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La invención se refiere a un proccdi 
miento de copolimerización en maso, inducido por radi­

cales libre’s, de ciertos compuestos etilénicamente ins£ 
turados, y al uso de tales copolxineros. Lo invención 
proporciona una mejora sobre el procedimiento descrito 
en la solicitud de patente española principal' NQ 

4 2 6 .026, en. relación con Xá'■pplicaaióii de los copolí-' 

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

Para la finalidad de la presente so­
licitud, la. solicitud española 4 2 6 .0 2 6 describe un nro- 

cedimiento pora la copolimerización en masa de ciertos 

compuestos monoetilénicamentc insaturados, designados 
como (/.) , (B) , (C) , (¡J) , (E) y (F) (todos ellos como 
se cfeiinen aquí en lo que sigue), a temperaturas por en­

cimo de 150QC, o ti la cual la adición gradual del compo­
nente (ü), un hidrocarburo vinil-aromático, es esencial 

pora regular la velocidad de polimerización de los 
otros componentes, en pai-ticular cuando el componente 
(<0 es un ester vinílico de ácidos monocarboxílicos sa­
turados, como se definen aquí en lo que sigue, y en el 
cual, por lo menos parte del componente (A) y, opcional 
mente, del componente (F), deben sor cargados previa­
mente.

Se ha encontrcido ahora que se jjuede ob-
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tener un mejor comportamiento-del producto, cuando de 

los compuestos polimerizables se carga previamente só 
lo el componente (1') (como se define aquí en lo que 

sigue), y los otros monómeros se añaden a una tempera­

tura de reacción por encima de los 1 5 0SC, en dos eta­
pas, como se define aquí en lo que sigue. Para uso co 
mo aglomerante en dispersiones de recubrimiento no 
acuosas, por ejemplo, el nuevo método permite un más 

alto contenido de sólidos para la viscosidad de pulve­

rización, como resultado do la menor viscosidad de las 
dispersiones.

La invención se define como un procedi 
miento paro la preparación de copolímeros de compues­
tos monoetilénicamente insaturados, en presencia de un 
iniciador formador de radicales libres, mediante copo- 
limerización en masa de:

(A) 1 a 50 parces en peso de esteres vi 
mlicos de ácidos raonocarboxilicos alifáticos saturados, 
en los que el grupo carboxilo está unido a un átomo de 
carbono terciario o cuaternario, y los cuales ácidos car 

boxilicos tienen 9 átomos de carbono-por molécula, por 
lo menos;

!"'-'(B) 1 a ¿O laórtes en peso de un hidro­
carburo vinil-aromático;

(C) 0 a 50 partes en peso de un éstex-,

28.1 .76 3
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amida y/o nitrilo de un ácido monocarboxílico insatura 

do etilénicainente, que tiene de 3 a 4 átomos de carbo­
no por molécula;

(D) 0 a 30 partes en peso de un áster 
de un ácido dicarboxilico etilénicamente insnturado,
que tiene de lí a 5 átomos de carbono por molécula;

■ i v:
(K) 0 a 2Ó-! partes- en peso de un ácido

mono-o- dicarboxílico etilénicamente insaturado, o de un 
anhídrido del mismo, que tiene de 5 ^ 5  átomos de carbo 
no'por molécula, y

(F) 1 o 20 partes en peso de un hidro
carburo inonoetilénicamente insaturado, que tiene un pe­
so molecular mayor de 1.000;

siendo la cantidad total de monémeros etilénicamente in 
saturados, de 100 partes en peso, procedimiento que se 
caracteriza porque una carga de reactor, que contiene* 
componente (F) y, opcionalmente, parte del iniciador,', 
se calienta hasta por lo menos 1502C, después de lo 
cuai se añaden, gradualmente, durante 3 a ‘¿k horas, a 
unu tempera tura de reacción comprendida entre I502C y 

200^0, en una o mas etapas, otros componentes monoeti- 
1únicamente insaturados y el iniciador.

El componente (A), como se ha definido 
anteriormente, deriva, preferiblemente, de ácidos mono 

carboxilicos que tienen de 9 a 19 átomos de carbono por

_ 4 _



molécula y, más preferiblemente, de 9 a 11, en partieu 
leu-, 10.

Por rassones de conveniencia , a tales ácidos 
carboxílicos se hará referencia aquí eri lo que sigue 

5 como "ácidos monocarboxílicos ramificados", y o los

ásteres vinílicos, como "ásteres vinílicos de ácidos 

monocarboxílicos ramificados". El término "alifático" 
a este respecto, incluirá las acepciones de alifáti­
co acíclico, así como de cicloalifático.

