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Esta invencidn se relaciona con un nuevo
procedimiento para preparar grénulos de resina de poliéster
vesiculados.

Se ha propuesto la utilizacidn de grénulos
de polimeros vesiculados con difmetros del orden de 0,5 a
500 micras, como agentes de mateado y texturacidn en pinturas
y plésticos, y como cargas para papel. Los grénulos de este+
tipo general se describen, por ejemplo, en la patente austra-
liana No. 439.432, en la cual se describe por otra parte que
la relacidn del difmetro del grénulo al difmetro de la vesi-
cula debe ser de al menos 5/1,

La patente australiana No. 455.277 describe
que se pueden preparar grénulos vesiculados de resina de poli-
&ster reticulada, a partir de resinas de poliéster insaturado
carboxiladas determinadas, mediante un proceso que comprende
la emulsificacidn de un mondmero insaturado, por ejemplo esti~
reno, en agua, en presencia de una base fuerte, seguido por
un curado de la resina. Se pueden incorporar particulas de
pigmento en los grénulos, pigmentando primero la solucibdn de
resina de poliéster y mediante una técnica de doble emulsidn
en la cual se suspende primero una dispersibdn del pigmento
en agua en forma de gotas dentro de la solucidn de resina de
poliéster insaturado. A su vez, esta suspensidn se dispersa en

forma de perlas en agua,

Las perlas se estabilizan por la presencia
de un polimero soluble en agua, por ejemplo un poli(acetato

| de vinilo) parcialmente hidrolizado, en la fase de agua exter-

Nae

El curado de la resina de poliéster insatu-
rado se inicia de forma convencional, por ejemplo empleando
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iniciadores de radicales libres., El producto resultante e€s una
lechada acuosa de grénulos vesiculados y reticulados de resina
de poliéster,

$i bien los grénulos vesiculados en forma de
lechadas acuosas pueden ser adecuados para su incorporacidn
directa en productos acuosos, por ejemplo pinturas acuosas en
latex, sin extractar y secar primero los granulos, esta etapa
no puede evitarse claramente cuando se preparan preoductos fi=-
nales no acuosos. La presencia de un estabilizador o coloide
protector, polimérico, soluble en agua, en las lechadas, puede
introducir complicaciones econbmicas y técnicas indeseables
en el proceso de extraccidén y de seeado, de modo que cuando se
requieren grénulos anhidros serfa deseable eliminar o reducir
drasticamente el empleo de dicho componente polimérico soluble
en agua.

Se ha descubierto ahora un procedimiento para
preparar grimulos vesiculados de resina de poliéster, con el
cual se pueden evitar ciertas de las limitaciones existentes
en los procedimientos conocidos. Los grénulos asi preparados
tienen ciertas ventajas importantes y sorprendentes con respece
to a los grénulos vesiculados de resina de polidster comocidos

hasta el presente.

El procedimiento que se describe en esta -

| soricitud, comprende el empleo de una resina de poliéster in-

saturado en la cual se incorporan cadenas de poli(dxide de eti-
leno). Esta resina co-reacciona de forma comocida con el mond-
mero etilenicamente insaturado. Por otra parte, una solucién
de la resina en mondmero etilenicamente insaturado, tras agi-
tacién con agua, forma una dispersiém globular auto=estabili-
zada de la solucidn de la resina en agua y los gibbulos indi- -
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viduales adquieren espontaneamente una estructura vesiculada.

Por consiguiente, se proporciona ahora un
procedimiento para preparar una lechada acuosa de grinulos ve=
siculados de resina de poliéster, mediante agitacidn en agua '
de una solucidn de una resina de poliéster insaturado en mond-
mero etilenicamente insaturado, para formar una dispersidn en
agua de glébulos de la solucibén de resina de poliéster insatuw
rado, y ulterior adicidn, a la dispersidn, de un iniciador de
radicales libres, para iniciar la co-reaccidén del mondmerc ine-

saturado; caracterizéndose ademis el procedimiento porque:

(1) La resina de poliéster debe comprender de
2 a 50 % en peso de cadenas de poli(éxido de etileno) de peso
molecular promedio 1000 - 10,000, que sean solubles en agua
a la temperatura de procesado del grénulo; y

(2) El mondmero etilemicamente insaturado debe

tener una solubilidad inferior al 5 % en peso en agua.

Los grinulos de resina de poliéster se pue-

den separar del agua de la lechada y secarse.

