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Esta invencidn se relacidn con wn procedimiento
para la produccidn de revestimientos protectores y decorati-
vos sobre superficies, particularmente sobre superficies de

carrocerias de autombviles.

Es bien conocido el formular composiciones de
fevestimiento, especialmente las utilizadas en 1a industria
automovilistica, en base a resinas de poliéster. Dichas re-
sinas pueden ser del tipo alquidico de secado al aire, conte-
niendo grupos autooxidables derivados de aceites secantes na-
turales, en cuyo caso el curado de la resina para formar una
pelicula se presenta por la accibn del oxigeno atmosférico.

‘Alternativamen;e, pueden no contener grupos autooxidables,

llevandose a cabo entonces el curado por medio de la reaccidn -
de grupos hidroxilo o carboxilo residuales presentes con un
agente de reticulacién tal como una resina aminica, en una eta-
pa de cugado ulterior a la aplicacidn de la composicibn del

revestimiento al sustrato.” Con frecuencia se utiliza una combi-

nacién de ambos mecanismos ,de curado. Estas composiciones a
base de poliéstef dan lugar, sin embargo, a ciertas dificul-
tades, especialmente bajo las condiciones de aplicacién por
pulverizacidn hormalmente utilizadas en el pintado de carro-
cerias de automéviles. En aquellos casos en donde se utiliza
dicha composicidn para el acabado final de la carroceria, la~
necesidad de conseguir un buen flujo del revestimiento des~-
pués de su aplicacibn, al objeto de lograr un brillo méximo,
puede requerir la incorporacidn de componentes formadores de
pelicula de peso molecular muy bajo; sin embargo, dichos com=
ponentes tienden a causar un flujo excesivo de la composicidn
durante la operacidn de pulverizacidn, con la aparicidén del
fenbmeno "corrimiento". En otros casos, cuando se utiliza una
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composicién a base de poliéster como capa de base pigmentada,

especialmente una que contiene pigmentos met@licos en esca-
mas, y sobre la cual se aplica a continuacidn una capa superior
sin pigmentar por el procedimiento convencional de "mojado
sobre mojado", es necesario primordialmente que la aplicacidn
de la capa superior no reblandezca a la capa de base y por .
consiguiente destruya el control de la orientacibén de la escaha
methlica (con el cual se consigue un efecto mmetilico de lujo"
o "£lip"), Para satisfacer é&sta necesidad, se necesita un ma-
terial formador de pelicula de elevado peso molecular, pero _
con frecuencia, es dificil seleccionar formulaciones de poli-_;,

.éster adecuadas que permitan la obtencidn de elevados pesos

moleculares sin que se presenten problemas de alta viscosidad
o de riesgo de gelificacién durante la fabricacibn.

) Se ha encontrado ahora que puede conseguirse una
mejora en las propiedades de aplicacibn por pulverizacibén de
una composicibén de revestimiento a base de una resina de poli-
&ster, mediante incorporacién en la composicibén de una propor-
cibn de microparticulas de polimero del tipo especificado ante-

riormente.

Segln la presente invencidn, se proporciona un
procedimiento para la produccibén de un revestimiento superfi-
cial sobre un sustrato, que comprende aplicar por pulverizacidn
a la superficie del sustrato una composicién que comprende
(2) una resina de polidster formadora de pelicula, como a con-
tinuacidn se define; (B) un diluyente liquido orgénico volatil
en el cual se disuelve la resina de poliéster (A); (C) micropar-
ticulas de polimero como a continuacidn se definen, en una can-
tidad de por lo menos 3% del peso agregado de la resina (A) y
microparticulas, que son insolubles y dispersables de forma es—
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.con la adicidn de constituyentes suministradores de residuos de

table en la solucidn de la resina de poliéster (A) en el dilu-
yente (B), y evaporar a continuacidén el diluyente vol&til para
formar una pelicula de polimero sobre la superficie.

Por el término "resina de poliéster formadora
de pelicula", se quiere dar a entender aquellas resinas conoci-
das en la técnica coﬁo fitiles en composiciones de revestimien~
to superficial y que esencialmente son los productos de condeﬁé
sacidén de alcoholes polihidricos y &cidos policarboxilicos. En
este término inclufmos las resinas alquidicas que se obtienen

a partir de materiales de partida como los citados anteriorments

fcidos grasos derivados de aceites secantes naturales o aceitec
semisécantes, e incluso aceites que no tienen capacidad de se=-
cado al aire. Igualmente, se incluyen las resinas-de poliéster
que no incorporan residuos de aceite natural., Todas estas resi-.
nas contienen normalmente una proporcidén de grupos hidroxilo
y/o carboxilo libres que se encuentran disponibles para la
reaccibén con agentes de reticulacidén adecuados, que a conti-
nuacidn se explican mas detalladamente. Cuando se emplea un
agente de reticulacidn, el mismo se comsidera, para los fines
de la anterior definicibn de la invencibén, como una parte del

constituyente (A) formador de pelicula.