•LO Los ácidos monocarboxílicos ramifica­
dos pueden obtenerse por reacción de ácido fórmico o 

de monóxido de carbono y agua, con definas, en presen 
cia de catalizadores líquidos fuertemente ácidos; las 
olefinas pueden ser productos obtenidos por craqueo de 

L5 hidrocarburos parafmicos, tales como fracciones de
aceite mineral, pudiendo estos definas contener ole- 

finas acíclicas y/o cicloalifáticas, de cadena ramifi 
cada, así como do cadena recta. La reacción de tales 

olefinas con el acido fórmico, o con monóxido de corbo 
20 no y aS>uai produce una mezcla de ácidos carboxílicos,

en la que el grupo carboxilo está unido, predominante—
f

mentó, 'a un^átomo de carbono cuaternario. Otros mate­
riales do pi»r%IcÜ» olefínicos son,, por ejemplo, tríme­
ros de propileno, tetrámeros de propilan o y diisobuti 

2 5 leño. Los esteres vinílicos pueden ser preparados a

28.1.76



partir $ie ácidos, por procedimientos conocidos en la 
técnica, por ejemplo, haciendo reaccionar los ácidos 

con acetileno. La cantidad de componente (A) puede 
ser de 10 a 50, preferiblemente de 15 a 4o y, más 

preferiblemente, de 15 a 30, partes en peso.

El componente (ü), el hidrocarburo vi- 
ni 1-aromático que es un co'mppnente -obligatorio en la 

presente invención, es, preferiblemente, un liidrocar- 
buro monovinil-aromático, que tiene de 8 a 9 átomos 
de carbono por molécula, tal como el estireno, vinil- 

tolueno o alfametilestireno. La cantidad de componente 

(ü)es, preferiblemente,Kde 10 a 50 y, más preferible- 
mente, de 15 a 4 0 , partes en peso.

Los componentes (C), (D) y (E) son op­
cionales en él presente procedimiento. Se pueden uti­
lizar uno o mas de ellos, por ejemplo, para una-aplica' 
ción específica del polímero.

El componente (0 ) comprende esteres, ami 
das y nitrilos, derivados de ácidos monocarboxílicos, 
como se ha definido anteriormente. Los nitrilos adecua­
dos son acrilonitrilo y metacrilonitrilo; las amidas 

adecuadas son acrilamida, metacrilamida y los deriva­

dos hidroximetilados o alcoxiinetilados de las mismas, 
tales como los derivados hidroximetílicos y alcoximetí 
licos, en los que el grupo alcohilo tiene de 1 a l8,
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preferiblemente, de 1 a li, ¿'tomos de carbono. Los es­

teres adecuados son esteres de los ¿ácidos acrílico, 

metacrílico y crotónico, en una proporción molar 1:1 
de ácido:alcohol, teniendo los alcoholes monovalentes 

o polivalentes de 1 a 20 átomos de carbono por molécvi 
la, tales como metanol, etanol, butanol, 2-etilhexa- 

nol, alcohol laurílico, octadecanol, ctilenglicol, pro 
pilenglicol, glicidina, Se pueden utilizar mezclas de 
esteres; los esteres de ácido acrílico pueden utili­

zarse en cantidades de hasta 25 partes en peso, y las 

mezclas de esteres de ácidos acrílico y metacrílico, 
en cantidades de hasta 50 partes en peso. Cantidades 
preferidas del componente (C) son de 5 a 5 0 partes 
en peso.

El componente (D) comprende esteres de
áci‘dos dicarboxílicos como se han definido antoriormen

*

te, con alcoholes monovalentes- saturados que tienen, 
preferiblemente, de 1 a 4 átomos de carbono por molé­
cula, tales como maleato de dimetilo, fuma rato de die-

i
tilo, fumarato de dibutilo, itaconato de dietilo. Las
cantidades preferidas de componente ’(D) son de 0 a 20
partes-'en pupso. , . ; ■

'-.Sli-h? ' - ■
Jil componente (E) comprende ácidos mo- 

noc£irboxilicos y dicarboxílicos etilénicamente insatu­
rados, y anhidridos y monoésteres de los mismos, que

-  7 -
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tienen de 3 a 5 átomos de carbono por molécula, ejem 

píos de los cuales son ácido acrilico, ácido raetaerí- 
lico, ácido crotónico, ácido itacónico, ácido maleico 

a^0^8rxdo maleico, acido fumarico y maleato' de monome* 

tiio; las cantidades.preferidas son de 1 a, 10 partes .: 
en peso. - •

El c o nipón ente (F)_es, pref eriblemen-
"t®* .̂í1 poliisobutileno, que tiene un peso molecular '
(numero medio, indicado como M ) de desde 2.000 an .
15.000, más preferiblemente, de 2.000 a 11,000; los 

materiales! particularmente preferidos son los poliiso 

butilenos comerciales conocidos como "Oppanol11 B 1 0 , " 

que tienen M de aproximadamente 8.000, y "Ilyvis" . -
2.000, que tiene M de aproximadamente 5.800, Otros • - 

materiales preferidos son los poliisobutilenos comer­
ciales conocidos como "Napvis" D 2 0 0 y "Polyvis". 200  

