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La invencidn se refiere a un procedi

wiento de copolimerizacidn en masa, inducida por radi-
cales libres, de ciertos compuestos ctilénicamente insa
turados, y al uso de tales copolimeros, Larihvgncién
proporciona una mejora sobfc ¢l procedimicento descrito
en la solicitud de patente espafiola principal No

demiizme

426,026, en relacidén con I# pplicacidén de los copoli~’

.’ " ‘;

meros, para fines de recubrimiento, en particular, en
dispersiones no acuosas,

- Para la finalidad de la presente go-
licitud, la solicitud espafiola 426,026 descrlbe un pro-
cedimiento para la copolimerizacidn en masa de ciertos
compuestoé ﬁonoetilénicamentc insaturados, designodos
como (A), (B), (C), (L), (E) y (F) (todos ellos como
sc¢ &finen aqul c¢n lo que sigue), a temperaturas por cn-
cima de 1502C, en la cual la adicidn gradual del compo-
nente (i), un hidrocarburo vinii—aromﬁtico, es esencial
porﬁ regular la velocidad dc polimerizaciln de los
otros componentes, en particular cuando el componente
(«) es un éster vinilico de 4cidos monocsrboxilicos sa-
turados, como se definen agqui en lo que 51gue, Yy en el
cual, por lo menos parte del componente (n) Y opc1onal
mente, del componente (i), deben ser cargados previa-
mente.

Se ha encontrodo ahora que se puede ob-
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"1l0 menos;

tener un mejor comportamiento-del producto, cuando de
loé compuestos polimerizables se carga previamente 56
lo el componente (F) (como se define aqui en lotque
sigué), y los otros mondmeros se afiaden a una tempora-
tura de reaccidn por encima de los 15G2C, en dos eta-
pas, como se define agui en lo que sigue. Para uso co
mo aglomerante en dispersiones de recubrimiento no
aéuosas, por ejemplo, el nuevo método permite un mas
alto contenido de sblidos para la viscosidad de pulve-

rizacidn, como resultado de la menor viscosidad de las

disﬁersiones.

La invencidn se define como ﬁn procedi
miento para la preparacidn de copolimeros de compues~
tos monoetilénicamente insaturados, en presencia de un
iniciador formador de radicaleé'libres, mediante copo-
limerizacibn cn masa de:

(A1) 1 a 50 partes en peso de ésteres vi
nilicos de bcidos monocarboxilicos aliféticos saturados,

en los que el grupo carboxilo estd unido a un Atomo de

carbono terciario o cuaternario, y los cuales 4cidos car

boxilicos tienen 9 4tomos de carbomno- por molécula, por

'
I

“(B) 1 a GOnpértes en peso de un hidro-

carburo vinil-aromético;

(C) 0 a 50 partes en pcso de un éster,
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amida y/o nitrilo de un &cido monocarboxilico insatura
do etilémicamente, que tiene de 3 a 4 Atomos de carbo-
no pér molécula;

(D) 0 a 30 pnrtcs en peso de un éster
de un 4cido dicurboxilico etilénicamente insaturado,

que tiene de & a 5 4tomos de carbono por molécula

F— i-.,m,-

(1) G a °O~partes en peso de un écido

mohguo-diéarboxilico etilédnicamente insaturado, o de un
anhidrido del mismo, gque ticne de 3 a 5 étomos de cafbg
no ‘por molécula, y
: (F)  1a 20 partes en peso de un hidrg
carburo monoetilénicamente insaturado, que tiene un pé;
30 molecuiar mayor de 1.00U; 7 7
siendo la cantidad total de mondmeros etilénicamente in
saLurddos, de 100 partes en peso, procedlmlento que se ”'
caracterlza porgue una cargs de redctor, que contlene;
componenle (I') y, opcionaluente, parte del 1n1c1ador,
se calienta hasta por lo menos 1502C, despuéds de lo
cual se afiaden, gradualmente, durante 3 a 24 horas, a
una temperstura de reaccidn comprendida eﬁtre iSOQC' Yy
2004C, en una o mis etapus, otros componentes monoeti—
lénicamente insaturados y el iniciaddr;
EL componente (A), coiio se hgrdefinidor

anteriormente, deriva, preferiblemente, de 4cidos mono

carboxilicos que tienen de 9 a 19 Ltomos de carbono por
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mqlécula yy wmés preferiblemente, de 9 a 11, eu partieu
Jar, 10.

Por razones de conveniencia, a tales acidos
éarboxilicos se hard referencia aqui en lo que sigue
como '"Acidos monocarboxilicps ramificados ™, v a los
ésteres vinilicos, como "ésteres vinilicos de &cidos
monocarboxilicos ramificados“.'El término “alifbtico"
a este respecto, incluird las acepcioncs de aliffiti-
co aciclico,=asi como de ciclo;lifético.