Las resinas de poliéster insaturado que co-
reaccionan con el mondmero etilenicamente insaturado, para dar
una estructura polimérica reticulada constituyen una clase bien
conocida en la té&cnica, constituyendo por otra parte vias para
iniciar la reaccibn de polimerizacibn. El tipo reconocido més g
ampliamente de resiné de poliéster insaturado, consiste en el
producto de reaccibn de condensacidn de polioles y &cidos poli=-
basicos, de los cuales al menos una porcidn estd etilenicamente
insaturado, por ejemplo etilenglicol reaccionado con &cido malég_
co o anhidrido acético. Una resina de este tipo contendré

normalmente grupos carboxilo sin reaccionar, cuya concentra=

cidn se expresa como indice de acidez de la resina en unidades
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de equivalente—mg KOH por 1 gramo de la resina.

La pr&ctica de esta’ 1nvenci6n no exige e~
querimientos desusualmente criticos con respecto a la natunale-
za o Indice de acidez de la resina de poliéster a utilizar,
excepto al requerimiento en relacibn con el contenido en
poli(bxido de etilemo). Sin embargo, y para las condiciones

de procesado mis estables, se ha encontrado que es preferible
trabajar con resinas que tienen indices de acidez de 10—50_@5@_'

KOH poxr gramo.

La eleccién de componentes dlsponlbles para

el formulador de poliéster, se ilustra, pero no se llmzta, por |

los siguientes ejemplos:

Acidos aliféticos insaturados, por ejemplo &cidos maléico,
Pumérico, itacdnico, citracbnico y mesacdnico. B

Acidos aliffticos saturados, por ejemplo &cidos maldnico,
succinico, glutérico, adipico, pimélico, azelbico,
hexahidroftélico y sebicico; y

Acidos aromiticos, por ejemplo &cidos ftalico, 1so-£t511co.:
tereftélico, tetracloroftélico, trimelitico y trimésicas |

Los correspondientes_anhidridosvde &cido;

en aquellos casos que existan, constituyen también unos compq- f

nentes comunes para tales polidsteres.

Alcoholes dihidricos adecuados se eligen,
por ejemplo, entre etilenglicol, dietilenglicol, hexano—1,6~
diol, propilenglicol, diciclohexanol y neopentilglicol. Alter-
nativamente, el alcohol puede ser uno que coatenga inicialﬁghr
te 3 o mls grupos hidroxilo, siendo los grupos en exceso a dos,
al menos en parte, opcionalmente eterificados con, por ejemplo,
un alcohol monohidrico, por ejemplo metanol, etanol y n-buta-

nol, o esterificados con un Acido monobésico, por ejemplo S&idq;
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benzdico, &cido p-terc-butilbenzdico y &cldos alifbticos de
cadena similar de hasta 18 atomos de carbono de longitud de

cadena, por ejemplo Acido graso de aceite de coco.

Los métodos mediante los cuales se formulan .
y fabrican estos poliésteres insaturados, son ya bien conocidos

en la técanica,

Como anteriormente se ha descrito, los reque~
rimientos de esta invencidn superponen a las précticas de for-
mulacibédn antes descritas, la necesidad esencial de que la re—
sina de poliéster insaturado comprende 2-50 % en peso de cade=-
nas de poli(6xido de etilemo). Para ciertas aplicaciones, la
gama preferida es de 2=20 % en peso. Existen diversos modos
en los cuales se puede incorporar una mitad de este tipo en
una resina de poliéster. Los grupos terminales de cadenas de
poli(bxido de etileno) como normalmente se preparan, son gru=—
pos hidroxilo, aunque (en funcidn del método de polimerizacidn
usado) wno de los grupos puede ser alcoxi, por ejemplo un grupo
metoxi. Por lo tanto, y com respecto a la concentracidn de
grupos hidroxilo, el poli(éxido de etileno) puede ser mono- o
di-funcional, refiriéndose normalmente las especies difuncio~
nales a poli(etilenglicoles). La naturaleza de los poli(bxidos
de etileno) es bien conocida y revisada en, por ejemplo,
"Organic Polymer Chemistry", Saunders, X.J., Chapman y Hall,
Londres, 1973. De este modo, la via més directa de unir una
mitad poli(éxido de etileno) a un poliéster insaturado, con-
siste en utilizar su grupo o grupos hidroxilo en una reaccidn
de esterificacidn. Por ejemplo, se puede hacer reaccionar un
poli(dxido de etileno) momohidroxi-terminado, a través de su
grupo hidroxilo, con un grupo carboxilo de la resina de poli-

&ster, para unificar ambos componentes a través de un enlace
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éster., Por otro lado, si la cadena de poli(dxido de etilemo)
estd terminada en ambos extremos por grupos hidroxilo,

fuede ser utilizada como wun alcohol dihfdrico en la prepara=
cibn de l1la resina de polilster insaturado misma,