Los alcoholes polihidricos adécuados para prepa~
rar las resinas de poliéster incluyen etilenglicol, propilen-
glicol, butilenglicol, 171:6-hexilenglicol, neopentilglicol,
dietilenglicol, trietilenglicol, tetraetilenglicol; glicerol,
trimetilolpropano, trimetiloletano; pentaeritritol, dipéntaeri—
tritol, tripentaeritritol, hexanotriol, oligbmeros de estireno
y alcohol alilico (por ejemplo el producto conocido en el co-
mercio como RJ100 y fabricado por Momsanto Chemical Company) y
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1os productos de condensacibén del trimetilolpropano con dxido
de etileno u bxido de propileno (tales como los productos cono-
cidos en el comercio como trioles "Niax"). Los &cidos policar-
boxflicos adecuados incluyen &cido succinico (o el anhidrido
del mismo), 4cido adipico, &cido azel&ico, 4cido sebésico,
4cido maléico (o el anhidrido del mismo), &cido fﬁmérico, _
4cido mucdnico, 4cido itacdnico, &cido ftélico (o el anhidridoi{’
del mismo), &cido isoftélico, &cido tereftflico, &cido trimelf~ |
tico (o el-anhidrido del mismo) y Acido piromelitico (o el |

" anhidrido del mismo). Cuando se desea obtener resinas alquidi-x&n
cas de secado al aire, los &cidos grasos de aceites secantes .

adecuados, que pueden ser utilizados, incluyen los derivados _
de aceite de linaza, aceite de soja, tall-oil, aceite de riciﬁo;f
deshidratado, aceite de pescado o aceite para barnizar madera;ﬁ'
Otros &cidos grasbs de aceite, de tipo semisecante o no secanﬁé;'
que pueden utilizarse incluyen los derivados de aceite de cér-
tamo, aceite de girasol y aceite de linaza. Normalmente, es
preferible que la longitud de aceite de dicha resina alquidica
no exceda del 50%. Por otra parte, se pueden incorporar &cidos
carboxilicos saturados monofuncionales, con el fin de conferir
plasticidad al poliéster. Dichos &cidos pueden ser, por ejemplo,

fcidos aliflticos saturados C,-C fcido benzdico, &cido

4
p-terc-butilbenzdico y &cido :ﬁiggico; de hecho, estos &cidos
pueden ser los fnicos 4cidos grasos presentes, en aquellos
casos en donde la resina de poliéster ha de ser curada mediante
ulterior reaccidén de los grupos hidroxilo o carboxilo residua-
les con un agente de reticulacibén. En adicidn, se pueden incor-
porar compuestos hidroxi monofuncionales con el f£in de controw-
lar la longitud de cadena del poliéster o conferir ciertas pro-

piedades de compatibilidad deseables en el mismo; compuestos
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monohidroxi adecuados incluyen alcohol bencilico, alcohol
ciclohexilico, alcoholes grasos saturados o insaturados y pro-
ductos de condensacidn de dxido de etileno w bxido de propileno
con alcoholes monofuncionales (por ejemplo, el metoxi-polieti-
lenglicol obtenido por reaccibn de xido de etileno con metanol)

Igualmente, resinas de poliéster formadoras de |
pelicula adecuados incluyen las resinas alquidicas "modifica~-
das" por ejemplo resinas alquidicas estirenadas o metacriladas,
alquidicas ureténicas y alquidicas epoxi.

El constituyente (B) liquido orginico volhtii de

‘la composicidn usada en el proceso puede ser cualquiera de los

1iquidos, o mezclas de liquidos, utilizados convenientemente

| como disolventes de polimeros en las composiciones de recubri-

miento, como por ejempio, hidrocarburos aromiticos tales como
tolueno y xileno, y fracciones de petrdleo de varias gamas de
punto de ebullicibn que tienen un contenido aromético signifi-
cativo, ésteres tales como acetato de butilo, diacetato de ‘eti-
lenglicol y acetato de 2-étoxietilo, cetonas tales como acetona
y metilisobutilcetona, y alcoholes tal como alcohol butflico.
El 1iquido o mezclas de liquidos elegidos como diluyente (B)
dependeri de la naturaleza de la resina de poliéster (A), de
acuerdo con 1los principios ya conocidos en la técnica de los
recubrimientos, para que el polimero sea soluble en el dilu-
yente.

