de la presen

te invencidn.

Preferentemente se componen las resinas acrilicas

reticulables de unidades estatisticamente repartidas copolime

rizadas de

Al 18 a 45 % en peso de 2-hidroxietilacrilato,
2-nidroxietilmetacrilato,
2-hidroxipropilacrilato,
2-hidroxipropilmetacrilato,
4-hidroxibutilacrilato 6
4-hidroxibutilmetacrilato

0 de sus megzclas;

B. 27 a 63 % en peso de estireno o metilmetacrilato o de sus -

mezelas;’

|
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D '0,5 a 18 % en peso.de
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C 8,5 a 27 % en peso de butllacrllato, butilmetacrilato, :

2—et11hex1lacr11ato )
2-etilhexilmetacrilato o

de éus mezclas;. )

dcide aerilico, écido*metagrilicb-q
seniéster de geido maléico con 4-8
4tomos de .carbono en -el cémponente’
alcohol ¥ ! '

E, 7a 20 % en peso de fracciones de catalizedor de 1os cata~-

~lizadores: azoisobutironitrilo, per-

6xido benzoilico, percarbonato dici-
clohexilico, perpivalato terc. bqtil;

co 0 perocto&to terc. butllico,,

‘glendo la suma de los % en peso igual a 100.

Otrs resina gcrilice reticulable preferente se com=-

i

,,pone'ge unidades~estatistlcamente repartidasg, copol;merizadas

22 a 45 % en peso de 4-hidrox1but11acrllato

,4-h1dxox1butilmetacr11ato
2—hidroxietllacrllato,
o-hidroxietilmetecrilato,
o~hidroxipropilacrilato,
2—hidrcxifroéilmefaciilgfo,

" o de sus mezclasj.’

36 g 68 % en peso de butilacrilato, butllmetacrllato,

"I1I. 0,1 & 9 % en peso de

2—et11hex11acrllato é
2-et11hex1lmetacr11ato o

de sus mezclas, ]

gcido acrilico, ac1do metacrlllco v}
gemidster de dcido maléico con 4—8
dtomos de carbono en el componente
alcohol ¥y
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3) 8 a 27 % en peso de butilacrilato, butilmetacrilato,
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IV.. 7 a 20 % en peso de fracciones de catalizador de azoiso-~
putironitrilo, peréxido benzoili
co, percarbonato diciclohexili
co, perpivalato terc.butilico

y peroctoato terc.butilico.

La suma de los % en peso asciende a 100.

Otra resins acrilica reticulable preferente se com-

pone de unidades estatisticamente repartidas copolimerizadas

1) 8 a 27 %.en peso de 2-hidroxietilacrilato,

- 2-hidroxietilmetacrilato,
2-hidroxipropilacrilato,
2-nidroxipropilmetacrilato,
4-hidroxibutilacrilato 6 |
4-hidroxibutilmetacrilato
o0 de sus mezclas;

2) 0 = 63 % en peso de estireno o metilmetaecrilato o de sus

mezclasg;

2-etilhexilacrilato ¢ ' i
2-gtilhexilmetacrilato

o de sus mezclas;

4) 8 a 45 % en peso del producto de'reaccién de compuestos
' monoglicidflicos con dcido acrilico,

dcido metacrilico o semiésteres del dci

3o maléico con 4-8 dtomos de carbono |
en el componente alcohol 0 de sus mez~

clas ¥y

5) 7 a 20 % en peso de fracciones de catalizador de azoisobu—é

tironitrilo, perdxido benzoilico, pera§
l



10

. A5

20

25

30

~14-

carbonato diciclohexilico, perinalatq'
terc.butilico y peroctoato ferc.butili

co.
La suma de los % en peso asclende & 100.

Los monémeros del grupo A sirven pare la incorpora-
cidn de los grupos hidroxilo quimicemente reactivos. Los mo-
némeros del grupo B den polimerizados,por si solo, polimerbs_
con una alte temperatura de transicidn de 70 a 110 °%. como .

onémeros preferentes del grupo A sean mencionados 2—hidro; '

xietilacrilato, 2—h1droxipropilacrllato, 2-h1droxlet11metacri

'lato, '2-hidroxipropilmetacrilato, 4—h1drox1butilacrllato,

4-hidroxibut11metacrllato. De los mondmeros ael grupo B tie-

nen especial preferen01a el estlreno y/o el metllmetacrllato.

Los monémeros del grupo ¢ sirven para la elastiflca
cién de las resinaa ¥ representan, como homopolmmeros unos
productos eldsticos con unas temperaturas de transicidn de

440 C 2 80 C. Como ejemplds sean mencxonados'metilacrilato,

etil(met)acrilato, n= 0 isopropil(met)acrilato, butll(met)acr

=

‘lato, 1sobutil(met)acrilato, terc. butll(met)acrilato, 2-gtil-

hexil(met)acrilato. Con preferencia se emplean sl butllmeta-

- erilato, butilacrllato ¥ 2-et11hex1l(met)acrilato.

la incorporaclén de los monémeros deidos del grupo

D conduce & un aumento de la reactmvidad 0 funclonalldad de

.1os polimeros. Los monémeros del grupo D son acido acrillco,

'acido ‘metacrilico, acido maléico, monoéster del deido malexco

con alcoholes aliféticos con 4 - 8 4tomos de carbono, deido -
itacbico y &acido fumdrico. Estos mondmeros se pueden hacer

reaccionar antes, durente o después de la polimerizacidén con
compuestos gllcmdilicos, tales como glicida o -glicidéster de

écidos monocarboxilicos con & - 20 dtomos de carbono, prefe-
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rentemente 10 - 16 4tomos de carbono.

