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El invento concierne a un procedimients para
la preparacién de dispersiones no acuosas, estables, de po-
limeros mediante polimerizacidn por radicales de compuestos|
con dobles snlaces polimerizables.

Tales dispersiones de polimeros, también deno~-
minadas organosoles, encusntran utilizacidén mdltiple en la
técnica de los barnices. La oportuna composicidn se ajusta
en general a las propiedadss deseadas del barniz endureci-
do.

De acuerdo con un procedimiento conocido se
dispone previamente un producto de reaccidn de melamina-foy
maldehido alcohilado en un disolvente en lo esencial alifi
tico, y se hace reaccionar con diferentes mondmeros vinili-
cos, tales como acrilatos de elcohilo, metacrilatos de al-
cohilo, estireno, acrilonitrilo y/o acrilamida y compuss -
tos con grupos OH y COOH capaces de reaccionar, tales como
acrilatos de hidroxialcohilo, metacrilatos de hidroxialcg
hilo, dcido acrilico y/o 4cido metacrflico,. La reacciﬁé
puede ser catalizada mediante dinitrilo de &dcido azuiéobu-
tirico o mediante peréxidos, talss como por ejemplo perdxi
do de lauroflo y perdxido de benzoflo.

Es necesario trabajar bajo una atmdsfera de
gas protector.

La dispersidn obtenida de acuerdo con aste:prg

cedimiento tiene un contenido de sustancias sflidas de camg

méximo 55%. A pesar de la elevada proporcién de disolvante
la dispersidn se presenta en forma de un jarabe espeso, gque
a consecuencia de su tenacidad y de su mala consistencia pg
ra rociado puede ser aplicado con dificultades segdn el pro

cedimiento de rociado sobre los objetos a barnizar. En lu=
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gar de ello, debe ser aplicado por vertido o colada sobre
ellos. La subsiguisnte distribucidn no garantiza no obstan-
te ni un espesor uniforme de las capas ni una superficie 1i
sa. Una desventaja especial de este procedimisnto ha de ser
vista en sl hecho de que ya al comienzo debe establscersse
fijamente una determinada resina aminica y no se pusde pre-
parar una dispersidn estable de polimero que lusgo pueda
ser mezclada a librs eleccidn para la correspondiente utilj

zacidn con una resina aminica apropiada o también con otro

aditivo. De este modo se ofrsceria la posibilidad, mediante
la eleccidn especial de la resina amfnica, de regular en ca
da caso las propiedades del barniz endurecido. Una pigmene
tacién de esta dispersidn de polfmero conocida lleva apare-|
Jadas dificultades, ya qus la dispersidn, al agregar los
pigmentos, es destruida con facilidad.

El invento tiene establecida la misidn de pro-
parcionar un procedimiento sencillo, ds acusrdo con 8l cual
se pueda preparar una dispersidn no acuosa, sstable, G0 po=
1{mero, a la cual se pueda agregar para la correspondiente
utilizacién, a libre eleccidn, una resina amfnica y/o otro
aditivo. La dispersién de polimero dsbe ser apropiada para
la pigmentacidn, ha de tener una slevada proporcidn de sus-
tancies sflidas junto con una viscosidad lo mds baja posi-
ble, con el fin de hacer posible, al existir una busrna con=
sistencia para rociado, una aplicacidn sobre los objetos de
acuerdo con el cémodo procedimiento de rociado.

i.s objeto del invento un procedimiento para la
preparacién de dispersiones no acuosas, estables, de polf-
mero maediante polimerizacidn por radicales de compusstos