El poli(bxido de etileno) para utilizarse
de este modo, puede prepararse facilmente por métodos conoci-
dos, a partir de 6xido de etileno, y por otra parte también
se conoce en el comercio; por ejemplo, ciertos productos ven-
didos en el mercado con la marca registrada "Carbowax" (Marca
registrada de Union Carbide Corp., U.S.A.). Para la presente

" |finalidad, el poli(éxido de etilemo) debe ser soluble,en.agpa'

a la temperatura de procesado del grénulo y debe tener un peso
molecular promedio de 1.000 a 10.000., Aunque los polimeros de-
ben ser esencialmente aquellos de 6xido de etileno, no se ex=
cluye del empleo de este término la presencia en los mismos de
una proporcibdn menor de algln otro 6xido de alquileno, por
ejemplo 6xido de propileno, a condicidn de que el poli(dxido
de alquileno) permanezca en su totalidad en forma soluble en
agua a la temperatura del procesado del grénulo.

otra via indirecta para introducir poli(éxido
de etileno) en el poliéster, consiste en hacer reaccionar pri-
mero un poli(bxido de etileno) monohidroxi-terminado con un
4cido tribAsico, por ejemplo anhidrido de &cido trimelftico,
en proporciones equimolares, y utilizar entonces el &ster de
Scido dib&sico asf formado en la preparacién de la resina de
poliéstér insaturado como reactante de &cido dibAsico.

La primera etapa en la preparacibén de los
grénulos vesiculados segin el presente procedimiento, consiste
en disolver la resina de poliéster imsaturado elegida en un

mondmero etilenicamente insaturado con el cual co-reaccionari
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cuando se inicie la polimerizacibédn mediante un mecanismo de
radicales libres. El monomerd insaturado deberi ser esencial=-
mente insoluble en agua habiéndose encontrado que resultan
satisfactorios para esta finalidad los mondmeros que tienen

una solubilidad inferior al 5 % en peso en agua.

Se puede usar un solo mondmero o una mezcla
de mondmeros y, en general, el mondmero contendré solo un
unico doble enlace polimerizable., Sin embargo, se sabe que

los mondmeros polifuncionales, es decir monbmeros que contie-

nen més de un doble enlace polimerizable, se utilizan también

para reticular resinas de poliéster insaturado. Dichos mondme-
ros polifuncionales estén, sin embargo, normalmente presentes
solo como un cohstituyente menor de una mezcla de mondmeros,
cuya proporcidn mayor es mondmero monofuncional. Por lo tanto,
en la realizacibn de esta invencidn se pueden usar mezclas que

comprenden, por ejemplo divinilbenceno.

La base tenida en cuenta para la seleccidn
del mondmero etilenicamente insaturado que reaccionari con el
polimero insaturado, puede tomarse de la técnica anterior y
aplicarse directamente al proceso de la presente invencidn.
En la préctica, se ha encontrado que el mondmero mis general-

| mente {itil es el estireno, a causa de la facilidad con la cual

se puede polimerizar con una amplia gama de resinas de poli-
&éster insaturado, Sin embargo, se proporcionan resultados
excelentes empleando mezclas de estireno con otro mondmero,

en especial "viniltolueno" y metacrilato de metilo. Para lograr
los mejores resultados, se prefiere que el mondmero comprenda
al menos 50 % en peso de estireno.

No obstante, la eleccidn del mondmero no esti

restringida a los mondmeros anteriores solamente. Teniendo en
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cuenta los requerimientos de que el mondmero total debe ser
esencialmente insoluble en agua y por otra parte debe ser un
disolvente para la resina de poliéstep insaturado, puedg'estar-
presente en una proporcidn menor otros monbmeros insaturados
polimerizables, por ejemplo, para modificar las propiedades
fisicas de las resinas co-reaccionadas, Comondmeros tibicos
son, por ejemplo, acrilato de etilo, metacrilato de n-butilo,
acrilonitrilo y cianurato de trialilo, En general, se ha en-
contrado que el limite superior de utilidad de tales mondmeros
es del 10 % en peso basado en el mondmero total usado. Las con
centraciones superiores proporcionan grénulos que o bien son
demasiado fr&giles o bien son demasiado cauchutosos para uti-
lizarse de un modo eficaz, por ejemplo, en composiciones.de

pintura.

Opcionalmente, se puede mezclar un pequefio
porcentaje en peso de un liquido orgénico no polimerizante, por
ejemplo n-butanol o tolueno, con el mondmero, para incrementar
la solubilidad de la resina de poliéster en el mismo, o se
puede introducir como una parte incidental del proceso, por
ejemplo en la preparacidén del poliéster.