La polimerizacién se puede efectuar bién en forma
continua o discontinua. Para lograr cadenas quimicamente mis

unitarias es importante polimerizar, como minimo parcislmente

vajo condiciones estacionarias o casi estacionarias. Condicio
nes estacionarias estardn presentes cuando la concentracién |

de todos los reactantes no varie durante un periodo de tiempoi

largo. ‘

Si en wn reactor de depdsito provisto de agitador
se aliwetan en forme igualada y continua la mezcla de mondme-
ros y el iniciador y, al mismo tiempo, se gvacia la correspon
diente cantidad de polimerc, entonces se presenta, después de

un breve periodo de iniciacidn, en el depésito de reaceidn,

13 '
rias Be logran efi un modo de trabajo discontinto cuando la

mezcla de reaccidén se vierte con velocidad constente en una

caldera provista de agitador.

Sin embargo, trabajando en forma discontinua- se pue
de disponer durante toda la tanda de condiciones estacionarias
i los distintos mondmeros y el iniclador se agregan a la ve-|
locidad en que son consumidos. Un procedimiento de éstos pre-E

cisa, sin embargo, de dispositiyos dosificadores programables

y complicados.

Las velocidades de polimerizacién de los distintos

mondmeros y las velocidades de descomposicién de los iniciadg‘

res varian en forma diferente segin se veria la temperatura.

Por lo tanto, ya variaciones en la temperature relativamente
pequernas conducen a una perturbacién sensible del estado esta:
cionario. En todos los tres procedimientos antes mencionados

l

|

es, por lo tanto, importante cuidar de una buena constancia %
. ) |
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de la temperature.

Iniciadores adecuados para la realizacidn del proce

- dimiento de la presente‘invencién son aquellos compuestos, qu

,en ung rea0016n de prlmer orden se descomponen térmlcamente
en radicales. Los tiempos de valor medio de 1oB 1n1ciadores
adecuados pare su descomposicién en radlcales se deberdn en-

contrar a 80 - 120°C entre 100 y 0,5 minutos. Tales iniciado=

' res son, por ejemplo, compuestos azéicos alifdticos siméfri-

cos, tales como azoisobutironitrilo, azo—b;s-z-metllvaleroni-

trilo, 1, ,1 -azo-bls—l-ciclohexannltrilo ¥y 2,2 ‘ ~azo-bis-isobu-

» tirato de alqullo, peréxidos diacilicos simétricos, tales co-|

mo, por ejemplo, perdxido acetilico, propionflico o butirili-
co, perdéxido benzoilico y los peréxidos benzbilicos susti-’
tuidos en el nucleo aromatico con 1-2 grupos de cloro, bromo,
nitrd, metilo o metoxilo asi como peréxido 1aur0111co, peroxi
dicarbonatos slmetricos, tales comoO, pOr ejemplo, peroxidicar
bonato dietillco, diisopropilico, dicmclohealllco asi como di
benci{lico; peroctoato terc. butllico 0 peracetato terc.butil~

fen{liico; asi como los peroxlcarbamatos tales como terc bu-

tll-N-(fenilperoxl)-carbamato o terc. butll-N (2 36 4~cloro-

-fenllperoxi)-carbamato.

Tienen especial preferencia los compuestos azbicos

glifdticos, en especial el azoisobutironitrilo.

Adends de la seleccién del iniciador adecuado y del

'ajuste de la temperatura de la polimer1zac16n a la velocidad

de la formacién de los radicales, para lograr propledaues 6p~-

timas en los copolimeros que contisnen grupos hidroxilo, es

importante que la transformacién de los mondmeros nd sobrepa-

se 98 moles-%, ya que especialmente hacia finales de la poli-

nerizacidén se forman cadenas de polimero quimicamente muy he-

W
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terogéneas, que pueden conducir o fendmenos de incompatibiii—
dad asi como a perturbaciones durante el empleo de los pfodqg
tos. Por otra parte, el procedimiento resulta antiecondémico

con transformaciones de mondmeros inferiores a 80 moles-%.

La polimerizacidén se pueéde realizar en solucidn,
gustancia o en dispersién o bien emulsién. Con preferencis,
se polimeriza en solucidn o0 en sustancia, especialmente en sO
lueidn. Como disolventes entran en consideracidén los aromatos
tales como benceno, tolueno, xileno, clorobenceno, los éste-
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 cetonas tales como acetona, metiletilcetona, los disolven
tes halOgenados, tales como cloruro metilénico, tricloromono-
fldéoretanc, los alcoholes tales como propanol, lsopr0panol,

etanol, butanol, isobutanol, 2-gtilhexanol-l. La proporeidn

en disolvente puede ascender entre un 0 a 80 % en peso, pre—

ferentemente a un 0 = 50 % en peso, referido a la mezcla de

mondémeros. .

La polimerizacién se puede realizar, si se desea,
también en presencia de un diluyente reactivo. Diluyentes
reactivos son compuestos liquidos, que después de la polimeri
secién endurecen junto con los aglutinantes de acrilato bajo
adicién de poliisocianatoé 0 resinas de melamina a revesti-
mientos sélidos. Son éstos los di- 0 bolioles, que se'pﬁeden
emplear en cantidades de un 20 a 80 % en peso, referido a losj

mondmeros.

Los grupos hidroxilo pueden estar dispuestos en po-
gicidn final o en otras posiciones. Durante el endur901m1ento,

reacciona el diluyente reactivo a través de sus grupos hidro-l
' |



10

15

20

25

30

"xilo con el agente de reticulacibn y sé quedad en la pelicula.

.nad.

droxipropionato ¥ gimilares.
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El diluyente reactivo estd, ademds, por 1o general saturado
y no reacciona con 108 nonémeros bajo las condiciones de poli

merizacidn.