= 2 .0 0 0  - 3 .0 0 0 ). ("Oppanol", "I-lyvis", "Napvis" y 

"Pdlyvis" son marcas registradas). Los cantidades pre" 
feridas de componente (F) paro la preparación de resi­
nas pora dispersiones no acuosas, son do 4 a 10 partes 
en poso*

Con una temperatura de reacción por en
cima dé lós I5OBC se prefiere Utilizar uno o más.inicia
dores, que tengan un periodo do vida media de, por lo 
menos, 0 , 4  horas a 1 5 0 2C y, preferiblemente, de 0,6 a

28. 1.76 8



1 ,5  más preferiblemente, de 0,6 a 1,1 horas a 1500C; *tn 

les iniciadores- son preferidos, particularmente, si la 

reacción de polimerización principal se efectúa entre 155 

y I7O2C, por ejemplo, a IbOsC. Los iniciadores de este ti 

5 P° son, usualmente, peróxidos orgánicos. El período de
vida inedia es el tiempo necesario para reducir en un 50i» 
el contenido de oxígeno activo de una solución diluida 

de peróxido, a la temperatura indicada. Para determinar 
períodos de vida medio a I5O2C, el disolvente es tuono- 

10 clorobenceno. Los iniciadores que pueden elegirse en el
presente procedimiento son, por ejemplo, a,2-di-ter.bu- 
tilperoxibutaño, peróxido de dicumiló, peróxido de ter.— 

butilcumilo, 1 ,5 -bis-{ter.butil-peroxi-isopropil)bence­
no, peróxido do di-ter.butilo, monohidroperóxido de di- 

isopropilbenceno, hidroperóxido de eumeno, hidroperóxi- 
do do ter.butilo, y mezclas de los mismos. Sin embargo, 
se pueden utilizar, también, iniciadores de radicales 
libres de otro tipo o do otro período de vida media, ta 
les como azobis(isobutironitfilo). El iniciador prefe- 

20 rido es el peróxido do di-ter.butilo.

También se pueden utilizar reguladores 
del pes:o molecular; estos son, . usual'mente , compuestos 
mercaptanxcos, tales como dodecilmercaptano, ácido 111er- 
captoacético y mercaptoetanol; estos se añaden, preferi 

25 . blemento, con la adición gradual do monómeros.

28.I .76 9
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La polimerización se efectúa, preferi­
blemente , en una atmosfera libre ele oxígeno, por ejem 

pío, bajo nitrógeno, y el reactor está equipado, prefe 

riblemente, con medios adecuados para la agitación, ca 

lentamiento y enfriamiento y, también, con un condensa 

dor dé reflujo para retener los componentes volátiles, 
tales como estireno, > ■

“ " La polimerización se puede efectuar a
la presión atmosférica, pero, en algunos casos, puede 
ser aconsejable una presión inferior o superior, por 

ejemplo, paro facilitar la eliminación, de■un disolven­

te del iniciador, indeseable, o de otro componente. ■ 
Los componentes volátiles (b), (C), (b) ó (ií) , cuando 
están presentes en pequeñas cantidades durante la po­
limerización, pueden ser retenidos fácilmente mediante 
una unidad de reflujo adecuada.

A la temperatura de polimerización el có 
polímero es un líquido que puede ser agitado fácilmente 
Después de la polimerización, el contenido del reactor 
puede ser disuelto o dispersado, según se requiera, o 
aeseargado y enfriado; el producto enfriado solidifica 

fácilmente liasta una masa solida Homogénea; si se desea 

el jiroducto solido puede sor moli.do y tamizado con me­
dios convencionales, hasta un tamaño de partíctila desea 
do.

28.1.76 10
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La polimerización entre 1 J0 y 2 0 0QC sa 
puede ejecutar en una sola etapa, si se utiliza una 
cantidad relativamente pequeña, por ejemplo de hasta 
5 partes en peso, de componente (a ), o , cuando se 

utilizan cantidades mayores de componente (A), si se 
pueden tolerar en el producto de reacción unas pocas 
partes en peso de componente (A) libre. Sin embargo, 

se prefiere efectuar la' polimerización por encima de 
15&aC en dos etapas, comprendiendo la primera etapa la 
adición gradual de componente (A) , por lo menos parte 

del componente (ü), iniciador y, opcionaluiente, parte 

de los componentes (C), (D) y (E) , Comprendiendo la 
segunda etapa la adición gradual del resto del compo­
nente (B), iniciador y, opcionalmente, el resto de los 
componentes (0 ), (ü) y (E),

La proporción en peso de los componentes 
(A) y (13) durante su adición gradual combinada es, pre­
feriblemente, inferior a 20:1 a fin de hacer uso del 
efecto .retardador de esta combinación para regular 

eficazmente la velocidad de polimerización a las tempe 
roturas de polimerización relativamente altas utiliza-

I
das. Es conveniente añadir la mezcla’’o mezclas de com.. 
p olientes e rfii'síador, a una velocidad constante o va­
riable , mediante una bomba dosificadora o mediante 
otros métodos, mediante los cuales se stibdivide cada

28.1.76 - 11
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etapa en etapas consecutivas, consistiendo cada una de ' 
ellas en una introdxicción de ciertas cantidades de mo- 

nomeros e iniciador, seguida por un periodo de diges­
tión. También es posible, desde luego, variar la com­
posición de componentes en cada etapa, escalonada o 
gradualmente.