Cuando una solucibn de poliéster insaturado
en mondmero polimerizable de este tipo se afiade al agua con

fuerte agitacibn, forma una suspensidn auto-estabilizante de
| g18bulos de solucibén de poliéster en agua. La agitacidn se cone

tinua vigorosamente hasta que se consiga el tamafio deseado de
glbbulos, el cual corresponderd aproximadamente con el tamafio
final del grénulo. La reduccién de los gidbulos al tamafio de-
seado puede ser acelerada por la adicidn a agua de una canti-
dad limitadé, no superior a 5 % en peso del poliéster, de un
surfactante anifnico tal como, por ejemplo, "Aerosol"™ M.A.
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(Aerosol es una marca registrada de American Cyanamid Co.),

0 un coloide soluble en agua, por ejemplo hidroxietilcelulosa.
Al mismo tiempo, las pequefias vesiculas separadas cargadas de
1iquido se forman espontaneamente dentro de los gldbulos de
solucidn de resina de poliéster. Cada gldbulo contiene una plu;'
ralidad de vesficulas, cuyos difmetros son pequefios en relacibdn
con el difmetro de los glbébulos. Los volfmenes de las vesicu~
las son del orden de 20 a 60 % del volf{umen de los glbbulos.

Cuando los glbébulos han sido reducidos por
agitacidn al dilmetro deseado de grénulo, se aflade un iniciador
de radicales libres a la suspensibn para polimerizar y por lo

tanto reticular los grénulos de resina de poliéster. El ini-

ciador puede ser, por ejemplo, un perdxido orgénico, por ejem-
plo perdxido de benzoilo, perdxido de di=tercw-butilo y perdxi-
do de metiletilcetona, en combinacidn con un acelerador, tal

como, por ejemplo, dietilanilina.

Se ha propuesto, por ejemplo en las Patentes
australianas anteriormente indicadas, que la utilidad de los
grinulos vesiculados de polimero se realza por la inclusidn en
los mismos de pigmenetos, especialmente pigmentos blancos opa-
cos tales como, por ejemplo, dibdxido de titanio. El pigmento
se puede incorporar en los grinulos de esta invencidn predis-
persando particulas del pigmento elegido en la solucibén de re-
sina de poliéster insaturado. En general, cuando el grénulo
incorpora una proporcién de pigmento, se ha encontrado prefe~
rible adoptar la opcibdn de afladir hasta 5 ¥ en peso del poli-
éster de un surfactante anidnico o de un coloide soluble en
agua, por ejemplo hidroxietilcelulosa, al agua en la cual
se prepara la suspensibn de gldbulos de solucibdn de resina

de poliéster insaturado.
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Los grlnulos seglm este procedimiento se
pueden preparar libres de estabilizador polimérico afiadido
externo que parece ser, sin prejuicio de la naturaleza de
esta invencidén, un factor contribuyente a la facilidad rela-
tiva con la cual se pueden separar del agua y secarses ‘

La lechada de grinulos preparada como ante-
riormente se ha descrito se puede concentrar por sedimentacidn
y ulterior decantacibn, siendo entonces centrifugados o filtra=-
dos los granulos de la masa del agua restante, Los grinulos
hlmedos pueden secarse entonces, por ejemplo, mediante secado
en bandejas en una atmbsfera de aire caliente o eﬁpleando
técnicas de lecho fluidificado.

Los grémulos del tipo aqui descrito, es de-
cir grémios de resina de polidster reticwlada que comprende
2-50 % en peso de mitades de poli(éxido de etileno). de peso
molecular promedio 1.,000-10,000, son particularmente fitiles
como componentes para peiiculas de pintura. Una caracteristica
sorprendente y valiosa de estos grémulos, reside em que cuando
se utilizan a elevadas concentraciones en vol{unen en la peli-
cula seca de pintura, es decir, cuando comprenden 60-90 % en
volfimen de la pelicula, las pinturas asi producidas tienen
normalmente una resistencia a las manchas mejorada en rela-
cién con aquella de las Pormulaciones similares preparadas a
partir de grémulos de la té&cnica anterior, anteriormente des—

critos,.

La invencidn se ilustra por los siguientes
ejemplos, en los cuales todas las partes se ofrecen en peso.