Especialmente adecuados son los dioles, trioles ¥y
polioles, los poliéteres con dos O més grupos hidroxilo, los

poliésteres con nidroxilo en posicidn final ¥ las polilacto-

Entre los dioles preferentes, que sSe pueden emplear
como 11qu1dos reactivos, se encuentran lOb'glicoles de la fér
nula HO(CH ) OH, donde n es igual a 2-10, los glicoles de las
férmules HO(CH o) B HO[@H(CH YCH q7 H, donde n sigmifica
1 haste 40, tales como etllenglicol, butandiol, progllengli—

col, di-y polietilenglicol, di- ¥ pnlipropmlengllcol. Ademas,
2,2-dimetil-1, 3~-propandiol, 2,2-dietil~1, 3-propandlol, g-me-
til-1,5=-pentandiol, N-metil~- ¥ N—etll-dletanolamlna, 4,4 -me~
tilenbisciclohexanol, 4,4 -isopropilidenbisciclohaxanol y los
distintos xilenodioles, alcoholes hidroximetilfenetilicos,
propanoles hldroximetllfenilicos y dioles heterociclicoé‘ta—
les como 1, 4-p1pera21ndletanol y similares. Los dioles prefe-
rentes comprenden el 2—met11-2—et11—l 3-propandiol, 2-etil-
1,3-hexandiol ¥ 2, 2—d1met11-3-hidrox1propil—2 o-dimetil-3~hi-

como trioles preferentes seal mencionados el trime-
tilolpropano, trimetiloletano, glicerine, 1,2,4-butantriol, |
1,2,6-hexantriol y similares ¥y tembién las lactontrioles a ba
se de trimetilolpropano y ceprolactona. - -Poliéteres adecuados
como diluyentes reactivos se pueden obtener por reaccién de l
polioles tales como sacarosa, sorbite, glicerina o polioles

gimilares, preferentemenue con hasta unos 10 dtomos ‘de carbo-
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no y un dxido alquilénico, tal como 6x1do etilénico, éxido
propilénico, éxido butilénico, ¥ similares, o ung mekcla de'
estos éxidos. Los poliéteres que contienen grupos hidroxilo
obtenidos se pueden modificer, en caso dado, con énhidridos
de dcido carboxilico o ‘beidos carboxillcos. Si-en ld reaccién
de los polioles tales como etilenglicol, propilenglicol,
dletilenglicol o polioles 81milaras,$e traba;a con gcidos di-
carboxilicos tales como dcido succinico, acido maléico, decido
fumdtrico, deido adipico, dcido ftdlico, deido isoftdlico, dci
do tetracloroftdlico u otros dcidos dicarboxilicos con hasta
unos 12 dtomos de carbono, o bien con enhidridos de écidb.

| carboxf{lico derivado de estos compuestos. con un exceso molar

en poliol, entonces se obtienen poliesterés con &rupos hidro-
xilo libres, que, asimismo, 86 pueden emplear como diluyentes

reactivos. '
ro

Los copolimeros que contienen grupos hidroxilo ob-
tenidos segin el procedimiento de la presente invencién se
carscterizan por una viscosidad especialmente baja de sus so-
luciones. La heterogeneidad molecular de los preparados se de
termind con syuda de la cromatografia de permeacién de gel
(GPC) en estirogeles con THF como eluyente. Aqui se determina
después de establecer une relacidén de graduacidén umiversal
(segin 5. Grubisic, P. Rempp y H. Benoit, J. Polymer Sci.,
Parte B, Polymer letters 5 (1967) 753) de la distribucién de
los cromatogramas,los valores medios del peso molecular M y
Mn. Le disperaidn axial dependiente.del aparato de mediclén

empleado de las sustancias molecularmente unitarias se deter-

miné en compuestos tales como estearato de glicerina y se com

siderdé en la evaluacidn.

Los productos obtenidos segun el'procedimienﬁo de
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la presente invencidén tienen heterogéneidades (Mw/Mh) -1

e 0,5 - 1,5, preferentemente 0,5 - 1,0. Los polimeros se pue
den modificar a continuacién de la polimerizacidn, antes de
retirar los monémeros residﬁales y loé disolventes spgﬁn pro-—
cedimientos conocidos, por ejemplo, por reacéién con glicidos
o glicidésteres, anhidridos de dcido carboxilico, tdles como
anhidrido de 4cido ftdlico, por esterificacién o reesterifical
cidén con dcidos carboxilicos o bien carboxilatos, tales como
dcido benzdico, dcido etilhexdnico, dcido grasos o dcido
oléico. Mediante esta modificacidén se pueden mejorar determln@
das propiedades tales como compatibilidad con los pigmentos,

adhesién y estapilidad a los alcalis.

Las resinas se liberan a continuacién de su obten—
cién y una eventual modificacidén a temperaturas de 140 - 200°¢
de los componentes voldtiles. Lsto se puede reallzar bien ba-
jo presién normal en eveporadores de tubos gsepertin mediante
gsoplado de un gas inerte, tal como nitrégeno:o vapor de agua
en cantidades de 0,1 -1 m3 por 1 kg de fusidn de resina 0 en
vacio en aparatos de evaporacién tales como evaporadores de
pelicula de caida, evaporadores de capa delgada, evaporadores
de tornillo, evaporadores de destensidn o evaporadores de pul
verizacidn. La fusidn de resins liquida, aun caliente, se pueg
de mezclar, en caso dado, en forme continua o discontinua en
una ulterior etapa del procedimiento con 20 a 500 partéé en
peso de uno o de varios diluyentes reactivos por'lOinartes
en peso de polimero. La mezcla se efectia en tornillos mez-

cladores, amasadores, rodillos, en calderas provistas de agi-

tador o, preferentemente, en tubos con elementos que fomentan!

la mezcla. l

A las mezclas se les pueden agreger los aditivos
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para lacas usuales tales como agentés de fluidez & base de

ester de celulosa, oligoalquilacrilatos, aceites de silicona,

plastiflcantes tales. como esteres de dcido fosforlco, éster

de acido ftdlicos o éster de deido adipico, aditivos controla
dores de la viscosidad, tales como bentonite y éster de dcido
silfcico, agentes de matizacidén, aceleradores del endureci-

miento, tales como menganeso, naftenatos de plomo o de cobal-
to, as{ como aceleradores de estafio, sales de calcio, bases |
tales como diamgzabiciclooctano, dcidos talés cdmo geido fosfd~
rico, deido clorhidrico etendlico, dcido tartérico o dcido |
citrico, en cantidades de O, 1-30%6en peso, referido a.la
mezcla de diluyente reactivo de resina. Mediante la diluicién
con los disolventes de laca conocidos, tales como aromatos,

ben21nas, éateres, celonas, alcoholes, glicolesteres 8 contei
dos en sflidos de un 60 a 80 % en peso, se pueden graduar las
iscosidades necesarias para ld pulverizacién.