~ Las microparticulas de polimero (C) presentes
en la composicidn son particulas de polimero de dimensiéneé'
coloidales, con un diémetro de 0,01 a 10 micras, que son inso-
lubles en la solucidn de la resina de polibster (A) en el dilu-
yente (B), ¥ que son dispersadas establemente en dicha solucidn

(en el sentido de que no experimentan floculacidén o agregacidn)

B T T T ey O e e
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mientras se dispersan en dicho medio. La insolubilidad de las

microparticulas se puede lograr mediante una seleccibén adecua-
da de la composicidén del polimero de la microparticula, es de-
cir, el polimero puede ser inherentemente insoluble en la solu-
cibén de polimero, pero preferentemente se logra introduciendo_

un grado suficiente de reticulaci6n.en un polimero que, si no’ﬂ*“
esti reticulado, es de hecho soluble en la solucidn.de resinatgi“
de polidster (A) en el diluyente (B)., Cuando se logra la inso-.'
lubilidad de las micfbparticulas a través de reticulacidnm, ‘
se prefiere que el grado de reticulacibén obtenido no sea mayor

que el necesario para volver insoluble al polimero. La insolu~

‘bilidad de las ‘microparticulas en la solucidn de resina de poli=-|

&ster (A) en el diluyente (B) se puéde verificar por medio de .
12 prueba siguiente, Se agitan las microparticulas (1 parte en
peso) durante 30 minutos con el diluyente (B) (100 partes en
peso); la suspensibén se centrifuga luego a 17.000 rpm durante

30 minutos, Se decanta el 1liquido sobrenadante ¥y se seca el
polimero residual durante 30 minutos a 1502C, tras 1o cual se
compara el peso con el peso original de las microparticulas.
Puede resultar diffcil realizar esta prueba en los casos en que
la densidad espeéifica del diluyente se aproxima o es mayor a
l1a de las microparticulas, pero esos diluyentes (por ejemplo,
disolventes clorados) no se utilizan normalmente en las compo-
siciones consideradas., Cuando el resultado de esta prueba indica
que las microparticulas son aceptablemente insolubles en el di-
luyente (B) por si solo, se puede asumir que las particulas son
por lo menos igualmente insolubles cuando la resina de poliéster
(A) también se encuentra presente en solucidn en el diluyente;
existen dificultades précticas para realizar la prueba con la
solucibdn de resina de poliéster (A) en el diluyente (B).




10 -

15

20

25

30

y acrilato de 2-etilhexilo.

el primero, al incluir en los mondmeros de los que se deriva

El polimero en microparticulas puede ser de diver-
sos tipos. Por ejemplo, puede ser un polimero de adicidn, deri-
vado de uno o mhs monbmeros etilenicamente insaturados; en par-
ticular, puede ser un polimero o copolimero de uno o més esté-
res de alquilo de &cido acriiico o &cido metacrilico, opcional-
mente jﬁnto con otros mondmeros tales como acetato de vinilo,
acrilonitrilo, estireno, &cido acrilico o &cido metacrilico.
Esteres acrilicos y metacrilicos adecuados incluyen metacrilato
de metilo, metacrilato de etilo, metacrilato de propilo,
metacrilato de butilo, acrilato de etilo, acrilato de butilo

cuando se desea que dicho polimero esté reticuladol

ésto se puede lograr por medio de uno de dos métodos generales:

el polimero una proporcidn menor de un mondmero que es poli-
funcional con respecto a la reaccidn de polimerizacidn, por
ejemplo, dimetacrilato de etilenglicol o divinilbenceno; el
segundo: al incluir en dichos mondmeros proporciones menores
de otros dos mondmeros que llevan pares de grupos quimicos que
pueden ser obligados a reaccionar entre si durante o después de
la reaccidn de polimerizacidn, tales como epoxi y carboxilo
(por ejemplo, métacrilato de glicidilo y &cido metacrilico),
anhidridd e hidroxilo o isocianato e hidroxilo. En forma alter-
nativa, las microparticulas pueden estar compuestas de un poli-
mero de condensacidn, por ejemplo un polidster preparado de los |
alcoholes polihidricos y &cidos policarboxilicos antes citados.