EJEMPLO 1

Preparacidn de una resina de polidster insaturado modificado

con poli(bxido de etileno)
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Una mezcla de 29 partes de propilenglicol,
27 partes de &cido fumérico, 12 partes de anhidrido ft&lico
y 7 partes de un poli(bxido de etileno) de peso molecular 6,000
coﬁocido como "Carbowax" 6000 (marca registrada), se calienta .
en un recipiente de reaccibén acoplado con un agitador, termb-

metro y condensador, vy se mantiene bajo condiciones de reflu-

| jo total durante 2 horas, Se afiaden luego 3,5 partes de xileno

al matréz y se acopla una trampa Dean & Stark para recoger el
agua destilada de la reaccidn. La mezcla de reaccidn se mantie-
ne bajo reflujo a una temperatura de hasta 2109C y se elimina
agua hasta que el indice de acidez del poliéster desciende a

30 mg XOH/g resina., Se detiene el calentamiento y la mezcla de
reaccidn se enfria. Se afiaden 0,015 partes de hidroquinona a
la resina una vez que la temperatura habia descendido a 140°C
y a continuacibn se afiaden 21 partes de estireno cuando la
temperatura habria descendido a 1102C. El producto es un liqui-:

do viscoso de color ambar.

EJEMPLO 2

Preparacidn de grénulos vesiculados pigmentados de poliéster,

seglin la invencidn

Se mezclan 14,16 partes del poliéster del
ejemplo con 5,80 partes de estireno y se dispersan a continua-
cidn, por mezclado de alta velocidad, 16 partes de pigmento de
didxido de titanio variedad rutilo. A la dispersibn se afiaden
0,50 partes de una pasta consistente‘en 55 % de perdxido de
benzoilo en bencilftalato de n-butilo, mezcléndose completamen—
te. La mezcla anterior se aflade con agitacibdn a una mezcla de
62,40 partes de agua v 0,29 partes de hidroxietilcelulosa.

La calidad real empleada es "Natrosol" 250 HR, ("Natrosol" es

una marca registrada de Hercules Co., U.S¢A.). Despuds de agi-
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tar durante 1 minuto, se afladen 0,46 partes de una solucién
acuosa al 80 % de dihexilsulfosuccinato de sodio y se conti-
nua la agitacibén, Se forma una emulsién estable de aceite en
agua de glbbulos de solucidn de resina de poliéster y se cone
tinua la agitacidén hasta que el tamafio méiximo de las particu-
las de la emulsidn, observado por microscopio, es de 30 micras.
A continuwacién, se afiaden 0,16 partes de dietilanilina y se
detiene la agitacibn. En un periodo de 1 hora,la temperatura
sube desde 20 a 402C lo cual indica que se verifica una reac-
cibn de polimerizacién exotérmica. E1 producto es una lechada
de grénulos poliméricos vesiculados, pigmentados, esféricos,
cuyo volimen de vesicula se estima, por microscopio, es aproxi-
madamente 50 % del volfimen total de los gramulos. '

EJEMPLO 3 o
Ejemplo comparativo de una composicidn de pintura que muestra
propiedades mejoradas con respecto a una pintura similar que
comprende gréanulos poliméricos vesiculados del tipo descrito

en la Patente australiana No. 4450277

Pintura A
A 43,86 partes de la lechada de grénulos po-

liméricos del ejemplo 2, se afladen 19,92 partes de un latex

acrilico acuoso Rohm and Haas AC 61) y 16,58 partes de una dise-
persidén acuosa al 71 % de pigmento de dibxido de titanio, va-
riedad rutilo. Se affaden lentamente 1,4 partes de fosfato de
tributilo, 16,5 partes de agua y 0,18 partes -de hidroxietile
celulosa y la mezcla se agita hasta que la viscosidad alcance
un valor constante. :

Pintura B
" Se prepara una pintura similar a la pintura

A, a excepcién'de que los grénulos poliméricos utilizados en la
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pintura A son sustituidos, en una base de peso en seco, por
grénulos vesiculados de resina de poliéster del mismo tamafio
pero preparados segiin la Patente australiana No. 445.277.

Las pinturas A y B son esparcidas lado con
lado sobre una carta de poder cubriente Morest en peliculas
del mismo espesor y se dejan secar durante la noche al aire,
tras lo cual se envejecen durante 24 horas mls. A continuacidn
se aplican homogeneamente a ambas peliculas de pintura, man-
chas, incluyendo una dispersibén de negro de humo en aceite mi=-
neral, negro de lapicero, creta roja y polvo doméstico.