Para la reticulacién de las mezclas de aglutinante
ricas en sdélidos de la presente invencién se pueden emplear

di- o poliisocianatos o resinas de, aminoplasto.

Los di~ o bien poliisocianatds se emplean, de mane-

ra gue por um grupo hidroxilo en la mezcle de aglutinante co-

en exceso pueden contribuir por endurecimiento bajo humedad,

H—

asimismo, & la retlculaclén. Se pueden emplear poliisocianato? .

alifdticos, cicloalifdticos o aromaticos, tales como hexameti
lendiisocianato, l-met11-2,4—diisociapatociclohexano, isofo-
rondiisocianato, 4,4 —-diisocianato-diciclohexilmeteno, tolui-
len-2 4-diisoc1anato, 0~, M= p-xililendiisocianato, 4 4 "=3is
isocianatodifenilmetano 6 1, 5-naftilendiisocianato, 1os iso- |

cianatos ocultos o sus mezclas. Asimismo se pueden emplear
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tos, resinas de aminoplasto u otros componentes que reaccio-

_destacéndose las lacas por un llenado especial, alto briilo

-00m

poliisocianatos con sstructuras isocianurato o alofanato.
Antes del empleo pars la reticulacidén de las mezclas de agluJ
tinantes se pueden hacer regccionar.los?poliisocianatos,en
caso dado con un defecto de compuestos polihidroxi, tales co-|
mo agua, glicoles, polialquilenglicoléa, neopentilglicol,

glicerina, trimetilolpropano, hexantiol o resinas alquidicas.

Como resinas de aminoplasto adecuadas entran en con
sideracién los conocidos productos de reaccidn de aldehidos,
éspecialmenﬁe formaidehido, con sustandias que llevan varios
grupos amino o amido, tales como, por gjemplo, melamina,

drea, N,N’-etilenirea, diciandiamida o benzoguanamina.

Los ¢opolimeros obtenidos segun la presente inven-

cidn se pueden emplear en combinacidn con di-~ o poliisociana-

nen con los grupos hidroxilo o bien carboxilo del copolimero
para la obtencidn de aglutinantes de laca,que, a su vez, pue-
den servir para la obtencidén de revestimientos, recubrimien-
t0s o impregnaciones sobre metal, madera, mamposteria, hormi-
gbn, vidrio, cerdmica, materiales sintéticos o materiales tex

tiles, inclusive el papel.

Un terreno de empleo especialmente preferente para.
los aglutinantes obtenidos de las resinas de acrilato de la

presente invencidn es el lacado de cobertura de automdviles,

y excelente estabilidad a 10s 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
osmometria de presidn de vapor, el contenido en nitrégeno se-

gin Dumas.
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buxllo, 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

:A continuacién, 3e retira en vacio el disolvenxe, los monéme-
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Ejemplo 1:
En una caldera provista de agitador de 40 1 de capa
cidad se introducen 5 1 de tolueno. Bl aire se sustituye por

nltrégeno y el tolueno introducido ge calienta a 100 C.

solucién de reacoién se sigue agitendo durante 1 una a 100 °.

ros residusles y el dinitrilo del dcido tetrametilsucc1nzco.

Rendimiento: 9,35 kg = 97,5 % de la tedria
Indice OH = 117 '
Contenido en nitrégeno 1,8 %
Indice de acidez = 2,8
Mn 1590
- Bepe 0,6
Viscosidad 70 % en gllcolacetato de etlilo 53 301

se a 25 °c.

It

Ejemplos 2 - 6:

280 g de estireno, 170 g de acrilato de butilo,
220 g de 2-hidroxietilmetacrilato, 7 g de écido acrilico ¥
100 g de azoisobutironitrilo se disuelven en tanto tolueno,

de manera que el volumen total ascienda a 3 litros. Esta solu|

cién se gotea en el transcurso de 3 hores a velocidad constan

te en 500 cc sobre el tolueno calentado & la temperatura de

reaccidn. Se sigue agitando durante uné hérary el disolventeﬁ

1os mondmeros residuales asi como el dinitrilo del dcido te-

trametilsuccinico se.retiran en vacio.
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Tabla 1
Ejemplo 2 3 4 5 6
Temperatura / °C 7 11042° 10541 1004l 9541 90#L
Rendimiento /g/ 645 638 630- 608 603
pransformacién 86,5 85 84 81 80,4
[ hol %7
Indice OH 123 124 127 124 130
Indice de acidez 7,3 7,8 6,7 7,1 6,5
trégeno % .
Mn 1470 1350 1300 1180 1230
Viscosidad ,
(Poise) 32 23 33 30 35
Solucién al T0 %
en peso en glicol
acet%to de etilo : ]
a 25 C 0,8 0,65 0,6 0,7 0,85
Ygre

Ejemplos 7 - 15:

En un matraz de vidrio de 4 litros de capacidad se
calientan 250 cc de isobutanol y 250 c¢ de tolueno a 100 C.

A esta temperatura +2 C se gotean las soluciones de la compo~

sicidn indicada en la tabla 2 en el plazo de 3 horas en forma

iguslada bajo exclusién de aire. Se sigue agitando dureante

una hora a lOOOC y en vacio se retira el disolvente, el moné-

mero residual y el dinitrilo del dcido tetrametilsuccinico.
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.Ejemplo

10

11

S0

Estireno (g)

Metacrilato de
metilo (&)

Acrilato de butilo
(8) o
2-hidroxietil~
metacrilato (&)

Acido acrflico

(&)

Acido metacrilico
(8) . o
Acido itacébico .
(g) ‘
Acido maléico (&)

Semiéster isobuti
lico de 4cido ma-
léico (g)

Semidster etil—
hex{lico de deci -
do maléico (g)

Azoisobutirbnitr;
lo (&)

Tolueno (ml)
Isobutgnol,(ﬁl)
Rendimiento (g)

Transformacidn
(mol-%)

Indice 0H
Indice de acidez

Contenido en ni-
trégeno %

- 1185 .