con dobles snlaces polimerizables en disolventes predominan
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" su margen de sbullicidn sea tan slsvado que los catalizado-
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temente alifdticos, que estéd caracterizado porque en un po-
li{mero previo a bass de
a) compuestos con dobles enlaces polimerizables y
b) compusstos con dobles enlaces polimerizablss y grupos
hidroxilo y/o epoxi capaces de reaccionar, tras la dilu-
cidn con disolventes predominantemente aliféiticos, se in
jertan
c) otros compuestos con dobles enlaces polimerizables,
La dispersién de polfmero se distinguas por pro|
piedadss especialmente buenas cuando los compuestos a) y
c) contienen en conjunto hasta 5% en moles des compuestos
gue tisnsn tanto dobles enlaces polimerizables como tambidn
grupos carboxilo capaces de reaccionar. Ademds es ventajoso
que los compuestos c) posean grupos hidroxilo y/o espoxi ca-
paces de reaccionar. La dispe%siﬁn de polimero se mezcla
convenientemente, para disminuir su viscosidad, con disol=~
ventes aromdticos, especialmente xilena.
Como disolvente alifético apropiado entra en
consideracidn, por ejemplo, Kristalldl 21 (mirgenes ds ebu

1licidn 135-1809C), al que se pueden agregar en pequefias

nol o pentanol. En lugar de los disolventes de cadena recta
puede emplearse también disolventes alifdticos ramifica.-
dos o cfclicos, tales como citlohexano, cicloheptano, ci -

clooctano. En la eleccidn del disolvents es impartante.qﬁe

res utilizados, tales como dinitrilo de 4cido azoisobutfri-
co o perdxidos, tales como perdxide de lauroflo o benzoflo,
puedan descomponerse en radicales a la tempsratura de ebu~

llicién. Ademés de ello sl punto de ebullicién debe encon-
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trarse por debajo del punto de fusifn del polimero dispersa
do. En caso contrario la dispersidn se rompe a la temperaty
ra de ebullicién, ss decir se forman dos fases separadas.
De modo enteramente generel puede decirse que el disolvents
debe mantenser al polimero previo en solucidn y al producto
final en dispersidén.

En el disolvente previamente dispuesto se ha=-
cen reaccionar los compuestos a) y b) a la temperatura de
ebullicifn, al tiempo que se agita y se pone a reflujo, in-
corpordndolos en el espacio de l% horas uniformemente en el
recipiente de reaccién. Los compuestos a) pueden ser, por
ejemplo, diferentes metacrilatos y acrilatos, talss como
metacrilato de butilo, dimetacrilato de glicol, metacrilato
de metilo, acrilato de butilo y metilo, anhidridos de los
dcidos metacrilico, acrilico, croténico, citracdénico, fum§
rico, maleico, ésteres ds estos Acidos con alcoholes monovgl
lentes, o compusstoe vinf{licos aromdticos, tales como esti-
reno, divinilbenceno, o también aminas, tales como vinila-
mina, alilamina; los compusstos b) pueden ser metacrilato
de glicidilo, acrilato de glicidilo, acrilato de 2~hidroxi
propilo, acrilato de hidroxietilo, dcido acrilico, 4cido mg
tacrflico, &cido crotdnico, Acido itacdnico, &cido citracd
nico, &cido fumdrico y dcido maleico. |

Evidentemente exists todavia un gran nimern de
otros compuestos con grupos vinilo o vinilideno, tales como
por ejemplo cloruro de vinilo, clorurc de vinilideno, aﬁe-
tato de vinilo, metilestirsno, viniltolueno o, de modo en-
teramente general, con doble esnlace polimerizable, que pue=
den ser empleados seglin el procedimiento de acuerdo con el

inventa.
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Los catalizadores son incorporados juntamente
con los reaccionantes en el medio de reaccidn, No obstants,
pueden ser afadidos por si solos al medio de reaccidn ya al
comienzo de la misma. Con el fin de hacer progresar la poli
merizacidn previa hasta tanto que el pelfmero previoc perma-
nezca todavia justamente en solucién, es ventajoso agregar
a la solucidn de reaccidén, después de alrsdedor de 30 minu=-
tos, una pequefia cantidad de catalizador en solucidn en el
espacio de 10 minutos, Después de gllo se sique agitando a
reflujo a la temperatura de ebullicidn durante 2 horas mis.

El polimerc previoc entonces obtenido se presen|
ta en solucidn casi saturada. Esta solucidn, por lo general}
con el fin de evitar una gelificacidn, dsbs ssr dilufda an=-

tes de la reaccidn ulterior con los compuestos ¢). Convenis

| 24

temente se escoge para la dilpcién el disolvente que ya
constituys un components pridaipal de la solucidn. No obs=
tante, pusden utilizarse adicionalmente también otro§ di -
solventes, tales como por ejemplo dsteres bien capacbé‘de
disolver, especialmente acetato de butilo.