De nuevo, dichos polimeros pueden reticularse si
asi se desea, mediante la incorporacibén de materiales de fun~
cionalidad superior a 2 en la composicidn inicial, aunque en
este caso, debido a la distribucidn caracteristicamente amplia
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de las especies moleculares formadas en una polimerizacién de
condensacidn, es dificil asegurar que todas estas especies
estén de hecho reticuladas,

La composicibn quimica y el grado de reticula-
cibén del polimero de las microparticulas puede ser tal que
tenga wna Tg (Temperatura de transicién vidrio-caucho) por
debajo de. la temperatura ambiente, en cuyo caso las micropar- B
ticulas tendrén comsistencia cauchutosa; en forma altérnativa,'
el polimero puede tener una composicién tal que 1a Tg es ' )
mayor a‘la temperatura ambiente, es decir, las particulas ten-

drén wna consistencia dura y vitrea.

Tal como se ha establecido anteriormente, es ne-
cesario que las microparticulas de polimero estén dispersadas
en Porma estable en la solucidn de resina de poliéster en el
1fquido diluyente., Se entiende por "dispersadas en forma esta- .
ble" que las particulas estén impedidas de flocular o agregar—
se por medio de una barrera estérica alrededor de las particu-
las, cuyas cadenas polimeras estén solvatadas por dicha solu-
cibn y por lo tanto se encuentran en una configuracibén extendi-
da de cadena. En este contexto, se entiende por "solvétacién"
que las cadenas polimeras en cuestidn, si son moléculas inde-
pendientes, son solubles en la solucibén de resina de poliéster;
sin embargo, debido a que las cadenas se encuentran de hecho
fijadas a las microparticulas en uno o més puntos en todo el
largo de las mismas, la barrera estérica permanece £ijada
en forma permanente a las particulas. Se comprenderi que las
cadenas polimeras estabilizantes que se utilizan se seleccionan
con referencia a la naturaleza del diluyente liquido y resina
de polilster formadora de pelicula en cuestién. En términos ge-
nerales, esto significa que las cadenas tendrén un grado de po-
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‘bles en ese tipo de 1iquido.

laridad similar al grado del diluyente y de la resina formadora
de pelfcula, de forma tal que la combinacidn de esta filtima
serf inherentemente un disolvente para el polimero del que
est&n compuestas las cadenas. Ya que, en el acabado para auto-
mbviles al que esté principalmente dirigida la presente inven- |
cibn, el diluyente liquido seri de un grado relativamente alto
de polaridad (conteniendo por ejemplo; una proporcidn sustan-
clal de disolventes &ster y cetona "fuertes") es evidente que
las cadenas estabilizadoras en las microparticulas deben tener

generalmente una composicibén tal que sean inherentemente solu~-

La forma de anclar las cadenas estabilizadoras
a las microparticulas se describe en conexidén con los métodos

de Pabricacidn de las particulas, a continuacidn:

Se pueden producir las microparticulas de poli-
mero de varias formas, Preferentemente se producen mediante
un procedimiento de polimerizacién en dispersibén de mondmeros,
en un liquido orgénico, en el cual es insoluble el polimero
resultante, en presencia de un estabilizador estérico para las
particulas. Son conocidos los procedimientos adecuados de poli-
merizacidn en dispersidn. Por lo tanto, en lo que concierne
a la polimerizacibén en dispersién de los mondmeros etilenica-
mente insaturados, tales como los &steres &cidos metacrilico
o acrilico, &steres vinilicos y estireno o sus dérivados, el
procedimiento es basicamente uno por el cual se polimerizan
loé mondmeros en wn liquido inexrte en el cual son solubles'pero
en el cual no es soluble el polimero resultante, en presencia
de un agente estabilizador anfipitico o de un precursor poli-
mérico que, por copolimerizacidn o injerto con una popcién de

los monémeros, puede dar lugar in situ a dicho agente estabi~




10

15

20

25

30

- 10

1izador. Los principios generales estén descritos en el arte
anterior, (Memorias de Patentes Britinicas No. 941.305;
1.052.241; 1.122.397.y 1.231.614; ¥y "Dispersibn Polymerization
in Organic Media", ed., X.E.J. Barrett, John Wiley & Sonsy

1975) .