400

400 .

400 .
30

180
750
750

143
16

2,2

150
300

200

50

100
1000
1000

726

124
41

2,1

280_

7170'

220

100
1800
200
640

140

253

87 .

280

170

220

100 .
1000
© 1000
670
90,5

140-
10

1,9

300
150

220

60

100

“1000
1000
700°
88,7 - -

126
24

2,1 i

300

.0 100

" 200

150

. 100
| 1000

1000
740
a1

108

440
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3y 13 14 15
400 - 150 280 280 300 . 300
R 190 75
' : ' 100 305 100 100
400 . 300 170 170 150
| | | 200 300 200 200
400. 200 2200 220 220 |
30 |
50
8
9
60
© 150
| ‘ 100 100 150 . 150
10 . 200 200 100 200 Tl ogg00 g0 1500 1500
750 1000 1800 1000 - 1000 o 50 1000 1000
| 1000 106 ; |
750 © 1000 200 150'0 1000 g 152 s
: 0 0 - i
2185 726 640 BT0 T g5 91,5 90,3 85,5
88,5 95,5 87 90,5 86,7 -
' S . 109 145 206 173
143 124 - 0 - 140 126 - 0 ) , ;
16 - 4l 9 10 - 24 T .
I oL 240 1,8 4,5 4,3
2,2 2,1 2,3 1,9 2,1
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Ejemplo T 8 9 1w 1 i
Viscosidad al 70 % :
en AgA,*) (Poise) . o .
. 2250 , 37 43 46 8 82,
- Peso molecular M = 1285 1110 - 1040 1255 1020 - - °
Yepc 0,7 0,65 0,60 0,85 0,75

» o it
P
i AN

12

75
950

0,80

)




| ° 10 1l

46 - 80 82,
1040 1255 1020 - - -
0,60 0,85 © 0,75

Xl
3

12 13 14 15
75 37 T 5 .

950 1350 510 540

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

£) AGA = glicolacetato etflico
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Bjemplo 16:

Polimerizacién en solucién contiﬁua-

La polimerizacidn se efectua en un reactor de depé- '
-gito con agitador helicoidal ¥ envolvente de enfriamiento 0
bien de calefaccién. Con ayuda dé un palpador de la. tempera-
fure asi como de un reguledor del cdlentamiento y enfriamien—

{ to e intercambiadores térmicos para el aceite transmisor de

calor se mantiene la temperatira 1nter£or del aepésito de
reaccién en 105 + 1%. "’ '

El reactor ge llena con tolueno/isobutanol 1 1
Con ayuda de une bomba de engranajes ss dosifica la mezcla de|
nonémeros de 20,9 partes de estireno, 16,7 partes de nidroxi-
metilacrilato, 12,6 partes de 2-etilhexilacr11ato, 0,6 partes
de acido metacrilico, 7,5 partes de azoisobutironltrilo, 21
partes de tolueno y 21 partea de isobutanol a una vélooidad
de O, 66 de volumen de la caldera por hora desde arriba on el
recipiente de reaccién. 81mu1taneamente B8 extrae con ung se-
gunds bomba de extraccidén tanta soluclén de reaccidn, de mang
ra que el nivel de 1lenado en el reactor se mantenga constan~
te. Le solucién de reaccidn se 1ibera en un tubo eVaporador
en forma continua con vapor recalentado (270 C) del disolven—
te, monémero regidual y dinitrilo del acido tetrametilsuccinl

‘¢0. Después de unas 6~8 horas el contenido en B6lldOB de la

}solucidn de reaccidén es constante.

Se obtienen entonces 92,5 % en peso de la teoria .
(transformacién = 92 moles-%) de una resina con M = 1320,
{ndice OH 123, indice de acidez 11 y una viscosidad de la ao-'
Jucidn al 70 % en glicolacetato de etilo & 25 % de 27 Poise.

La heterogeneidad U.,. 8¢ detormindé en 0,80. ELl contenido en

nitrégeno asciende & un 1,9 %.
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Ejemplo 17:
Si andlogo al ejemplo 16 se polimeriza una mezcla

de 37 partes de metilmetacrilato, 18 partes de hidroxietilme-

tacrilato, 5 partes de metilacrilato, 15 partes de azoiscbuti

ronitrilo, 20 partes de tolueno y 20 partes de ispbufanolgse
obtieﬁe, después de alcanzar el estado estaéionario en uﬁ
rendimiento del 91 % (transformacidn =. 90,5 moles-%), una re-
gsina con el peso molecular Moo= 890,,indicev0H 127, {ndice de
acidez 3 y una viscosidad de la solucién al 70 % en peso en
glicolacetato de etilo a 23°C de 18 Poise. La heterogeneidad

Uspe =© determiné en 0,7. El contenido en nitrdgeno asciende

Ejemplos 18 - 21:

Polimerizacibn en sustaneia continuas

" El aparato del ejemplo 16 y 17 se 1lens en un 30 %
en volumen con tolueno. A 96 + 1% se dosifica igusladamente
desde arriba le suspensién de monémerc-iniciador desde un de-
pésito agitado con ayuda ds una bomba de engransajes a una ve-
locidad de 0,66 volﬁmen del reactor/horae. Tan pronto como es—
8 lleno el reactor se extrae la fusién de resina con ayuda
de otra bomba de engrangjes tan répidamente, de manera que

el nivel de llenado se mantenga constente. Los mondémeros resi

| duales, los productos de descomposicidén del iniciador e ini-

cialmente, también, tolueno se-extraen por soplado eun un tubo
evaporador'en férma continua con vapor recalentado (unos