Las pinturas son frotadas con un trapo mojado
con agua y detergente doméstico. Se observa que las manchas soh
eliminadas mis facilmente de la pintura A que de la pintura B.
En el caso de la mancha de aceite mineral, la eliminacidn es
casi completa en la pelicula A pero muy ligera solo en la pe-
1icuia B,

EJEMPLO 4

Preparacidn de grénulos vesiculados, libres de pigmento, de

resina de poliéster, segfin el proceso de esta invencibén

A 90 partes de resina de poliéster, prepara-—
da como en el ejemplo 1, se afiaden 30 partes de estireno y 3
partes de una pasta al 55 % en peso de perdxido de benzoilo
en bencilftalato de n-butilo, para formar una solucidn clara.
Esta solucibén se ailade entonces con agitacidn a 200 partes de
agua formindose en la misma una dispersidn estable de tipo
agua en aceite,

A la dispersibn asi Pormada se affaden 0,8
partes de dietilanilina, iniciando una reaccibn de polimeriza-
cidn exotérmica que dura aproximadamente 2 horas. ElL producto
ast obtenido es una lechada acuosa de grémilos de resina de




10

15

20

25

30

- 14 =

poliéster con un dildmetro miximo de unos 50 micrometros, co=

‘rrespondiente al difmetro méximo de la dispersidn inicial sin

polimerizar del tipo agua en aceite. Los grinulos resultan
contener aproximadamente 50 % en volflmen de vesiculas finas,.
que se habfan formado en los mismos espontaneamente durante
el proceso de fabricacidn de los grénulos,

Cuando se esparce sobre bandejas y se expone
a una corriente de aire caliente, la lechada se seca para
formar un polvo blanco y blando,

Se repite la preparacibén pero afiadiendo 0,7'
partes de higroxietilcelulosa al agua en la cual se prepara’
la emulsidn inicial de tipo aceite en agua. Se emplea aproxif
madamente el mismo grado de agitacidn en la preparacibn de la
dispersibn, pero en este caso el difmetro miximo final de los
grénulos es del orden de 20 ﬁicrémetros, demostrando asi la
utilidad de un coloide soluble en agua a la hora de facilitar
la reduccidn de tamafio de los gr&nmulos durante esté proceso,
El tamafio y grado de vesiculacibén y la facilidad con la cual
pudieron secarse estos grinulos, guarda una estrecha relacidn

con los grénulos-de 50 micrdmetros.

EJEMPLO 5
Este ejemplo ilustra la preparacibén de grénu-

1os de resina de polibster, vesiculados, pigmentados, de 30
micrémetros, segfn la invencibn,

A 14,16 partes del poliéster modificado con
poli(bxido de etileno) del ejemplo 1, se afladen 5,80 partes
de estireno, disperséndose a continwacidén 16 partes de pig=
mento de didxido de titanio, variedad rutilo, mediante mezcla-
do a elevada velocidad. A la dispersidn se afladen 0,50 partes
de una pasta que consiste en 55 % en peso de perbxido de ben-
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zoilo en benzoilftalato de n-butilo, mezcléndose totalmentes
La mezcla anterior se afiade con agitacidn a una mezcla de
62,40 partes de agua, 0,29 partes de hidroxietilcelulosa
(como en el ejemplo 2) y 0,52 partes de una solucidn acuosa .
al 30 % de un dispersante de pigmento de polifosfato, Después’
de agitar durante 1 minuto, se afladen 0,46 partes de una soO—
lucidn acuosa al 80 % de dihexilsulfosuccinato sbdico v se
continfia la agitacibn. Se forma una dispersidén estable del
tipo aceite en agua y se continfa la agitacién‘hasta que el
tamaifo de particula dispersa maximo, observado por microsco-
pio, es de 30 micrémetros, tras lo cual se afiaden 0,16 par—
tes de dietilanilina y se detiene la agitacién. En un periodo
de 1 hora, la temperatura sube desde 20 a 402G indicando

que se verifica una reaccibn de polimerizacibn isotérmica.

El producto es una lechada de grinulos de poliéster vesicula-
dos, pigmentados, esferoidales, cuyo vollmen de vesiculas es
de aproximadamente 50 % del volfimen total de los grénulos.

La lechada acuosa de grinulos se seca después de su lavado
para dar un polvo blando de grénmulos vesiculados y pigmenta=—

dos.

EJEMPLO 6

Preparacidn de grlmulos de resina de poliéster vesiculados,

pigmentados, de 5 micrémetros, segfin la invencidn.

A 27 partes del poliéster modificado con
poli(b6xido de etileno) del ejemplo 1, se afiaden 11 partes de
estireno y se dispersan 31 partes de pigmento de didxido de
titanio, variedad rutilo. A esta mezcla se afiade luego 1 parte
de una pasta al 55 % en peso de perdxido de benzoilo en bencil
ftalato de n~butilo, La dispersiédn anterior se afiade con agi-
tacidn a una mezcla de 118 partes de agua, 1,8 partes de hi-




10

15

20-

25.