Los &cidos monocarboxilicos ramifica-
dos pueden obtenerse por reaccidn de dcido Férmico o
de mondxido de carbonq y agua,'cbh olefinas, en presen
cia de catalizadores liquidds fuéftemente Gecidosy las
olefinas pueden ser productos bbtenidos Por craqueo de
hidrocarburos parafinicos, taleé'como iracciones de
aceite mineral, pudiendo estos olefinas contener ole-
finas aciclicas y/o cicloalifgﬁicas, de cadena ramifi
cada, asi como de cadena recta. La reaccidn de tales
olefinas con el 4cido férmico,ro con mondxido de caxrbo
no y égua, produce una mezela de 4cidos carboxilicos,

en la que el grupo carboxilo estd unido, predominante=-
- v [

mente, '@ un Stomo de carbono cuaterniirio. Otros matew

?

riales do partidd olefinicos son, por ejemplo, trime-

ros de propileno, téﬁrémeros_de propilenc y diisebuti

leno. Los ésteres vinilicos pueden ser prepurados a
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partir de &cidos, por procedimientaéVconoéidbs*en la
técnica, por ejemplo, haciendo reaceionar los 5cido$7”
con acetileno. La cantidad de componente (i) pﬁederr
ser de 10 a 50, preferiblemente de i5 a 4o vy, més
preferiblemente, de 15 a 30, par@és en peso,.

L1 componente (B), el hidrocarburo vi-

éyrw.w

nll~aronatlco que es un componente obl1(ator10 en la
pre;ente invencion, es, prcferiblemente, un hidrocar-
buroVmpnovinil—aromético,une tienerde 8 a 9rétomds
de'éarbono por molécula, tal como el estireno,rvinil;
tolueno o alfametilestireno. La cantldad de componente
(B) es, preferlblemente, de 10 a 50 ¥ més prefcrlble—
menteg'de 15 a 40, partes en peso. r

Los componehtes (), (D)Vy (L) son op--
01onaleg en el prescnte procedlmlento. Se pueden utl-_T
llz;r uno o mas de ellos, por'ejemplo, para unaraplicg:'
cibén especifica del polimero.

E1 componente (C) comprende,éstéreé,'a@i'
das y nitrilos, derivados de lcidos ﬁonocafboxilicos;
como sc¢ ha definido anteriormente, Los nitrilos adécugj
dos son acrilonitrilo y metacrilonitrilo; las amidas
ndeéuadas son aérilamida, metacrilamida y los deriva-
dos hidroximetilados o alcoximetilados de las mishas,

tales como los derivados hidroximetilicos ¥ alcoximeti

licés, en los que el grupo alcohilo tiene de 1 a 18,

o




10

15

20

25

28,1.76

partes e peso.

preferiblemente, de 1 a 4, ftomos de corbono. Los st
teres adecuados son éstercs de los Acidos acrilico,
metacrilico y croténico, en uﬁa proporcidn molar 1:1
de écido:alcohol, teniendo los alcoholes monévalcntes
o polivalentes de 1 a 20 &tomos de carbono por molécg
la, tales como metanol, etanol, butanol, 2-etilhexa-
nol, alcohol laurilico, octadecanol, ctilenglicol, pro
pilenglicol, glicidina..Se pueden utilizar mezclas de
€steres; los &steres de &cido acrilico pueden utili-
zarse en cantida:ies de hasta 25 péftes en peso, y las
mezclas de ésteres de &cidos acrilico y metacrilico,
en cantidades de hasta 50 parfcs en bcso. Cantidades
preferidas del componente (C) som de 5 a 50 partes
en Peso. |

El componente (D) comprende &steres de
ficidos dicarboxilicos como se han definido anteriormen

, S

te, con alcoholes monovalentes- saturados que tienen,
préferiblcmente, de 1 a & Ztomos de carbono por molé-
cula, tales como malgato de dimetilo, fumbrato de die-
tilb, fumarato de dibutilo,:itacqﬁato de dietilo. Las

contidades preferidas de componente (D) son de 0 a 20

R DR
R g

ELl componente (E) .comprende &cidos mo-
nocarboxilicos y dicarboxilicos etilénicamente insatu-

rados, y anhidridos y monoésteres de los mismos, que

-7 -
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'te, un polllsobutlleno, que tlene un peso molecular?i

tlenen de 3 a 5 &tomos de carbono por molecula, egem

plos- de los cuales son acldo acrlllco, dcldo metacrl
llco,:ac1do crotonlco, uc1do 1taconlco, ac1do ma101co,4,'i
anhldrldo malelco, icido fumdrlco y maleato de monome¥{ r’
tllo' las cantldades preferidas son de l a. lO partes;;:i"
en peso.

El comp' g;e (P) es, preferlblemen—,,:”'

LN

(numero medlo, indicado como M ) de desde 2. 000 a

l).OOO, mis preferiblemente, de 2.000 a 11.000;Vlo;i;7
materiales particularmente preferidos son los poliiéer.,;ff'
butllenos comcrclales con001d0° como'@ppanol" B 10

que tienen h de aproximadamente 8.000, y "Hyvls",fﬁ'“

2.000, que tiene Mn de aprox1madamente 5.800;30t§?si
materiales rreferidos son los poliisobutiléné§756&éf;
ciales con001dos como ”Napvls“ D 200 y "Polyv1s" 200
(ﬁn = 2,000 -~ 3,000), ("Oppanol"' "Hyv1s” '“Napv1s" },:f?:

"Polyvis" son marcas rewlstradas). Los cantldades pre"

feridas de componente (I') para la prendraclon de re81-
nas para dispersiones no acuosas, son de b e 10 partes

en peso.