170°C). Después de unas 6 horas la resina que sale del reac—
tor pricticamente ya no contiene'tolueno. Los rendimientos v

caracteristicas indicados en la tabla 3 se refieren a muestra

- que se tomaron después de més de 8 horas de trébajd.
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'Rendimiento S
_ Tranaformacién (mol-%)

GPC

=20

 geble 3. .

riQVV‘EEi

gO o2 |

Eatireno . . - a2

Acriiatq¢derﬁqﬁilo . ;_ o5 ,; IEPTES

Metacrilato de butilo

Metacrilato ‘de metilo

2-ha.d.roxietilme'bacrilato, 33

2—hidroxipropilmetanrila;
to -

1, 4-butandiolmonoacri- .
lato A' I .

| Aeddo acr{lico ;Wf? S i;f; 7'
. Acido’ metacrilico . ' '

Azoisobutircnitrilo 15
2 102

Indics OH- 128

.| Indice de acidez o 10
Contenido en nitrégemo

% en peso

'Yiscoaidad.*)'(rdisejl 30

Peso molecular M 1350

U

0,95

.125.

30

40

" 1400°

0,85

104
92 ffﬁ;
' e |

s

o8t Ta0n oy

15

T R L

By leas |

7i12g@'.:,"$,8 )
420 3B
1370 ' 1290

105 050 |

25 C.,

Ejemﬁlbraé

Una solucidn de 410 g de estireno,
to de butilo, 330 & de metacrilato dé hidroxietilo, 10.¢ de
acido acrilico y 190 £ de peréxido benzoilico en 1200 g de xi

So%ucién al 70 % en peso en glicolacetato de atilo 8

50 g-de'aéfiiaé .

'/'/'/
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leno se gotea bajo agitacidn a llSiZOC a una velocidad de E
11 1/h a 500 g de xileno. Se sigue agitando durante una hora |
a 115 t 2°C. Después de separar por destilacién los componen-
tes voldtiles se obtienen 1040 g 93 % .de la teoria de resina
‘de acrilato. (Transformacidén de monbmeros 92,5 moles—%).

1

‘Indicé OH = 128

Indice de acidez = 17 .
i, = 985 | ;
Uspp = 0,95 |

Viscosidad: al 70 % en glicolacetato de etilo = 18 Poise

a 25°C.

Ejemplo 23

Una solucidn de 410 g de estireno, 250 g de acrilato
de butilo, 330 g de hidroxietiiméfadrilato, 10 g de dcido
acrilico y 200 g de peroctoato terc.butilico en 1 kg de n-bu-
tanol se gotea bajo agitacidén en el plazo de 3 horas iguala-

damente & 500 cc de n-butanol hirviendo (118°C). Después de

seguir agitando durante una hora a 11800 se separan los compgg

nentes voldtiles por destilacién en vacio. :

Rendimiento = 1053 g 91 % de la teoria. (Transformacidn de
monémeros 90 moles—%)

Indice OH = 147

Indice de acidez = 12,0
Mn = 1380

Vigcosidad: al 70 % en glicolacetato de etilo =65 Poise a :
25 Co ’ ) . . ’ i
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Ejemplo 24 |
; .

Una solueién de 410 g de estireno, 250 g de acrila-
to de butilo, 330 g de hidroxietilmetacrilato, 10 g de acido
gerilico y 250 g de dlciclohexilpercarbonato en 1200 g de isgo
butanol se gotea bajo agitacién a 85 ¥ 2 C a una velocidad
de 1 1/h a 500 co.de_lsobutanol. Despues de seguir agitando

durante una hors a 85°C se separan los componentes volétiles |

por deatilacidén en vacio.

Rendimiento 1033 g 88 % de la teorla. (Transformacién de mo-
némeros 87 moles~%) '
Inhdice OH = 135

Indice de acidez = 11,2
: ; ;
,Mn = 1390
Usre = 0,8

Viscosidad al 70 % en gllcolacetato de etilo = 70‘Poise a
25°%.

Ejemplo 25

En una caldera de VA de 40 1 de capacidad 8o intrq-%

ducen 5 kg de tolueno y 5 kg de isobutanol y se cmlienta hag
ta hervirk(lOOOC). GCon ayuda de una bomba de engranajés se
dosificae en el transcurso de 2,5 horas una mezcla de 3,75 kg
de estireno, 3,0 kg de hidroxietilmetacrilato, 1,2 kg de aci-
do acrilico, 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 continuacidn se sigue agitando durante
10 horas & 100°C y, después, se separan por destilacién_los

componehtes voldtiles, finalmente bajo vacio.

Rendimiento: 14,85 kg 93 % de la teoria. (Transformaecidén 92

moles-%)
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| Bjemplo compsrativo 1 {cantidad de ¢atalizedor empléads infe-

Indice OH = 170

Indice de acidez = 11,3
'Mn = 1535 . |
‘Viscosidad: al T0 % en glicolacetato de etilo = 36 Poise !
a 25°%. | |

rior a un 6 % en peso).

1) Andlogo al ejemplo 4 se disuelven 280 g de estireno, 170 g
de acrilato de butilo, 220 g de hidroxietilmetacrilato, T8
de écido merilico y 6,8 g de azoisobutironitrilo (1 % en peso)
referido a los-mondmeros) en tento tolueno, de .manera que

el volimen total escienda-a 3 litros. Esta soluciéﬁ se gotea
en el tranacurso déu3 horas s velocidad constante a 500 cc

de tolueno calentado a 100°C. Se sigue agitando durante 10
horas-a 1000. A continuacién se retiran en vacio los componen

tes voldtiles.

Rendimiento: 462 g = 68 % de ia teoria. (Transformacidn = 68
moles—%)

Indice OH = 188

Indice de acidez = 11,0

Contenido en ni?régeno = 0,2 %

M = 12 400

Ugpg = 1293

Viscosidad al 70 % en glicolacetato de etilo 3000 Foise a
25°% '

Este ejémplo comparativo muestra gue al emplear me-
nos de la cantidad de catalizador reivindicada‘se obtienen
p:oductos con pesos moleculares promedios considerablemente
superiores a como reivindicado, com una transfbrmacién infe-

rior a 80 moles-%, una viscosidad demasiado alta y una hetero




10

15

-20

25

- geneidad grande.

v U

25 C.

] de,éOOO Yy la vistosidad de la gsolucién al 70 % en glicolace-

H . . . .
¥ . i i
!