Si se trata de Kristalldl 21 como agents di =
luyente, se calienta a una temperatura no superior a 90¢C.
Luegﬁ, en 8l espacio de 5 horas, se injertan con agitacidn

-

otros compuestos con dobles enlaces polimerizables., Son a=
propiados, por sjemplo, acrilato de hidroxietilo, acfiiato
de metilo, sstireno, acido metacrilico, divinilbencedd; aci
do acrilico, dcido itacdnico, dcido citracdnico, dcido fu-
mérico, 4cido maleico, los anhfdridos de los 4cidos mencio-
nados, sus ésteres con alcoholes polivalentes asi como és-

teres de 4cidos orgdnicos saturados con alcoholes insatura=-

dos.
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Uno o varios de estos compuestos en mezcla son
afiadidos uniformemente con agitacién constante a una tempe-
ratura no superior a 9082C a la solucidén del polfmero pre -
vio. Estos compuestos c¢) deben contener juntamente con los
compusstos a), en lo posible, no mds de 5% en moles de com~
puestos que, ademas de dobles enlaces polimerizables, ten=-
gan también grupos carboxilo capaces de reaccionar.

Es especialments ventajoso gque los compusstos
c) posean grupos hidroxilo y/o epoxi capaces de reaccionar.
Tales compuestos son Acidos monocarboxflicos y dicarbox{li=
cos insaturados, tales como los 4cidoe metacr{lico, acr{li-
co, itacénico, citracédnico, fumdrico y maleico, acrilato de
hidroxietilo, acrilato de hidroxipropilo, metacrilato de
hidroxietilo, metacrilato de hidroxipropilo, metacrilato de
glicidilo y acrilato ds glicidilo. También esta segunda etg
pa de reaccidn es acelerada mediante ¢atalizadores conoci-
dos, tales como dinitrilo de 4cido azoisobutirico, perdxido
de lauroilo o benzoflo. Una vez terminada la adicidn la- tem|
peratura de reaccién es mantenida con agitacién duranto -
aproximadamente 1% horas, Después de ello se enfria con len|
titud, Si el Kristall®l 21 constituye el componente hrinéi-
pal del disolvente, se ajusta la solucidn a una temperatura
de aproximadamente 502C. A esta temperatura puede diluirse
con un disolvente aromético, tal como por ejemplo bencenb,
tolueno, xilsno u otros productos de petréleo aromédticos.
Para sllo se necesita sflo una cantidad relativamente péQUg
fia, por sjemplo 5% de toda la dispersién. De este modo, sin
dieminuir esencialmente el contenido de sustancia sélida,

se reduce de modo importante la viscosidad. A continuacidn

sae enfrfa a la temperatura ambisnte,
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Por lo demds, no se obtiene ninguna dispersidn
si se diluye ya a temperaturas elevadas con el disoluents
aromdtico,

La dispersidn des polimsro obtenida de este mo-
do constituye un barniz autorreticulante, que pusde utili-
zarss ya sin otros aditivos. Este se endurece totalmente a
temperaturas de aproximadamente 1502C, No obstante, de mo-
do conveniente, se mezcla la dispersidn de polimero con re-
sinas aminicas, especialmente resinas de melamina, ya que
con tales mezclas ss pueden obtensr ya a 110~1209C pelicu-
las suficisntemente reticuladas con propiedades fisicas ex=-
celentes, tales como especialmente dureza, estabilidad fren|
te a2 los disolvaentes y a los 4cidos as{ como resistencia a
la intemperie. No obstante, en lugar de la resina de mela-
mina son apropiadas también otras resinas aminicas, tales
como resinas de urea, de benzoguanidina y de tiourea, Es=-
tas resinas pueden ser afadidas sin m&s en una cantidad hag

ta de 40%, referido al contenido ds sustancias s61idas de

k]