' Con una temperatura de reaccidn por en . - .

cima dé lé6s 1508C se prefiere utilizar uno o'més.iniéig,

dores, que tengaon un periode de wvida modia'deijpoﬁ'ldgﬁ
menos, O 4 horas a 1502C vy, preferlblemente,'de Q, 6 a'

-8 -
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1,5 més preferiblemente, de 0,6 a 1,1 horas a 15090;'té
les iniciadores’ son preferidos, particularmente, si la
reaccidén de polimerizacidn principal se efeétﬁa entre 155
y 1702C, por ejemplo, a 1609C. Los iniciadores de este ti
po son, usualmente, perdxidos orginicos. E1 periodo de
vida media es el tiempo necesario para reducir en um 5054
el contenido de oxigeno activo de una solucidn dilulida
de perédxido, a la temperatura indicada. Para deteruinar
periodos de vida media a ;SOQC, el disolvente es mono-
clorobenceno. Los iniciadores gque pueden elegirsce en cl
presente procedimiento son, por ejemplo, Z,2-di~ter.bu-
tilperéxibutano, perdxido de dicumilo, perébxido de ter s~
butilcumilo, l,B-bis-(ter.butil~peroxi~isopropil)bence—
no, beréxido de di-ter.butilo, monohidroperdxido de di-
isopropilbenceno, hidroperdxido dercumpno, hidrOperéxi~
do de ter.butilo, y mezclas de los mismos. Sin embargo,
se pueden utilizar, ta@bién, ihiciadores de radicales
libres de otro tipo a de otre pericdo de vida media, ta

les cowo azobis(isobutironitrilo). El iniciador prefo-

“rido es el perdxide de di-ter,butilo,

También se pueden utilizar regulsdores
. - . N I‘
del peso molecular; estos sofl,.usualfiente, compucstos

P T e "
T et i

mercapténicos, ltbles cowo dodecilmercaptano, adcido mey-

captoacético y nercaptoetanocl; estos se afiaden, preferd

blemente, con la adicidn gradual de mondmeros.

- 9 =
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La polimerizacidn se cfectfia, preferi-.

blemente, en una atmésfera libre de oxigeno, por ejem

plo, bajo nitrdgeno, y el rcactbrresté equipaﬁo,rpfefe
rlblemente, con medios adecuados paru la aglta01on, va;
lentamlenio y enfrlamlento ¥, tamblen, con un conoendal?
dor de refluJo para retener los componentes VOlutlleS,r

. i‘_,,»n,-
talea como ‘es Llreno. R

o

Ce - La polimerizacién se puede eféctuaf a
la présién atmosférica, pero, en ;lgunos casos, pucde:?
ser acénsejable una presidn inferi&r'd superio:,rpor?
ejemplo, para facilitar la eliminacibn de un disolfeh-i
te del iniciodor, indeseable, o de otro componente.

Los COmpo;entes volitiles (B), (C), (D) & (E), cuandér
estdn presentcs en pequefias cantidades durante la po-
limerizacidu, pueden ser rFetenidos fhcilmente mé&%anté_
una unidéd'de reflujo adecuada, V -

A la temperatura de polimerizaéisn eif&d;
polimero es un liquido que puede serrbgitado ?5éilmeﬁt;{
Después de 1a polimerizacidon, el ¢0htenido delrreaétéf
puede ser disuelto o dispersado, seglin se requiera,'6r
descarga do N enfr1ado* el producto enfriado solidifica'
fhcilmente hasts uns masa 86lida homogéneaj si,ée désé@,—
el. producto sdlido puede zor molido Yy tamizaao con me;
dios convencionales, hasta un tamafio de parficﬁla désea-

do.
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,riéble, mediante una bomba dosifidadora o mediante

La pollmcrmzaclon entre 150 y 2002C sa

puede ejecutar em una sola etapa, si se utiliza una
contidad relativamente pequeila, por ejemplo de hasta

5 partes en peso, de componente (&), o , cuando sc
utilizan cantidades mayores dé componente (A), si se
pueden tolerar en el producto de reoccidn unas pocas
paftes en peso de componente (A) libre. Sin embargo,
se prefiere efectuar la poiimerizacién por encima de
1SOQC en dos etapas, comprendiendo la primera etapa la
adicibn gradual de eomponente (Ai, por lo menos parte
del componente (B), iniciador Y, opcionalmente, parte
de los componentes (C), (D) y (&), CQmprendiendo la
segunda etapa la adicidn gradual del resto del conpo-
nente (B), iniciador y; opcionalmente, el resto de los
coﬁponéntas (C), (D) vy (B),

L La proporclon en pebo de los componentes
(A) y (B) durante su ad101on rradual combinada es, pre-
ferlblemente, inferior a “”‘1 a fin de hacer uso del
efecto  retardador de esta comblnacion para regular_
ef10a7mante la velocidad de polimer éacién a las tempe
ra{uras de polimer14ac1on relatlvamente altas utilizam o

dasg, Ds conveniento anadlr 1a nezﬁla o mewmclas de com.