• ' * - *̂‘.í' ¡iJ'V i . _•
; ‘ conveniente mezclar los componentes ;

e iniciador que han de ser añadidos en una cierto etapa, "v'-
y añadir la mezcla al reactor. También es posible aña- 
dir separadamente uno o mus componentes, por ejemplo, 

el componente (13) se puede añadir separadamente para . "

poder regular mejor la polimerización, cambiando la ve 
locidad de las adiciones independientemente.

La cantidad de iniciador es, prcíeribl£ 
mente, de 0,5 a 5, más preferiblemente de 1 a en pe- 
so de la cantidad total de monómeros. Se puede añadir 
a la carga del reactor original parte del iniciador, • 
por ejemplo de 1 a lü, preferiblemente de 1 a 6% en pe­
so, pudiéndose añadir otra parte con los monómeros aña- - 
drdos gradualmente, por ejemplo de 1 a 3% do su poso.
Una vez que se han añadido todos los monómeros al.reac­
tor, es útil añadir tres Veces una cantidad adicional 
de 0,1 a 0,2$í on .peso do iniciador, en intervalos de 30 
minutos, hasta completar la polimerización. Alternativa 

mente, puede no haber presente nada de iniciador en la- ‘

28. 1.76 12  -
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carga del reactor original, y añadir en cambio el ini­
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Los copolímeros preparados se pueden 
utilizar para una gran diversidad de aplicaciones.

Los copolímeros que contienen 3 a 1 0/ó 
en î eso de residuos.de componente (L) , pueden ser neu­

tralizados total o parcialmente por compuestos alcali­
nos, preferiblemente amoníaco o aminas orgánicas y,se- 
gúidamente, ser disuoltos en agua para ser utilizados 

como barnices o como aglomerantes para pinturas, por 
ejemplo, en pinturas para electrodeposición. Los copo- 
limeros que contienen grupos ácido' pueden ser utiliza^ 
dos-, también, como componentes de reticulación en las 
composiciones de resinas epoxídicas. Además, en los co 

polímeros que contienen grupos hidroxilo para curado 
con resinas de formaldehido, la presencia de grupos car

boxilo en el polímero acelerará la reticulación y puede 
mejorar las propiedades de los recubrimientos curados.

Los copolímeros de los conqionentes (a ) , 
(J3) , (C) y (P) , en los que por lo menos porte de compo­
nente (C) os un cster que contiene-hidroxilo, una amidaI
o uii'derivado hidroximotilado de liña amida y, opcional- 
mente, (D) y/o (l¿) pueden ser utilizados como aglomeran
tes en composiciones de recubrimiento termoendurecibles, 

por ejemplo, como componente aglomerante en composieio-

- 13 -
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nes de recubrimiento en polvo o en composiciones a ba­

se de disolventes (soluciones o dispersiones acuosas)' - 

con resinas de fenolformaldohido, resinas de aminofor- 
maldehido, tales como resinas de urea-formaidehido y 

resinas de melaniina—formaldebido (incluso si estas tie­
nen una escaso tolerancia a la trementina mineral) o 
con poliisocianatos, como agentes de curado.

L°s copolímeros de los componentes (A) , 
(B) , (c) y (J?) en los que por lo menos parte de (C) es 
un' áster glicidílico y, opcionalmente, (D),- pueden ser. 

utilizados como aglomerantes en composiciones t crino en­

dure cibl.es, en combinación con agentes de curado para ;. 
poliepoxidos, toles como otniiiciSj ácidos policorbóxxli— 
eos y/o anhídridos de ácidos policarboxílicos, tales ■ V 
como anhidrido itálico, anhidrido hexahidroftálicó, áci 
do sucomico, acido azelaico, ácido adípico, anhidrido 
trimelítico y poliésteres terminados por ácido, produ­
cidos por esterificación de un diol o un poliol con un 
exceso de un ácido dicarboxílico. Para la preparación 
de tales poliesteres, los dioles y polioles utillzables- 
sori: etilenglicol; 1, ¿i-^utanodiol; 1,6-liexanodiol; l ,(t- 
cidlohexanodiol; 2,2-bis(4-hidroxiciclohexil)propanoj, 
trimetiloletano; pentaeritrita y mezclas de los mismos, 
y como ácidos policarboxílicos utilizablos, pueden men­
cionarse el ácido succínico, ácido adípico, ácido aze- ■