la dispersidn de polimero. No obstante, pusden agrsga¥se
también resinas acr{licas compatibles, Las resinas acrfli-
cas y también las resinas aminicas pusden ser pigmenéédéé
por lo demés de antemano sin dificultades, Estas resinas
pigmentadas, al ser afiadidas a la dispersién de polfimera:de
acuerdo con el invento, no cohducen a ninguna destrudq§i1
de la dispersidn. R
Las ventajas logradas con el invento han-&éj
ser vistas especialments en el hecho de que, de modo sen =
cillo, se puede obtesner una dispersidn ds polimsro con un
contenido extraordinariamente slsvado de sustancias sdlidas

de 59-60% y una viscosidad notablemente m&s baja de 55"
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(segin la norma DIN 53.211 en vaso de precipitados de 4
m/m)s A causa de la baja viscosidad y, como consecuencia de
la_buena consistencia para rociado que resulta de ello, la
aplicacién sobre los objetos puede efectuarse de acuerdo
con el cémodo procedimiento de rociﬁdo, que tiene 1mportaﬁ-
tes ventajas con respecto a los otros procedimientos cono-
cidos, A libre sleccidn se pueden agregar antes del uso, de
pendisndo de las propiedades pretendidas del barniz termi-
nado, resinas aminicas y/o resinas acrflicas compatibles
con la dispersidén de polimero. Es aspscialmente ventajoso
que a estos aditivos pueden agregarse sustanciaé de pigmen=
tos, lo cual no sirve para muchas dispersiones conocidas.

Otra ventaja mds del procedimiento de acuerdo
con sl invento ha ds ssr vista en sl hecho de qus se pueds
trabajar a la temperatura de sbullicidn, de modo que la teﬂ
peratura pusde ser regulada automaticaments y de esta mane-
ra se impide un deterioro de la dispersidn, que podria per
turbar las subsiguientes técnicas de utilizacidn y las prg
piedades de la pelfcula terminada. En muchos procedimiento
conocidos ss debs procurar cuidadosamente el mantesnimiento
de un determinado margsn de temperaturas.

No obstante, en lugar del polimero previo pus
den utilizarse también, de modo ventajoso, polidsteres in=-
saturados usualss en 8l comercio con grupos hidroxila;;iv-
bres, en solucidn. Pero también los compuestos c) puedsn,
ser reemplazados por tales productos. Como ejemplos ss men
cionarén: Uniset 9541, Nouryset G y Nourysst T, También se
sncuentran a disposicidén tales polidsteres insaturados ba-
ratos con grupos hidroxilo libres, de modo que pueden ser

empleados sin mds segdn sl procedimiento de acuerdo con el
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invento. Evidentsmente sste modo de procedimiento modifica-
do del invento no se limita a polidsteres insaturados con

grupos hidroxileo libres. En lugar de sllo pueden utilizar=
se, de modo ventajoso, tambiédn otros polfmeros insaturados
con grupos capaces de reaccionar apropiados, tales como por

ejemplo el grupo amino.
EJEMPLD 1

Una mezcla de disolventes a base de 250 g de
Kristallol (mérgenes de ebullicidn 135-1809C) y 100 g de
n-propanol (mérgenes de sbullicidn = 95-972C) es calsntada
hasta la temperatura de ebullicién., Despuds de sllo las si=-
guientes sustancias son incorporadas en sl espacio de 90
minutos en la mezcla hirvisndo de disolventes: 150 g de me-
tacrilato de butilo, 200 g de acrilato de butilo, 60 g de
acrilato de 2-etilhexilo, 30 g de metacrilato de glicidilo,
50 g de acrilate de 2-hidroxipropilo y 2,5 g de dinitrilo
de 4cido azoisobutfrico. La adicidn se efectda con censtan-
te agitacidn. Lo mismo ocurre con todas las siguientes eta-
pas de reaccifn, Despuds de 30 minutos m3s se agrega a esto
lgntamente, en el espacio de 10 minutos, una mezcla de 0,5
g de dinitrilo de &cido azoisobutirico, 25 g de Kristallidl
21 y 25 g de n-propanol y toda la carga de reaccidn aq~ﬁan~
tenida a la temperatura de sbullicidn durante 2 horas més.
A 200 g de esta solucidn se afladen 200 g de Kristalldl 21,
y despuéds de sllo a una temperatura no superior a 902C se
agregan, en mezcla, 160 g de acrilato de hidroxietilo, 80
g de metacrilato de metilo, 80 g de estireno, 20 g de dci~
do metacrflico, 100 g de acrilato de butilo, 20 g de dimetg
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crilato de glicol y 7 g de dinitrilo de dcido azoisobutfri-
co., Eeta adicidn se efectla en el espacio de 5 horas. Des~
pués de ello se mantiene la temperatura de resaccién duran=-
te 1% horas mas en un valor no supserior a 902C, y luego se
enfria lentamente a alrededor de 502C, se diluye con 72 g
de xileno y se enfria adicionalmente hasta la temperatura
ambiente,