e

porentes e Thlﬁiador, 8 unb Veloczdad constante o va-

otros métodos, mediante los cuales se subdivide cada
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etapa en etanas consecutivas, consistiendo:cada una de-
ellas en una introduccidn de ciertas cantldades de mo—”

némeros e iniciador, seguida por un perlodo de d;wes-

tién. También es posible, desde luego,,variar la com-rrﬁ,:f

p051cion de componentes en cada etapa, escalonada o

gradualmentc.

e 1n1c1ador quc han de ser auadldos en una cmerta etapa,'

s convenlente mezclar 1os componentes;ﬂ,

y nadlr la mezcla al reactor, Tamblcn es p051ble ana-w[fv

dir separddamcntc uno o mis componentcs, por eJemplo,
el componente (B) se puede afiadir separadamcnte pararx
uoder regular mejor la polimerizacidn, cambiando la ve

3

locidad de las adiciones independientemente,

La cantidad de diniciador es, prcferihlgf,_

'mente, de 0,5 a 5, mis preicrlblemente de 1 a 4~ en pe-;}

so de la cantidad total de noubmeros. Se puede ﬂnadlr

a la carga del reactor original parte del iniciador,, .

por ejemplo de 1 a 10, preferlblemente de 1 a 6m el pe-

s0, pudiéndosc ajiadir otra parte con los monomeros ana—Ai

didos raauuluente, por egenmlo de 1L a 5% de su peso.
Una vez que se han afiadido todos los monomeros al reac-

uor, es Gtil” ajladir tres veces una Cuntldad adzclonal

de "0 1l o 0,2% on peso de iniciador, en intervalos de,30

minutos, hasta completar la polimerizacidn. Alternativg'

merte, puede no haber presente nada de iniciador en la:
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carga del reactor original, y afudir en cambio el ini-
ciador con los mondmeros gradualmente afiadidos.

Los copolimeros preparados se pueden

utilizar para una gran diversidad de aplicaciones,

Los copolimeros que contienen 3 a 105
en peso de residuos, de componente (), pueden ser neu-
tralizados total o parcialmente por compuestos alcali-
nos, preferiblemonte amoniaco o amiﬁas orgyénicas y,se-
gﬁidamente, ser disueltos en agua para ser utilizados
como barnices o como aglomerantes para pinturas, por
ejemplo, en pinturas para electrodeposicidn. Los copo-
limcros que contienenrgrupos Lcido’ pueden.ser utiliza
dos, tambidn, como componentes de reticulucidn en las
composiciones cde resinas epoxidicas. Adenmés, en los co
polimeros que conticnen g?upos hidroxilo para curado
con resinasrde formaldehido,fla presencia de grupos car
boxilo en cl polimero ascelerard la reticulacidn vy puede
me jorar las propigdades de los recubrimientos curados,

Los copolimeros de los componentes (A),
(B); (C) y (F), eun los que por 1o menos parte de compo=
nente (C) es un éster que c&nti?ge'hidroxilo, una amida

'
o'uﬁﬂder;yado hidroximctilpdp de'uﬁg amida y, opcional-
mente, (Bf'§7g:(E) puedaﬁ ser utiiizados como aglomeran

tes en composiciones de recubrimiente termoendurecibles,

por ejemplo, como componente aglomersnte en composicio=
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nes de recubrimiento en polvo o en comp051clon;s a ba-:-
se de dlsolventes (soluciones o dlsperslones acuosas)
con resinas de fenolfornaldohldo, r051na; de . amlnofor-
maldehido, tales como resinas de-urea—formaldehidb.yli
resinas de melamina-formaldehido (incluso siiésﬁasrfief{':

nen una escusa tolerancia a la trementina mlneral) o .

con’ polllsoclanatos, coro dgentes de curado.z~

-t

Los copolimeros de los componentes (A)t L
(B), (C) y (F) en los que por lo menos parte de (L) es,- 
un’ éster glicidilico v, opc1ona1mente, (p), pueden ser. ;':
utlllzados como aglomerantes en comp051c10nes termoen-;'
durecibles, en comblnaclon con agentes de curado para
pOllEpOdeOS, tales como amlnas,rac1dos pollcarbowlll-f:

cos y/o anhidridos de fcidos pollcarbox111cos, ales
como anhldrldo ftélico, anhidrido he\ahldroftdllco, aci

do succinico, écido azelaico, Acido adipico, anh¢drido .

trimelitico y poliésteres terminados por uCldO, produ—

cidos por esterificacidn de un diol o un pOllOl con un;'
exceso de un Scido dicarboxilico., Para la preparacion-n :
4

de tales poliésteres, los dioles ¥y polioles utilizabléé 

son: ctilenglicol; 1,4-butanodiol; 1,6-hexanodiol} 1,4-

cidlohexanodiol; 2,2-bis(é-hidroxiciclohexil)propaﬁoﬁ;_';i'

trimetiloletano; pentaeritrita y mezclas de los mismos,
y como féldos poelicarboxilicos utilizables, bueden men-

cionarse el fcido succinico, &eido adipico, 4cido BZG- .