- 14 -
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laico, acido sebácico, ácido decano-1 ,1 0-dicarboxxlíL- 

co, acido tereftalico y meadas de los mismos. Los co 
polímeros que 'tienen puntos de ebullición por encima 

de 7 0 2C, pueden ser utilizados como aglomerantes, en 

polvos para recubrimiento, para la preparación de re­

cubrimientos tcrmoendurecibles con unas excelentes pro 
piedades do duración y de resistencia a la luz ultravio
leta. Para este fin, el copolímero puede ser mezclado 
con el agente de curado, si se desea con agentes de cu 
rado coadyuvantes, aceleradores de curado, pigmentos, 
cargas-, agentes para evitar que se.descuelgue el recu­
brimiento, y agentes de regulación de la fluidez; éstos 
pueden mezclarse por mezclado en seco (por ejemplo, en 

un-molino de bolas) o por mezclado en fusión (por ejem 
pío, en un mezclador de cuchillas en Z sobre cilindros 
calientes o en un extrusor, o mediante combinaciones 
de tales técnicas). La mezcla•sólida enfriada puede ser 

triturada seguidamente (por:ejemplo, en un molino de 
disco de agujas) y tamizada,., para obtener un polvo del 

tamaño do partícula deseado, por ejemplo, que pase por 
el tamiz de malla ASTK, para ser'utilizado en un
equipó de, locho fluidificado.,, entre malla 200 y malla 

x'2 AS'fM, para sor utilizado en lecho fluidificado ele o 
trostático, o inferior a la malla 200 ASTM, para pulve­

rización electrostática. Agentes de curado útiles en

28.I .76 - 15 -



las composiciones en polvo son los ácidos policarboxí 
licos y los poliésteres terminados por ácido, como se 
ha mencionado anteriormente. Se pueden encontrar ace­

leradores del curado utilizables, en las clases de com 

puestos conocidos para acelerar las reacciones entre 

epóxidos y ácidos carboxilicos, tales como el octoato 
estannoso, las fosfina§ 'éercdarias y las sales de fos- 
fbnio cuaternario, las sales de amonio cuaternario, las 

sales de litio, preferiblemente, benzoato de litio, y. 
las aminas terciarias, tales como la bencildimetilamina 
los compuestos de imidazol y los aductos de los mismos 
con epóxidos. .•

Los copolimcros de los componentes (A), 
(H), (f) y opcionalmente (C), (D) y (ii) pueden seroiti- 

lizadoa como tislomeran tes en las composicioños en emul­
sión acuosa; uno ventaja es que el copolímero p'üede ser 
proaucido independientemente del procedimiento de eraul- 
sificación.

' Los copoliineros do los componente® (A),
(ü) y (F)‘ y ’ «Penalmente, (c), (ü) y (E) , pueden sor 
utilizados como aglomerantes en dispersiones no acuosas, 

para ser utilizadas en composiciones de pintura,, Los co­
polímero s puedan ser fácilmente dispersadas en hidrocar­
buros alifáticos, por ejemplo, por agitación de una mez 
cía caliente del hidrocarburo alifático y del copolxme-

28 .1 .76 - 16 -
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ró lxquicio en un recipiente calentado, o por mezclado 

con elevado cizallamiento, de una mezcla de polvo de 
copolímero con el hidrocarburo alifático, en la que 
el calor generado por el cizallamiento aumenta la tern

pera tura hasta por encima del punto de fusión del copo 
limero.

En cada uno de los campos de aplicación 
esbozados anteriormente, se pueden añadir los aditivos- 
usuales, tales como pigmentos, cargas, plastificantes, 

aditivos para regular la fluidez, agentes diluyentes o 
fluidificantes, tales como.alquitrán de hulla, aceites 
alifaticos, betún asfáltico o cerasi

El procedimiento de acuerdo con la in­
vención permite la producción de resinas sólidas, inco 
loras y transparentes; el hecho de que óstas sean trans 
parantes, indica que el producto es principalmente un 

verdadero copolímero, ya que ’los homopolímeros de los 
esteres vinílicos de que se trate y el poliestireno, 
son incompatibles y, cuando se mezclen por encima de 

sus puntos de fusión y so enfrían, proporcionan una 
mezcla de resina opaca. Una evidencia adicional de que

; i
se obtiene verdadero copolímero,""la proporciona la 

tempera tura'"Se'''transición vitrea del producto: éste tie 
ne, en general, una sola temperatura de transición ví- 

trea, pero la adición de poliestireno o de un homopolí-

- 17 - .
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mero del óster vinílico de que se trate, da como resul­
tado la ciparicion de una segunda temperatura de transi­
ción vitrea.

La invención se ilustra mediante algunos 
ejemplos. Algunos de los ejenplos proporcionan una com 

paredón con un procedimiento de acuerdo co’ñ la solici 
tud española 4 2 6 .0 2o, Lás'-pqrtes yulos porcentajes en 

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 óster vinílico utilizado C'Veova 10; Veova" 
una marca registrada) es un óster vinílico de una mez­

cla do ácidos monocnrboxílíeos saturados, que tienen 
10 átomos de carbono por molécula y en las que los gru 
por carboxilo están unidos a un átomo de carbono ter­
ciario o cuaternario. El "iniciador D" era peróxido de 
dider.butilo (periodo de vida inedia a l^OSC: 0,8 ho­
ras), un producto comercial conocido como "Trigonox B,r 
("irigonox" os una marca registrada).