La dispersién as{ obtenida tiene segiin la nor-
ma DIN 53.211 (medido en un vaso de precipitados de 4 m/m)
una viscosidad de 55" y un contenido de sustancia sdlida de
59=-60% .

Los barnices preparados a partir de ssta disg-
persidn son autorreticulables y se endurecen a temperaturag
de aproximadamente 1502C. Por adicién de resinas aminicas
apropiadas, tales como resinas de melamina-formaldehido,
incluso en forma alcohilada, se obtisnen barnices quse en
@stado no catalizado proporcionan peliculas suficienteman-
te reticuladas ya a 100-1209C, También pueden agregarse re-
sinas acrflicas compatibles con la dispersidén de polimero.
Las resinas acrflicas o aminicas afiadidas pueden haber si-

do pigmentadas previamente.
EJEMPLO 2

Una mezcla de disolventes a base de 300 g de
KristallSl 21 y 225 g de n-butanol (punto de sbulliciin
aproximadamente 11593) es calentada a la temperatura de
sbullicidn. Despuds de ello, en el espacio de 90 minutos,
se incorporan en la mezcla hirviendo de disolventes con a-

gitacidn permanente, 300 g de acrilato de butils, 225 g de
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acrilato ds 2-etilhexilo, 162 g des sstirsna, 120 g de &cido
acrflico y 10 g de dinitrilo de 4cido azoisobutirico. Des~
pués de 30 minutos adicionales se afiade a la solucién hir=
viendo una mezcla de 1 g de dinitrilo de dcido azoisobutiri
co, 25 g de KristallGl 21 y 25 g de propanol en el espacio
de 10 minutos. Después de sllo toda la carga de rsaccidn ss
mantenida durante 2 horas mds a la temperatura de sbulli-
cidn. 225 g de la solucidn obtenida de este modo son mezcla
dos con 150 g de acetato de butilo (margen de shullicidns
124-1299C) y 150 g de Kristallsl 21 y‘se calientan a 802C,
A ssta temperatura se afiade uniformemente a la mezcla en sl
espacio de 5 horas, con constante agitacidn, una mezcla de
10 g de perdxido de lauroflo, 180 g de estireno, 45 g de
metacrilato de glicidilo, 150 g de acrilato de hidroxietilo
y 180 g de Kristalldl 21, Después de la adicidn, la tempe-
ratura de 802C es mantenida durante 1 % horas mis, y des -
pués de ello se enfrfa. La dispersién as{ obtenida tiene ya
una viscosidad satisfactoria, de modo que se hace inngcésa~
rio sfectuar otra dilucién con un disolvente adicional. La
proporcidn de sustancias sélidas de esta dispersidn es de
aproximadamente 50%, la viscosidad es de 32" (medido segdn
norma DIN §3.211 en el vaso de precipitados de 4 m/m).
Dependiendo de la utilizacidn de adecuadas mez
clas de mondmeros resultan, al efectuar la pigmentacidn .-

(véase Ejemplo 1) barnicas con difersntes efectos de brillo.
EJEMPLD 3

En lugar del polimero previo de los Ejemplos

ly 2 se calientan a 902C 100 g de Nourysst T y 20 g de
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n-propanol. A esta temperatura se agrsgan, agitando perma=-
nentemente en el aespacio de 5 horas 160 g de estirenoc, 180
g de metacrilate de metilo, 16 g de &cido metacrilico, 7 g
de perdxido de lauroflo y 100 g de Kristallsl 21. Sin dilu-
cidn adicional se obtiens una dispersidn de baja viscosi -

dad, que se reticula a 120QC.
EJEMPLO 4.