- 14 -
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laico, &cido sebédcico, feido decano-1,l0~dicarboxilk-
co, bcido tereftilico y mezclas de los mismos. Los co
polimeros que tienen puntos de ebullicidn por encima
de 702C, pueden ser utilizadoé como aglomerantes, en
polvos para recubrimiento, para la preparacidn de re-
cubr:mlentou tcrnoendurecxbles con unas excelentes pro
piedades de duracibm y de resistencia a la luz ultravio
leta; Para este fin, ei copoiimefo puede ser mezclado
con el agenfe de curado,rsi se'desea con agentes de cu
rado coadyuvantoes, aceleradores de curado, pigmentos,
cargas, agentes para evitur que se_descuelgue el recu-
.

brlmlento, y agentes de regulacibn de la fluidez; éstoy

pueden mezclarse por mezclado en scco (por ejemplo, en

un-molino de bolas) o por mezclado en fusidn (por ejem

plé, en un mezcloador de cuchillas en Z sobre cilindfos
calientes o en un extrusor, o mediante combinaciones

de tales técnicas). La mezcl;»sélida enfriada.puede ser
triturada seguidamente (por, cjemplo, en un molino de
dlSCO de agujas) y tam:zada,, Para obtener un polve del
tamaiio de poarticula doaeado, por ejemplo, que pase por
el tamiz de malla 45 ASTM, para ger utilizado en un
aquipo de, lecho fluldlflcado, entre‘malla 200 y malla
b5 ASTM, ﬁQ;Z'gér utmlmzado en Lcaho fluLdlflGddO eleg
trostdtico, o inferior a la malla 200 ASTM, para pulve-

rizacidn electrostdtica. Agentes de curado Gtiles on

- 15 -
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las composiciones en polvo son los ac1dos pollcarbox1
licos y los poliésteres Lermlnados por ;cldo, como se
ha mencionado anteriormente. Se pueden encontrar acef'
leradore; del curado utilizableg, en-las clases @e‘com
puestosrconocidos para acelerar laérreaccionés entre  |

epdxidos y Acidos carboxilicos, tales como ‘el octoatd"

estannoso, las Tosfina%" €er01dr1as Y las salcs de fos-a,, 

N
\

fonlo cuatcrnar1o, las sales de amonio cuaternarlo, las
sales de lltlo, preferlblemente, henzoato de lltlo,‘y:

las amlnas tcrc1ar1as, tales como’ la benc1ld1metllam1na;:?
los compuestos de 1m1dazol y los aductos de los mlgmosr

con epokldos.

co Los copollmeros de 10° componcntes (A), :f 

(B), (b) v Opclonalmente (c), (D) Y (L) pueden ser ut1~-

llradns como uwlomerantes en las composiciones en emul~

i

sibdn acuOSa' una ventaJa es que el copollmero puede ser5

proauc1do 1ndenend1entemente del procedlmlento de emul-i'

sificacidn.
Los copollmeros de los componenteﬁ (A),
(B) y (F), Yy opcionalmente, (C), {(n) v (L), pueden ser'.:

utilizados ecomo aglomerantes en dlbpchIOHGS no acuosas,

paro ser utilizadas en comp051clones de plnturao Los co-'f

polimeros puedsn ser ficilfente dlspersados en hidrocar-_"

buros allfdtlcos, por ejemplo, por agitaci&n de una'mqg"

cla caliente del hidrocarburo alifético y del copolinge-
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ro liquido en un recipiente calentade, o por mezclado
con elevado cizallamiento, de una mezcla de polvo de
coPoiimero con el hidrocarburo alifético, en la que
el 6alor generado por el cizailaﬁiento aumenta la tem

peratura hasta por encima del punto de fusidn del copo

limero.,

En cada uno de los campos de aplicacidn

-esbozados anteriormenteé, se pueden afiadir los aditivos

usuales, tales como pigmentos, cargas, plastificantes,
aditivos para regular la fluidez, agentes diluyentes o

flﬁidificantes, tales como. alqultran de hulla, aceites

.

alifdticos, betéin asfiltico o ceras.
El procedimiento de acuerdo con la in-
-’ . . 2 - ) &, « .
vencion permite la produccidn de resinas solidas, inco
loras y transparentes; el hecho de que &stas sean trans
parentes, indica que el producto es Pr1nc1palmente un
verdadero copolimero, ya que Jos homopollmcros de los

5

ésteres vinilicos de gue se trate y el poliestireno,

~son incompatibles ¥y, cuande se mezclen por encima de

sus puntos de fusién y se enfrian, proporcionan una
mecha de resina opaca, Una evxdencma adicional du que

se obimene un verdadero copol;mero, la proporciona la

- _nn.

temperatura “He Eransicidn Vitrea del producto: éste tie
ne, en general, una sola temperatura de transicidn vi-

treéa, pero la adicidn de poliestireno o de un homopoli~

- 17 =
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mero del éster vinilico de que se trate, da como resul-
tado la aparicibn de una segunda temperatura de transi-
s 7 <
cion vitrea,
La invencidn se ilustra mediante algunos
ejemplos. Algunos de los ejemplos proporecionan una com
paracién con un procedimiento de acuerdo coh la solici_

tud” ospanola 426,026, 5% p rtes ¥-los porcentajes en

5,
"

esta“memoria son en peso, a menos que se indique de
otro modo, Las siglas "pp" son una abreviatura de "par
tes en peso', El &ster vinilico utilizado ("eova 10; Veova !