30

| resina de go].iéster con un bajo volfmen de vesiculas

droxietilcelulosa y 1,6 partes de dihexilsulfosuccinato sédi-
co. Se forma una dispersidn del tipo aceite en agua, cuyo
tamafio de particu;a se reduce pof mezclado vigoroso a un valor |
medio de 5 micrémetros aproximadamente. Se afiaden 16 partes

de agua y 0,3 partes de dietilanilina y se observa que tiene
lugar wna reaccibén exotérmica en un periodo de unas 2 horas.

El producto es una lechada de grénmulos vesiculados polimérico_s,
pigmentados, de un tamafio medio de 5 micrbmetros aproximadamenw
te. Esta lechada se seca después de su lavado para dar un polvo
seco de granulos de poliéster, vesiculados y pigmem;ados.

EJEMPLO 7

Preparacibn segfin la invencibn de grénulos pigmentados de

A 27 partes del poliéster modificado con
poli(éxido de etileno) del ejemplo 1, se afiaden 11 partes de
estireno, tras lo cual se dispersan 31 partes de pigmento de
dibxido de titanio de variedad rutilo. A contimmacibn, se
afiade una parte de una pasta al 55 ¥ en peso de perdxido de
benzoilo en bencilftalato de n-butilo. Esta mezcla se afiade
luego con agitacibén a unma fase acuosa consistente en 120 par-
tes de agua, 0,5 partes de hidroxietilcelulosa, 3,5 partes de
c:l,ordro sbdico y 0,5 partes de dihexilsulfosuccinato sddico.
Se forma una dispersibn del 'tipo aceite en agua, cuyas parti-
culas dispersas se reducen por agitacidn a unos 30 micrémetros
de difmetro méximo. A continuacibn, se afiaden 0,3 partes de
dietilanilina a la dispersibn y se observa que tieme lugar una
reaccibn de curado exotérmica en un periodo de 2 horas, El
producto es una lechada de grémulos de poliéster pigmentados
de un difmetro de hasta 30 micrémetros y con un vollmen de’
vesiculas del 20 ¥ aproximadamente del volfunen total de gré-
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nulos, La lechada se seca en una corriente de aire calienta

para formar un polvo blanco y blando.

EJEMPLO 8

Este ejemplo ilustra la preparacidn de
grénulos vesiculados de resina de polidster segfin la invencidn,

Un poliéster modificado con poli(bxido de
etileno) adecuado para la preparacidn de grénulos vesiculados
de resina de polidster segln la invencién, se preparan como
sigues

se afladen 33 partes de un metoxipoli(8xido
de etileno) (conteniendo un grupo metoxi terminal y un grupo
hidroxi terminal por molécula) de peso molecular promedio
2,100, a un recipiente de reaccibn acoplado con agitador,
termbmetro y condensador, junto conm 5 partes de xilemo y 3,2

| partes de anhidrido trimelitico. Esta mezcla se mantiene bajo

reflujo a unos 1602C hasta que la concentracidn de grupos
anhidrido, por anflisis infrarrojo, ha descendido a un bajo
valor constante. La mezcla se enfria a 1302C y se afiaden 4 par—
tes de anhidrido £tilico, 14 partes de &cido fumbrico y 13
partes de propilenglicol. La mezcla se calienta a reflujo y se
mantiene durante 1 hora. Se acopla entonces una trampa Dean &
Stark para recoger el agua condensada de la reaccibn, La mez-—
cla se mantiene bajo reflujo a temperatura de hasta 2102C y

se elimina el agua hasta que el indice de acidez del poliéster
desciende a 30 mg KOH/g resina. Se detiene entonces el calen-
tamiento y la mezcla de reaccibn se enfria, Se afiaden 0,015
partes de hidroquinona una vez que la temperatura ha descen-
dido a 1402C y se afiaden 26 partes de estireno uma vez que la
temperatura ha descendido a 1102C. Bl producto es un liquido
viscoso, de celor ambar turbio.
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1a resina de poliéster as! obtenida se emplea
luego para preparar grinulos vesiculados por los métodos des-
critos en los ejemplos 4=7. A partir del poliéster de este
ejemplo se obtienen grénulos de propiedades similares a los
obtenidos a partir del poliéstgr del ejemplo 1.

EJEMPLO 9
Este ejemplo ilustra la preparacibn de gré-

nulos vesiculados por resina de poliéster segln la:invencidn,
empleando varias resinas de polifster modificadas con poli(dxi-
do de etileno), como se describe a continuacibn:

(a) Se prepara un poliéster modificado con
poli(bxido de etilemo) por el método del ejemplo 1, pero sus—
tituyendo wna mitad del propilenglicol por neopentilglicol,
sobre una base equimolar, o :

(b) Se prepara wna resina de polilster modifica=-
da con poli(bxido de etileno) por el método del ejemplo 1,
pero sustituyendo el &cido fumérico por anhidrido maléico, .
sobre una base equimolar.