El esquema general en los ejemplos (a me­
nos qué so indique de otro modo) fue el siguiente:

Un reactor provisto de agitador, termóme­
tro, condensador do reflujo, tubo de entrada do nitró­
geno, camisa de calentamiento, y conectado-a una bomba 
aosificadora, se cargó con los componentes indicados 
como "carga del reactor" y se calentó a 1 7 0°C. Seguida-

28. 1.76 - 18



5

10

15

20

2 5

mente, se introdujeron dosificadamente mezclas de com­

ponentes adicionales, gradualmente, en el tiempo indica 
do en el programa, y, después, se añadió tres veces una 
'cantidad de 0,2 pp de iniciador, con intervalo de media 

hora, todo ello mientras se mantenía la temperatura a 
1 7 0QC.

Para la preparación de dispersiones no 
acuosas, se añadió gradualmente al copolímero caliente, 
durante ol tiempo de media hora a una hora, con vigoro­

sa agitación (2.000 rpm), un hidrocarburo alifático lí­
quido (intervalo de ebullición l4o a 1650c, contenido 

de aromáticos nulo) y la dispersión'de copolímero resul­
tante se enfrio hasta la temperatura ambiente con agita 
cion.

Se prepararon pinturas, mezclando la 
dispersión de resina con una dispersión de pigmento de 

dióxido de titanio en una solución de resina de melami- 

na butilada-formaldehido ("Maprenal" MF 5 3 0 ) en una mez 
cía disolvente consistente en hidrocarburo alifático lí 
quido (7 7 ,8  PP), butil "Oxitol" (1 6 ,7  pp), y acetato do 
but.il ''Oxitol" (5,5 pp); la dispersión del pigmento se

I

obtuvo, por ̂ molienda en molino de bo-las; la proporción 

en peso• dé ‘'Sc^bíímoro/resliiá' MF. fue de 70/30, y la pro­
porción en péso de pigmento/aglomerante fue de 0,7/1,

Las pinturas se ajustaron para una vis

28.1.76 19 -

V



cosidad de pulverización (taza DIN 4 ; 4 3 1 , - 8  mm), y se • 
aplicaron sobre paneles de acero pulverizado. ■ . '

MIBK es metilisobutilcetona. >

EJEMPLO I _ ‘

, ' Este ĵéníp-Jo. demuestra la mejora, de:' . ■

una resina preparada de acuerdo con la invención (resi- - ’ i,. ' - 
na D) , con relación a una resina preparada de acuerdo /-"O 

con la solicitud española 4 2 6 .0 2 6 (resina A), en lo 

que respecto a la viscosidad de. la ■ dispersión en/reía-.  ̂;C: 

ción con el contenido de sólidos en una dispersión no . • 
acuosa (tabla 1-1) y ios resultados de la valoración 
(Tabla 1-2), en ia quc b demuestra una mejor resisten- 
cia a los disolventes. ■ •

28.1,76



TABLA 1-1

'*.v;

Unidad Resina Resina B
"A

■ ■ Cartfa del reactor
"VeoVa" 10 P *P • 220. -

5 Poliisobutileno (B 10 ) ’ " 75 75

Iniciador B II 5 ,3 5 3 ,3 5

1.a etapa 2 ü etapa
Tiempo de adición a

• ■ 1702c h . 5 3?J
10

"VeoVa" 10 ' P*P* - - 220 ■ ■ -
Estireno II 26o 1 7 3 ■ 87
Metacriloto de metilo .11 n o  " 75 57

Metacrilato de
1 5- hidroxietilo II 170 11 3 57

Acrilato de butilo II : I6O 107 53

Acido metacrílico II .■ 60 li0 ■ 20
Maléate de dinietilo II 20; 13 ' 7

’ V'. * Iniciador B II 16,63 12,65 ii '

20 Tiempo posterior a la 
reacción , _ • 11 il •••■" ■ 2 _

1
' 1—2

Iniciador B P»P< i 3 x.S . 3 Je a

Contenido de sólidos 
de la dispersión % peso . 3 7 ,7 . 52

2$ Viscosidad dé la dis 
torsión CP - - 

(2 5CC) :
í4oó : 60

Estabilidad 3 meses buena. buona

28.1.76'
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TABLA 1-2

■ ■ 1 1 1 1

Unidad . Re sina A •

y-"....  7 ■ —

Resina"13 #■••
5

Contenido de sólidos 
(pigmentado)

% • 28,6 ■ :r 4 5 -'