Ejemplo_comparativo 2 (catalizador empleado menos de ui 6 %
en peso). ' ' D

2) 280 g de estireno, 170 g de mcrilato de butilo, 220 g de
nidroxietilmetacrilato, 7 g de deido acrilico Y 34 g de 8208
putironitrilo (5 % en peso, referido al monémero) dan, ba;o
las condiciones del ejemple comparativo, 1 536 g="T% de la
teoria de polimero (transformacién 76 moles-%) '
Indice OH = 157

Indice de acidez = 3,0

Contenido en nitrégeno = 0,8 %

M 2335

Viscosidad al’ 70 % en glicolaoetato de etilo 220.Poise &

El ejemplo comparativo demuestra que al emplear
5% en peso de catalizador la transformacién es inferior a
un 80 %. El peso molecular promedio se encuentra por encima

tato de etilo es muy superior a 100 Poise, de manera que de
éato ya no se pueden prépararwag;utinantes para lacas puiver;
zables con mas de un 60 % en peso de contenido en sélidos.

Ejemplo compargtivb 3 con relacién a la publicacidén alemana
DAS 1 121 8}1} )

Se trabajé segin el ejemplo 6 de la publicacidn ale
mans DAS 1 121 811 '

3000 g:de_etilenglicolgonometiléter y 20,5 g (645 %

en peso referido a los monémeros) de 2-mercaptoetancl se calen

lU

[ 14
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lato de hidroxietilo en 200 g de etilenglicolmonometiléter.

Ejemplos de aplicacidn I - XXI

dos en las tablas 4 y 5, con excepcidén del coﬂponente isociang

-34=

1

taron bajo reflujo. Después se agregd en una sola vez una so—

lucién de 210 g de metecrilato de butile y 108 g de metacri-

Tan pronto como. la mezcla vOlvid a hervir (12500) se goted,
en el transcurso de 5 horas, una mezcla de 50 g de- una so0lu~
cibén al 50 % de peracetato terc. butlllco en benceno y 200 g
de etilenglicolmonometiléter, y ésto en forma igualada. Des—
pués de seguir agitando durante una hora a 125%¢ se retiraron
en vacio 1los ‘componentes voldtiles. A pesar de ello, tenia el

producto un intenso olor a 2-mercaptoetanol.

Rendimiento: 307 g 86 % de la teoria. (Transformacidén de mo-
némero + regulador 85 molesu%)-

Indice OH = 168

Indice dé acidez = 1,0

Mn =920 (Osmémetro de presidn de vgpor)

UGPC = 6(El cromatograma de gel posee dos méximas independien

tes) . '

Viscosidad: 2l 70 % en glicolacetato de etilo = 20 Poise &

25%.

Segﬁn la publicacién alemans DAS 1 121 811 se obiig

nen, en efecto, productos con un peso molecular medio bajo y E
con baja viscoaidad (de la solucidn al 70 % en glicolacetato %
de etilo) ¥y esto en rendimiento satlsfactorio, pero el prod :
!

to final tiene un intenso olor desagradable a ‘2-tioetanol. i
Ante todo, es, sin embargo, la hetefogeneidad molecular del !

polimero superior a 6.

Las cantidades de los distintos componentes indica-

| Lind

t0, se mezclan intensamente. Las mezclas asi obtenidas tienen
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todas un tiempo de sallda gsegin DIN 53, 211, tobera de 4 mm, -
de 25 segundos. Después de introducir ¥, agitar el componente |
isocianato se pueden pulverizar las mezcléas cor las instala-
ciones de lacado usuales. El tiempo de elaboracién es de 3-4

| horas.

Explicaciones respectoia las tablas 4 }-5:

ABA = gllcolacetato de’ etllo, ,

Producto A = resina alquidica de aproximadamente un 20 9 % de
deido ch-etilhexancarboxilico, 40 % de trimetilolf
propano, 30 % de decido ftdlico, 8 % de deido adi -

_ "‘pico y 2 % de acldo malélco ,
Producto B = producto de reaccidén de 1 mol de trimetilolproPa
7 no y 6 moles de dxido propilénico, -
_ Producfo ¢ = copolimero de un-70 % -de 2-etilﬁexilacrilatc ¥

30 % de acrilato de etilo,
Dureza de péndulo 1 despues de un secado' de 30 minutos a 80. C
Dureza de péndulo II después de un enveaecimiento durante 24
horas a 60 % ’
Deformabilidad (profundizecidn segun Lrichsen) de bermlnado en
peliculas de laca de 50 p de espesor despues de un envejeti-

miento durante 24 horss a 60 °

_Producto D = poliisocianato biuret con 3 grupos isocianato,

obtenido por reaccién de diisocianato hexametile'
" nico con terc.butanol '
prepolimero de trimetilolpropano e isoforondiiso
cianato de la férmula ;degllzadg ‘

Producto E

i

C?Hs-c CH2-0-C-NH-CH2
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Producto F = poliisociana%o de aproximadamente un 80 % de to-|

Juwilendiisocianato, 14 % de trimetilolpropano i
y 6 % de butandiol-1l,4.
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TABLA 4

Corte de rejilla segin DIN 53 151 *)

Ejemplo de aplicacidn I IS T ¢

Resina del ejemplo 1, : I

al 80 % en AGA (g) 125 100 62,5 100

Resina del ejemplo 7, :

al 80 %4 en AGA (g) :

2-etilhexandiol=1,3 (g) 20

Producto A, 'al 75 % en xileno (g) ' 66,8

Producto B (g) ' o 20

710, Tipo R-KB-D (g) 66 87 T2 e

Zn-octoato al 10 % en xileno (g) 5 7 6 6

Producto C al 1 % en AGA (g) 6,5 85 T 7s

AGA (&) | 67 51- 50 3

Producto D (g) , 32,5 | 74 43 o 90

Producto E al 67 % en AGA/xileno . ‘

1:1 (&) ,

Producto E a1l 75 % en acetato de

etilo (g) 7 . : P

Contentdo en sélidos (% en peso) 66 75 7 - 17

Dureza de péndulo I segin DIN : ' _ . 0

53 157 (seg.) : 50 - 105 iz0. | 24

Dureza de péndulo II segun DIN Ce 78

53 157 (=eg.) 126 151 154

Grado de secado I segun DIN B 5

53 156 (horas) 25 33 10 3

Deformabilided segin DIN 53 156 (mm) 8,3 8,5 8,5. O
: R

0] 0 0 .