’

v 3 0 rd . ’
una marca registrada) es un &ster vinilico de una mesm-

cla de c’ngidos nonocurboxilicos satura;dos, ‘que tienen
10 4dtomos de carbono por molécula yreﬁ las qﬁe'ioé wfﬁ
por carb0kllo estdn unidos a un atomo de curbono ter~f
cierio o cuaternario. Bl "iniciador B" era perox1do der
di~ter.butile (periodo dc vida medla a lSOQC:!O 8 ho-”
ras), un producto comercial conocido como ”Tr;gonox B"t“
(”rrlvonox“ es una marca repyistrada), V

El esquema gencral en los ejémploé té;mé—"'
nos cue se indique de otro modo) fue el siguient§:  

Un reactor provisto de agi ador, tormoma—::
tro, oondcnsndor de reflujo, tubo de entrada de nitrq-
geno, camisa de cqlentamicuto, v conectadO'a'unarbombar
dosificadora, se cargd con los componentes indicados-

como ''carga del reactor" y se calentd a 170secC, Seguida-

- 18
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mente, se introdujeron dosificadamente mezclas de com-

ponentes adicionales, gradualmente, en el tiempo indica

do en el programa, vy, después, se afiadibd tres veces una

" cantidad de 0,2 pp de iniciadqr, con intervalo de media

hora, todo ello mientras se mantenia la temperatura &

‘170¢aC,

.Para ia prepéraéién de diéperéiones no
aéuosaé, se'aﬁadié gradualhehﬁe al-copolimero caliente,
durante ol ﬁiempo de media hora a una hora, con vigoro-
sa,agitacién (2.000 rpm), un hidrocarburo alifético 1i-

quido (intervalo de ebullicidn 140 a 1652C, contenido

.

de ‘aromiticos nulo) y la dispersidn de copolimero resul -

tante se enfrid hasta la temperatura ambiente con agita

ciéﬁ.‘

Se prepararon plﬁturas, mezclando  la
leperSLOn de resina con una dispersidn de plﬂmento de
lekldO de titanio en una soluclon de resmna de melami-
na butalada—formaldehldo (“Maprenal” MF 580) en una wez
cla dmsolvente conslstentc on hldr0carburo allfutico 14
quldo (77,8 pp), butil "Oxitol" (16,7 rp), ¥ acetato da
bufll "Oxitol" (5,5 pp); lardi5pe£si5n dél pigmento se

obtuvo por mollendd en molino de bolas, la pr0por01on

.ln

on peso de* cbpollmcro/resina VP fue de 70/30, y 1a pro-

porcidn en peso de pigmenta/aglomerante fue de 0,7/1,

Las pinturas se ajustaron para una vig

¢
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coéidad de pulverizacidén (taza DIN 4 431 8 mm) y se§  :1”

apllcaron sobre ‘paneles de acero pulvcrlzado.

MIBK es metlllsobutzlcetona.

5 : EJENPLO I

Este eﬁemplo dnmucuura la megora de'

S e
3

. 7 una }eslna preparada de acucrdo con la 1nven01on (resi,
na lﬂ con -relacidn a una resina preparada de acuerdo t,ﬂ

10 con la solicitud espafiola 426. 026 (re51na A), en- lo
| Que respecta a la viscosidad de. la- dlspcr51on en. relﬁ-;ff
cidn con el contenldo de sblidos en una dlSper51oﬁ norxfff

acuosa (Tabla 1~1) y los resultados de la valora01on éf'-u

(Tabla 1-2) en la que B demuestra una meJor reszsten—:

15 cia a’ los dlsolventes.

28,1.76 7 - 20 -
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TADLA 1-1 - .

Acrilato de butilo

20

a5

| Estabilidad

Unidad-rﬁésina' Resina B
1 &
Carpga del reactor
"VeoVa",lO ," ‘PePo 2203»f e
Poliisobutileno (B 10)' 75, 75
Iniciador B 55 3,35

Tiempo de adieidn a-

1702C"

VeoVal 10
Estireno ; ‘
Metaerilato de metil

Metacrilato de
hidroxietilo

Acido metacrilico -
Maléato de dimetild'f

Iniciador B

Tiempo posterior a la
reaccidn '

o e,
g G

Tnicdador B
Contenido de sdlidos
de la dispersibn

Viscoéidéd de la dig
persion '