En lugar del polimero previc de los Ejemplos
l y 2 se mezclan 100 g de Nouryset T y 20 g de n-propanol y
en las mismas condiciones de reaccidn que en el Ejemplo 3
se afiaden 160 g de estireno, 180 g de metacrilato de meti-
lo, 16 g de &cido metacrilico, 25 g de éster de 4cido ma -
leico, 8 g de perdxido de benzoilo y 100 g de Kristall®l
21, Sin dilucidn adicional se obtiene.de sste modo una dis-
persidn de baja viscosidad, que se reticula a aproximada=~
mente 1209C.,

De acuerdo con este modo de procedimiento de
los Ejemplos 3 y 4 se puedsn utilizar en general ésteres a
bass de alcoholes polivalentes y de dcidos monocarboxili -
cos y dicarboxilicos insaturados asi como a base de alcoho-
les insaturados con &cidos monocarboxf{licos y dicarbox{li-

cos saturados o insaturados.
= REIVINDICACIONES =
Los puntos de invencidn propia, no nueva, pero

no establecida, practicada ni divulgada en Espafa, que ss®

presentan para que sean objeto de esta solicitud de Patents
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de Introduccidn, por DIEZ afios, son los que se recogen en
las reivindicaciones siguientes:

la.~ Procedimiento para la preparacidén de dis-
persiones, estables, no acuosas, de polf{meros mediante polj
merizacidn por radicales de compuestos con dobles snlaces
polimerizables en disolventes predominantemente alifédticos,
caracterizado porque en un polimero previo a base de &) com
pusstos con dobles enlaces polimerizables y b) compuestos
con dobles enlaces polimerizables y grupos hidrexilo y/o
epoxi capaces de reaccionar, tras diluir con disolventes
predominantementes aliféticos, se injsrtan ¢) otros compues=
tos con dobles snlaces polimerizables,

28.~ Procedimiento segdn la reivindicacidn 12,
caracterizado porque los compuestos a) y c) contienen en
conjunto hasta 5% en moles de compuestos, que tienen tanto

dobles enlaces polimerizables como también grupos carboxilo

capaces de reaccionar.

328,- Procedimiento segln las reivindicacionss
la y 28, caracterizado porque los compusstos ¢) posesﬁ gqg
pos hidroxilo y/o epoxi capaces de reaccionar.

43.- Procedimiento segiin las reivindicaciones
la a 33, caracterizado porque la dispersidn de polimero,
con el fin de disminuir su viscogsidad, es mezclada con di-
solventes aromiticos, especialmente xileno.

52.- Procedimiente segin las reivindicaciones

|12 a 48, caracterizado porqus a la disparsidén de polimero

se afiaden soluciones de resinas aminicas, especialments de
resinas de melamina,
68.~ Procedimisnto segin las reivindicacionss

la a 58, caracterizado porque a la dispersidn de polimero
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se aRaden hasta 40% de resinas aminicas, referido a su con-
tenido de sustancias sélidas.,

7¢,~ Procedimisnto segdn las reivindicaciones
12 a 72, caracterizado porque a la dispersién de polimera
se afiaden resinas acrilicas compatibles.

B8.~ Procedimiento eegdn las reivindicaciones
l2 a 78, caracterizado porque las resinas aminicas o acri-
lices afiadidas han sido pigmentadas previamsnte.

98,~ PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE DIS-
PERSIONES ESTABLES, NO ACUOSAS, DE POLIMEROS.

Tal y como se ha descritoc en la Memoria que
antecede y con los fines que se han sspecificado.

Esta Memoria consta de quince hojas escritas

a mdquina por una sola cara,
nadeig, Li i 578
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