(¢) Se prepara una resina de polisster modifica=
da con poli(bxido de etileno) por el método del ejemplo 1,
pero sustituyendo el 10 ¥ en peso del monémerb de estireno por
mondmero de metacrilato de metilo. ‘

(d) Se prepafa una resina de poli&ster modifica-
da con poli(bxido de etileno) por el método del ejemplo 1, pero

.| sustituyendo el 10 % en peso del estireno mondmero por vinile

tolueno mondmero.

, Los polisteres anteriores se convierten a
su vez en grénulos poliméricos vesiculados por el método del
ejemplo 2, encontrindose que se obtienen grinulos de resina
de poliéster, vesiculados, satisfactorios.
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EJEMPLO 10

Este ejemplo ilustra, con fines comparativos,

procedimientos para preparar grénulos vesiculados de resina de
poliéster, fuera del alcance de la presente invencibn.

Se intentan preparar grinulos vesiculados
de polidster, en donde las resinas de poliéster son las si-
guientes:

(a) Se prepara una resina de poliéster por el
método del ejemplo 1, pero usando 70 partes de un poli(bxido
de etileno) de peso molecular 6000, en lugar de 7 partes del
mismo.

El producto, una vez frio, es un semisblido
v no puede convertirse a grinulos vesiculados de polimero por

el método de la invencibn.

(b) Se prepara una resina de poliéster por el
método del ejemplo 1 pero usando una parte de poli(bxido de
etileno) de peso molecular 6000 en lugar de 7 partes del mismo.

El producto es un liquido viscoso de color
ambar que no produce wna dispersibn estable en agua por el
método del ejemplo 2 y no puede ser curado para dar una dis-
persidn de grénmulos vesiculados de resina de poliéster segin

la invencibdn.

(c) Se prepara una resina de poliéster por el
método del ejemplo 1 pero usando un peso igual de un poli(bxi-
do de etilenoc) de peso molecular promedic 600, en lugar del
poli(béxido de etileno) de peso molecular promedio 6000.

El producto es un liquido viscoso de color
ambar que no forma una dispersidn estable en agua por el método
del ejemplo 2 y que no puede curarse para dar una dispersidn
de grinulos vesiculados de resina de poliéster seglin la inven-
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cibn.

Descrita suficientemente la naturaleza del

invento, asi como la manera de realizarse en la prhctica, de-
be hacerse constar que las disposiciones anteriormente indi-

cadas son suceptibles de modificaciones de detalle en cuanto

no alteren su principio fundamental,
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REIVINDICACIONES

1+~ Procedimiento para preparar una lechada
acuosa de grénulos vesiculados de resina de poliéster; carac-
terizado porque comprende agitar en agua una solucidén de una
resina de poliéster insaturado, que comprende de 2 a 50 % en
peso de cadenas poli(béxido de etileno) de peso molecular en
promedio 1.000-10,000 que son solubles en agua a la temperatu-
ra de procesado de los grinulos, en un mondmero etilenicamen-
te insaturado que tiene una solubilidad inferior a 5 % en peso
en agua, para formar ana dispersidn en agua de gldbulos de la
solucibébn de resina de poliéster insaturado; y afladir entonces
a la_dispersién un iniciador de radicales libres para iniciar
la co-reaccibn de la resina de polifster insaturado con el mo-

ndmero etilenicamente insaturado.

2.~ Procedimiento segfn la reivindicacién

1, caracterizado porque la resina de poliéster insaturado

tiene un {ndice de acidez de 10-50 mg XOH por g.

3.~ Procedimiento segfn la reivindicacidn
1 6 2, caracterizado porque el mondmero etilenicamente insa=

turado comprende al menos 50 % en peso de estireno.

4.~ Procedimiento seglin cualquiera de las

reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque el mondmero eti-

|lenicamente insaturado comprende hasta 10 % en peso de un mo=-

nbmero elegido entre acrilato de etilo, metacrilato de h-buti-

lo, acrilonitrilo y cianurato de trialilo.

5.~ Procedimiento segfm cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la disperw
sidn en agua de glbbulos de solucibn de resina de poliéster
insaturado se efectua en presencia, en el agua, de hasta 5 %,

basado en el peso de resina de poliéster, de un surfactante
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anidnico o de un coloide soluble en agua.

6.~ Procedimiento para preparar una lechada
acuosa de grémulos vesiculados de resina de poliéster, tal y
como queda sustancialmente descrito en la.presente Memoria.

Esta Memoria consta de 22 hojas escritas a

miquina por una sola cara.
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