18 etapa 28 etapa

h 5 5 1
pep. |- |220 -

" 71260" 173 87
v 1107 | 73 .57
woolizo 113 57
ne1 160 107 53
w160 | ko 20
LR e T R I LR 7
w6465 | 12,65 4
‘H l[;i%fﬁ ; 1%

pepe (3x8 | 5xa
% peso | 37,7 - 52
cP ,,~2466ii7:' 60
(2s500) - o o

3 meses 'bﬁéﬁék buena

- 21 -




TABLA 1-2
Unidad <:Ré§in§ A; 'aﬁﬁesih;jﬁg£1f
Contenido de $0lidos % ' *ﬁ}28,67‘ffia:i54522; i-”
(pigmentado)_ Lot SR R PR
Programaraé'curado AR R . R
Y en“estufa :20'~1300C -
Esp;sor de pelicula B - 50
10 Dureza Kzsnig ' s . 1h7
| Brille - ' % 96
Penetracién lenta .
Erichsen . : mm L 3,7
Impacéo Ford cm g ‘7 10 ’r>,f:”;  qf:;
Adhereneia i_ rj e sl
15 (Gitterschnitt) 1
Resistencia al |
xileno ) min, 1
Resistencia a la ,
. metilisobutilcetona min, 1
20
BILHPLO II
Este ejémplo describe la preﬁéfaciéﬁ;déj};: T
un copolinero de resina y su valoracidn combiégiggeim;—;7‘z
a5 te en dispersiones no acuosas, Los compmentes éonjﬁgm;ff '£':
28.1.76 ' ' - 22 -




los del ejemplo 1; la principal diferencia es la canti
dad reducida de Acido metacrilico.

El reactor se carga con

poliisobutileno B 10 745 pp
5 Iniciador B ' 0,3 pp
" ) . . Seguidamente, se calicnta el reactor a

1709C y, seguidamente, se afladen mezclas de mondmero,

de 1ld menera siguiente:

Priméra etapa: "WeoVa'l 10 22,0 pape
: 3 3/4 horas a 1709C) Metacrilato de metilo (MMA) §,7 ®
lo, Lstireno 17,3 ¢
Hotacrilato de hidroxictilo
(HEMA) ' ‘ 11,3 "
Acriia;o de butilo 10,7 "
7 Acido metacrilico | 1k n
15 7 | : ‘ lialeato de dimetilo (DMM) S 1,3
Iniciudro;':"r B ' 1,264
Segunda etapa MMA . L | h,3 n
1 1/4% horas a 1702C) Estireno’ 6,7
 HEMA Vfiir : : 5,7
| Acrilato de butilo 5,3
20 - ' Acido metacrilico 0,6 n
Y B 07 0
° IR W' ) | Inicider,B:M , 0 b v
R 7 | . 7 7' hDul*nnte las drd.-}; };o:z‘z:’,\a‘ posteriores a la
? 7 ' ) reaccidn, se aiiaden, tres veces, 0;27pp de inidador, a in
25 7. tervalos de media hora,

a8.1.76 0 S s -
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Los resultados de una plntura en dlsper~
sibn no acuosa, plvmentada, son como se 1nd1can en la

Tabla 20'

TABLA 2

D Loertiyse, 5
B G 2 i

Curado de estufa

Espesor,'}p;

buresza (Kﬁnig), segﬁndos

Briilo (Lange Lsa),
Penetraciénxlenta (Erichsen), mm

Impacto, directo (Ford), em kg -

Re31sten01a a la mctlllsobutllcotona

minutos

Resistencia al xileno, minutos

Adherencia (Gitterschnitt)

LEJEMPLO IiI.

Se repitid el Dgemplo Il, con la ex D
¢idn de que el polllsobutileno B 10 fue reemplazado por”

Una cantidad igual de otro poiiisobutileno (”Hyvis"

= 24 -
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2,000, ﬁ; 5.800). Se obtuvieron resultados similares.
EJEMPLO IV
Se repitid el Ejemplo II, con la ex-

cepcidén de que las cantidades y los tiempos de adicidn

de las dos etapas, fueron:

MU TR
"l T

- Se obtuvieron resultados similares.

Priﬁera etapa: "VeoVall 10 22,0 pepo
(4 horas a 1709C) MMA 9,75 U
7 Estireno - - o 19,5 ]

| HEMA R 12,75 ©

' Acrilato de butile 12 "
Acido ﬁetaprilico _ 1,57 n

Y Vf' 1,5 o

Iniciador B 47'77' 1,5 0

Segunda etapa: MMA 7, T 3,25 o
', (1 hora a 170eC) VEstircno ) Gy5
| ' 7 HEMA o , byos v
Acrilato de butiio- 7 4 o

Aéido metaériiicd 7 0,5 u

DMy TR 0,5,

,73 Cam IniciaQof'B!i “:M : o, u



EJEMPLO V

Se repitid el Ejemplo I (resina B)!,
con la excepcidn de que el metacrilato de hldrox1et1-
5 lo (HLNA) fue reecmplazado por la mlsma cantldad de me .

tacrllato de 2-hidroxipropilo. La establlldad ‘de las

¢ .
AR

,.-,.

dlsper51ones de resina fue huena. -

iSJIMPLO VI

10
| Se-repitié el Ejemplo 1I, cdnrla excqga
cibn de que el acrilato de butilo fue reemplazado por
una caﬁtlhad igual de acrilato de etllo. 7
S5e obtuvieron resultédos siﬁiiarés{ ?:h
15 | B
REIVINDICACIONES
20
Los puntos -de invcncién'propin'y ﬁuqv&{;
a5 que se presentan para que sean objeto de eéta séliciﬁué,