Programa de curado 
en'estufa

•*í »
■2 0 '-1 3 0 2C

•. : • . 7 : 7# 
2 0 f-1 3 0¿C

Espesor de película í* 50 ' 66
10 Dureza Kdnig s 147 : 145

Brillo /a 96 ? 89

Penetración lento 
Eri clisen f mm 3 ,7 . 2,0
Impacto Ford cm lcg 10 8

15
Adherencia
(Gitterschnitt) 1 • : V.i -;:: v
Resistencia al 
xileno mina 1 : - A s o ; # : .
Resistencia a lo 
metilisobutilcetona min. 1 > 3 0  . . ‘

20

EJEMPLO IX

Este ejemplo describo la preparación de 
un copolíniero de resina y su valoración como aglomerar.-., 
te en dispersiones no acuosas. Los componentes son-como

8 .1 .7 6 ¿2 -



los del ejemplo 1; la principal diferencia es la canti* 
dad reducida de ácido raetacrílico.

El reactor se carga con 
poliisobutileno B 10 7 ^  pp

5 , Iniciador B 0,3 pp

Seguidamente, se calienta el reactor a
1702G y, seguidamente, se añaden mezclas de monómero t
de Id manera siguiente:

1 0

Primera etapa:
3 3 / 4 horas a 17OQC)

"VeoVa" 10
Metacrilato de metilo (M ílA)

2 2  ,0  p*p*
8,7 "

- Estirono 17,3 "
Metacrilato de hidroxietilo 
(MEMA)

1 1 1 ,3  "
■ Acrilato de butilo 10,7 "

Acido metacrxlico 1 , 4  "
15 Maleato de dimetilo (UMM) 1 , 3  '*

Iniciador B 1 ,253"
Segunda etapa 
1 1 / 4  horas a 17OSC)

MKA
Estireno

4 , 3  »
8 ,7  "

MEMA ' 5 , 7  11

20
Acrilato de butilo 
Acido metacrxlico

5 , 3  "
0,6 "

DMM ' . i 0 ,7  11 '
Iniciador B 0,4 "

Olifante las cíes horas posteriores a la
reacción, se añaden, tres veces, 0,2 pp de iniciador, a in

25 tervalos de media hora0

,3 8 .1 .7 6  - 23 -
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y ‘ ;í, i¡.¡i'-''': ■■■■

0:.<;;\ -?• ...

20

■ : ' ■' ' ’• \ * '• ' • 
■■■-. • ■ • . - '  .'..I'/' ... .

Los resultados de una pintura en disper- - 5
sión no acuosa, pigmentada, son como se indican en la ' ’ •
Tabla 2 „ . • ■ ■ •

■■■ .'!

5 TABLA 2

• ‘ .::. /, - & y g y \i • ■
' '">•./ v

\i
. Curado de estufa 20 rain.’—  1 3 0 2C -

10 Espesor, 44 . ■ ■ ■
Dureza (Konig), segundos 168
Brillo (Lange 4 5 2 ), % ’ 95 : : -:.V' ’
Penetración lenta (Erichsén), mm 3‘,2 \
Impacto, directo (Ford), cm kg ■ 17 ívvV'.

15 Resistencia a la motilisobutilcotona,
minutos 12 '
Resistencia al xileno, minutos . 8.

• Adherencia (Gltterschnitt) • - - : - C

' ' '

ejemplo i i i.

25

Se. repitió el Ejemplo II, cW. la 'ésebep-'
Oion de que el poliisobutileno D 10 fue roetaplazadO por 
Una cantidad igual de otro poliisobutileno ("Ilyvis"

2 8 ,1 #?6
■* 2k *■



2 .0 0 0 , 5 .8 0 0 ). Se obtuvieron-resultados similares.*

EJEMPLO IV
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Se repitió el Ejemplo II, con la ex­
cepción de que las cantidades y los tiempos de adición
de las dos etapas , fueron: ,
Primera etapa: "VeoVa" 10 22,0 P . p

(4 horas a 1702C) MMA 9 ,7 5 11

Estireno 1 9 ,5 II
HEMA . 1 2 ,7 5 . u

Acrilato de butilo 12 II
- Acido inetacrílico 1 ,5 M

D M M 1 , 5 II

Iniciador B 1 ,3 II
Segunda etapa: MMA 3 ,2 5 ti
(l hora a I7OQC) Estireno 6,5 11

MEMA M 5
n

Acrilato de butilo . 4 11
Acido metacrílico 0,5 ti
DMM

0 ,5 ', 11

Iniciador B ' 0,4 U
Se obtuvieron resultados similares.



EJEMPLO V

.• y. y V:' »■ •
• ... ; - • • ' V ~ •

Se repitió el Ejemplo I (resina B), ’
con la excepción de que el metacrilato de hidroxieti- 
lo (MEMA) fue reemplazado por la misma cantidad de me

tacrilato•de 2-hidroxipropilo. La estabilidad de las.
* ■ - •

dispersiones de resina fue' buena. - '

10

15

EJEMPLO VI

Se repitió el Ejemplo II, con la exceg ; 
ción de que el acrilato de butilo fue reemplazado por 
una cantidad igual de acrilato de etilo.