T

LX
0 62,5,
0

. 66;8.
i7 72
7 6
8,5 7 -
i 50
‘4 43
5 70
5 120
1 154

IV

v VI VII
100 62,5 62,5
6215'
66,8 66,8 66,8
20
15 87 79 73
6 7 6 6
715 8,5 7,5
34 52 76 37
50,5 47
108,5
77
77 66 63 68
?4 186 200 137
78 200 200 180
o35 1,5 1,5 10
8,3 0,5 1,6 8,2
! 0 ¢ 4 0

*) Yreparacién del corte de rejilla:
el enjuiciamiento de los cortes
de rejilla sé efectua segun DIN
53230 '
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TABLA

Ejemplo de splicacidn ViII IX . X JXxI ° XII XIiI 7
Resina de scrilato 8 g 10 11 12 13 :
del ejemplo _ : : :
Resina de acrilato al 80 % 125 125 125 125 125 125
en AGA (g) ' : : e e T
710, R-KB-D (g) 66 66 66 66  66. 66
Zn-octoato al 10 % en :
xileno (g) T 7 ( 7 7 T
Producto C al 1 % en , - :
AGA (&) 6,6 6,6 6,6 6;6 6,6 6,6
aGA (g) 68 76 103 98 96 . €0
Producto D (g) 39 44,5 44,5 40 34,5 . - 46
Contenido en sdlidos’ o ' : Co .

(% en peso) 66° 65 60 60 . 60 68
Grado de secado I , : '

(horas) n 7 12 112 9 6 20
Deformabilided T ‘
Corte de rejilla 0 0" 0 0

14

100

66

6,6
16
52
80

12

8,6



yen s

N 13 .’4'
1

66

6,6
60

46

68
20

88

XIV

XV XVI XVII XVIII XIX XX XXI
14 15 16 17 18 19 20 21
"100 100 125 125 125 125 125 125
66 66 66 66 66 66 66 66
7 1 7 7 7 7 7 7
6,6 6,6 6,6 6,6 6,6 6,6 6,6 6,6
. 16 0 30 9 43 T2 67 57
52 44  38;5 40 41 40 3655 35,5
80 85 75 81 72 65 66 68
12 14 12 20 12 9 25 20
8,6 9,1 844 7,8 8,5 8,3 8,3 759
0 0 0. 1 0 0 0 1
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Descrita guficientemente la naturaleza del 1nvento,.

asi como la manersa de reallzarlo en la préctica, debe hacerse"

constar que las disposiciones anteriorme?te 1ndlcadaa gon’ sug

ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren |

su principio fundemental; también se hacé constar que el in-
vento corresponde a una sollcitud de patente- preSenxada en.
Alemsnia, bajo el mimerc P 24 60 329.0, de fecha de 20 de di-
ciembre de 1.974, acogiéndose por 1o tanto- a los beneficios
que conceden los Convenios Internacionales en vigor, siando
1o que constituye la ‘eséncia del referido invento y por lo
que se solicita Patente de Invencién por 20 afios en Espaﬁa,_

sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE UNA RESINA ACRILICAA

caracterizandose por. lo siguiente:

v Prdcedimiento para la obtencidn ‘de una reaina

acrilica -de unldades copolimerlzadas de

A) 10 & 50 partes en peso de un hldroxialquilester del aC1do
acrilico o del écido metacrilico con 2 a 4 étOmoa dé carbono
en el resto hidroxialquilo, o de sus mezclas,
B) 0 & 80 partes en peso de estireno, A—metilestireno, o-clo-
roestireno, p-cloroestlreno, 0=, O~ p-metllestireno,
p-terc.butilestireno o] metilmetacfllato 0 sus mezclas,
C) 10 e 90 partes en peso de un acrilato con 1 - 12 dtomos de
carbono en el resto alcohol © de un metacxilato con 2 =12 |
4tomos de carbono en el resto alcohol o de sus mezclas} '
D) 0 a 50 partes en peso dé un deido mono- o dicarboxilico
d#SAmonoolefinicamente insaturado con 3 - 5 dtomos de carbono
0 de un semiéster de dcido meléico con 2 - 14 dtomos de car-

bono en el resto alcohol, o de sus mezcles, o bien de sus pro'

ductos de reaceidn con un compuesto monoglioidilico,
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ascendiendo la sums de las partes en peso A hasta Da 100, ¥
quedando excluida la combinacidén de A + D, mediante copolime—'
rizacidén raedicel en masa o en un disolvente orgénicq, carsc-
terizado porque los monémeros A hasta D se pofimeriéan a tem—
peraturas de 80 a 12000, no debiéndose sobrepasar o quedar

por debajo de la temperatura selsccionada en, COmO méximo,

2°C, en presencia de 6 a 50 % en peso, referido a la nezcle
monémera, de un iniciador que térmicamente se descompone en i
radicales, con un tiempo de valor medio de 045 a 100 minutos
a 80 - 12000 hasta una transformacién de, como minimo, 80 mo-
les—% y méximo 98 moles—.

2,~ Procedimiento para la obtencién de una resina

aorilica, tal y como queda sustancialmente descrito en la
presente Memoria,
Esta Memorfa consta de 40 hojes escritas a mdquina

por una sola cara.
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