26,1.76 : - 26 -
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de Patente de Invencidn en Espaiia, por VEINTE afios,
son los que se recogen en las reivindicaciones siguien

tes:

1@, - Mejoras'ihtroducidas en el objeto

“de la patente principal N2 426 026 solicitada el 7 de

Mayo de 1974 por:"Un procedlmlcnto para la preparacidn
de copollmeros de compuestos ‘vinilicos y otros cdmﬁueg
fos monootilénicamente insaturados”, en presencia de

un ihiciédor formador de radicalés libres, por copoli-
merizacién en masa'de:-(A) l‘a 5OVbartes en pesorde Ba=
teres vinilicos de &cidos monocarbOkillcos alifbticos
saturados, en los que el grupo carboxxlo esté unido a
un 4tfomo de carbono terciario o cuaternario, los cuales
dcidos corboxilicos tieneh:po:rio menos 9 &tomos delcérw

boho pox maléuula; (B) L a 60 partes en pudo de un hidro

,carburo aromdtico vinilico; (C) 0 a 50 partes en PGGO

rde un ester, ‘amida v/o nitrllo de un &cido monocarboxi-

llco etilénicamente 1nsaturado, que tiene de 3 a 4 Atom

i)

mos de oarbono por molccula; (D) 0 a 30 partes en peso
de un éster de un Aecido dlCUPbOXlliCO ctilenicamente:ﬁgr
satﬁradb, que tiene de 4 a 5 étbmoalde carbono por mold

culaj (L) 0 a 20 parteg en peso de un dcido monocarbox;

"‘\ymc:""

1ico o di curboxilico etzlonmcamente 1nsaturado, 6 de un

anhldrido del mismo, que tiene de 3 a 5 &tomos de carug .

.

no por molbécula; y (F) 1.a 20 partes en peso de un hidro
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carburo polimero moncetilénicamente insaturado, que .. - . .-

tiene un peso molecular mayor de i.OOQ,'siendo la éan-';
tidad total de mondmeros etilénicamente iﬁéatﬁrados; i:
de 100 partes en peso, estando dichas mejoraé caraéfé—
rizadés porgue uns carga de reactor que contiene céﬁpg
nente YE) v, opcionalmente, parte'del'iniciadbr, Sech '
. SR A . S
lienta hasta 1502C por lo ménbs,‘dGSPués de lo cuél,i'
sexaﬁdden gradualmente, durante Sra 24 horas, a unérteg
peratura de reaccidn entre 1502C y 2OOQC,7en una o ﬁé§, 
etépas, los otros componentes monoetilénicamente insé- 
turados y éi iniciﬁdor.
24,.- Mejoras segiin la reivindicéciéhl}#{,

4

en las que la polimerizacidn por encima de 1502C se .- -~

efectlia en dos etapas, comprendiendo la primera. etapa:

la adicidn gradual de componente (A), por lo,menoéjpéf;gf“u

te del compomente (B), iniciador y, opcionalmente, ﬁgf47f'f

te de los componentes (C), (D) y (&), comprendieﬂdé;idf

segunda etapa la adicidn gradual del resto del componen = . .

te (B)[ iniciador vy, opcionalmente;del resto de losiéog

ponentes (C), (u) y (). B

3i,- Mejoras sepin las reivindicaciones = -

18 p 24, en las que la proporcién en peso de bomponen;: R

tor (A) y () durente su adicidn gradual conmbinada, es
inferior a 25:1.

i, ~ liejoras scgin cualguiera de . las rei -
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ria qué antocede v para

vindicaciones 1l& a 38, en'lasrque el compaonente (A) es
un éétér vinilico de &cidos mqnoqarboxilicos alitéti-
cos saéurados, en ei que el grupo carboxilo estd unido
a un adtomo de carbomno tefqiario o cuatermario, y los

cuales 5cidos carboxilicos tienen de $ a 11 &4tomos de

carbono por molecula.'

58 ,~ lejoras segun cualqulera de las
roivindicaciones ;ﬂ a 40, on las que el componente I
es un hidrocarburo aromfitico monovinilico, que tiene
de 8 a 9 &tomos de carbono porrmolécula

Gagm Hejoras segun cualqulera de las

reivindicaciones 1% a 5&, en las que ol componente (I')

“es un poliisobutileno que tiene un peso molecular ni-

mern medio de 2,000 a 15.000, o
7 78 ,w VHMIEJORAS INTRODU IDAS EN EL OBﬁE-V
T0 DE LA PATENTE PRINCIDAL Ne 426,026, 5OLICLITADA el 7
de Nayo de‘1974 por: Un proceﬁimiento para la prépufaf
cién'de copoiimeros de compueétoé Qiﬁilicoé v otros
compuestos mOnoetmlenlcamente 1nsaturddos.
Tal y camo sa ‘ha descrito en la Mamo—'

los f;negnque se han especifi-

f-
.

cados © .y,

- 297,..“ E
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