Se obtuvieron resultados similares.

20

UBIVINDICACIONES

25

Los puntos do invención propia y nueva, 
que se presentan para que sean objeto de esta solicitud

• ••• '

2 8 .1 .7 6 26
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/ »de Patente de Invención en España, por VEINTE años,

son los que se recogen en las reivindicaciones siguien 
tes:

1S.- Mejoras introducidas en el objeto 
de la patente principal N2 4 2 6 .0 26 solicitada el 7 de 
Mayo de 1 9 7 4 por: 1,ü n ‘procedimiento para la preparación 

de copolímeros de compuestos vinílicos y otros compues 
tos monootilénicamente insaturados11, en presencia de 

un iniciador formador de radicales libres, por copoli- 
merización en masa de: (A) l a  50 partes en peso do es­

teres Vinílicos de ácidos monocarboxílicos qlifáticos 
saturados, en los que el grupo carboxilo está unido a 

Un átomo de carbono terciario o cuaternario, los cuales 
ácidos carboxílicos tienen por lo menos 9 átomos de car­
bono por molécula| (U) 1 n 60 partes en peso de un hidro 
carburo aromático vinílico; (C) 0 a 50 partes en pe so

i  ■ ■

de Un éster, amida y/o nltrilo.de un ácido monocarboxí- 
lio'o etilónícomente insatitrado, que tiene de 3 a 4 áto™ 
mos de carbono por molécula; (D) 0 a. 30 partes en pe so 
de un ester de un ácido dicarboxilico otilénieamente in 

saturado, que tiene de 4 a 5 átomos de carbono por mole 
culá} (E).0 a 20 partes en peso de un ácido monocarboxí 
lico o dioarboxílico etilénicaments insatui*ado, o de un 
anhídrido del mismo, que tiene de 3 a 5 átomos de carbo 
no por moléculaj y (E) 1 a 20 partes en peso de un hidro

-  2 7  -



carburo polímero monoetilénicamente insaturado, que 
tiene un peso molecular mayor de 1 .0 0 0 , siendo la can- " 

tidad total de raonómeros etilénicamente insaturados,' 

de 10 0 partes en peso, estando dichas mejoras caracte- 
5 rizadas porque una cargo de reactor que contiene comp<5

nente (i") y, opcionalmente, parte del'iniciador, se ca 
lienta hasta 1 5 0QC por lo meiro's, después de lo cual, 

se .añaden gradualmente, durante 3 a 24 horas, a una tem 

peratura de reacción entre I5O2C y 2 0 0 2C, en una o mas.

10 etapas, los otros componentes monoetilénicamente insa­

turados y él iniciador.
2 ü.- Mejoras según la reivindicación 1&, 

en las que la polimerización por encima de 150QC se ■ 
efectúa en dos etapas, comprendiendo la primera, etapa-.

15 la adición gradual de componente (A), por lo menos.par-,
te del componente (B), iniciador y, opcionalmente, par­

te de los componentes (c) , (D) y (ií) , comprendiendo la 
segunda etapa la adición gradual del resto del componen, 
te (B) , iniciador y, opcionalmente,del resto de los com . . 

20 ponentes (C), (U) y (2) • . •
3a,- Mejoras según las reivindicaciones 

la o 2 3 , en las que la proporción en peso de componen- . \ ■
toe (A) y (D) durante su adición gradual combinada, es 
inferior a 23:1. '

25 4a.- Mejoras según cualquiera de .las rei

8 .1 .7 6 28
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vindicaciones la a 3Ü, en las que el componente (A) es 
un éster vinilico de ácidos monocarboxilicos alifnti— 

cos saturados, en el que el grupo carboxilo está unido 

a un átomo de carbono terciario o cuaternario, y los 

cuales ácidos carboxílicos tienen de 9 a 11 átomos de

carbono por molécula,•
5&.- Mejoras según cualquiera de las

reivindicaciones 13 a 4¡l, on las que el componente L¡ 
es un hidrocarburo aromático inonovimlico, que tiene 

de 8 a 9 átomos de carbono por molécula
6a.- Mejoras según cualquiera de las 

reivindicaciones 13 a 5^» ©n .las que el componente (I1 ) 
es un poliisobutileno que tiene un peso molecular nú­

mero medio de 2,000 a 1 5 *000,
73.- "MEJORAS INTRODUCIDAS EN EL OBJE­

TO DE LA PATENTE PRINCIPAL Na ¿¡26,026. SOLICITADA el 7 

de Mayo de 1974 por: Un procedimiento para la prepara­
ción de copólímeros do compuestos vinílicos y otros 
compuestos monoetilénicamente insatureidos.

Tal y como se ha descrito en la Memo­
ria que antecede y para los fines .que se han especifi-



- • ?

5

10

Esta Memoria consta de treinta hojas os ' 

critas a máquina por una sola cara. .
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