Los mondmeros etilenicamenterinsaturados adecua-

dos incluyen metacrilato de metilo, metacrilato de etilo, meta-

crilato de butilo, acrilato de etilo, acrilato de butilo,
acrilato de 2-hidroxietilo, acetato de vinilo, propionato de
vinilo, estireno y viniltolueno. La produccién especifica de

‘dispersiones de particulas de polimeros de adicidén reticulados,

se puede lograr incluyendo, en los mondémeros elegidos, pares de
mondmeros que contienen (ademis de los grupos insaturados poli-

' merizables) grupos capaces de entrar en reaccién quimica entre .

si; por ejemplo, los grupos epdxido y carboxilo contenidos en
metacrilato de glicidilo y 4cido metacrilico. Mediante los
procedimientos del arte anterior (Memorias de Patentes Briti-
nicas No., 1.095,288 y 1.156.012), se obtienen particulas en
las cuales se encuentran dichos grupos complementarios que,
aunque no co-reaccionan en esa etapa, se los puede obligar a
co~reaccionar y formar de esta forma reticulaciones al calen~
tar a continuacidn la dispersién a una temperatura adecuada=-
mente elevada, También se pueden preparar polimeros de adicidn
reticulados, en dispersibén, mediante la inclusibn en los moné-
meros sometidos a polimerizacidn en dispersién, de una propor-
cidén menor de un mondmero que es bi-funcional con respecto a
la reaccidén de polimerizacibén, como por ejemplo dimetacrilato
de etilenglicol o divinilbenceno.

De los mondmeros insaturados mencionados ante-

riormente, el metacrilato de metilo es una eleccidn apropiada
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‘ros de baja polaridad, para obtener una dispersibdn estable de

- 11 -

cuando se desea que las microparticulas de polimero tengan un
valor Tg alto., Cuando se requieren microparticulas de valor

Tg bajo, se puede utilizar acrilato de etilo o acetato de vini-
lo, pero una alternativa mds conveniente puede ser copolimeri-
zar el metacrilato de metilo con proporciones menores dé mond-
meros "reblandecedores" tales como acrilato de butilo o meta~
crilato de butilo., Sin embargo, las proporciones usadas de di-
chos mondmeros "reblandecedores” no tienen porqué ser limita-
das; en caso contrario, existe el riesgo de que el polimero
resultante sea demasiado soluble, aun en diluyentes hidrocarbu-

microparticulas. Usando acrilato de butilo como mondmero re-
blandecedof, por ejemplo, no debe excederse de una proporcidn
de 15% en peso dé los mondmeros totales..Otros mondmeros reblan-
decedores, tales como acrilato de 2-etoxietilo o metacrilato de
2-etoxietilo, pueden ser utilizados en proporciones mayores,

si se desea, pero no se dispone de los mismos con la misma fa-
cilidad que los &steres de alquilo inferior correspondientes.

8e pueden inclwir pequefias proporciones de comondmeros que ine
corporan grupos carboxilo, como por ejemplo; 4cido acrilico

o &cido metacrilico (cuando las microparticulas deben estar
reticuladas, Qichas proporciones excederén de las proporciones
utilizadas para lograr la reticulacidn por reaccidén con un mond-
mero co-reactivo télrcomo metacrilato de glicidilo). Al contra~
rio, se pueden incluir pequefias proporciones (adicionales) de
un mondmero epbdxido, por ejemplo metacrilato de glicidilo.
También se pueden incluir otros mondmeros funcionales, tales
como acrilato de hidroxietilo o acrilamida, en proporciones
menores en los mondmeros de los que serivarén las microparti-
culas. )

o AT et A B e e B e SR e P I S s SR TR R R ka2 B i
ZRLNE A i e e
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‘condensacidn. Es decir, que los mondmeros en cuestibn son ge=

- un estado de dispersidn coloidal en el liquido inerte, bien

. copolimerizacidn o injerto con una porcidn de los mondmeros

La produccidn de las dispersiones de polimeros
de condensacibn se encuentra descrita en el arte anterior (por
ejemplo en las Memorias de Patentes Britanicas No. 1.373.531;
10403.794 ¥ 1.419,199) incluyendo los procedimientos para ob-
tener particulas de polimeros reticulados. Los principios ge~
nerales implicados son los mismos a los que se hizo .referencia
anteriormente con relacibén a las dispersiones de polimeros de
adicibn, pero existe una diferencia de detalle que surge de l2
naturaleza polar generalmente mis alta de los mondmeros o
materiales de partida de los que se derivan los polimeros de

neralmente insolubles en el liquido inerte en que se efectua |
la polimerizacibén. En conmsecuencia, el primer paso en la poli-
merizacién en dispersibn de los monbmeros comprende producir

como 1iquido o bien en forma de particulas sblidas. En el se-
gundo paéo; la polimerizacibén de los mondmeros se produce
dentro de las mismas particulas. Se requiere un agente de esta-
bilizacibn anfipético en cada etapa, en primer lugar para esta-
bilizar las particulas de monbdmeros y en segundo lugar para
estabilizar las particulas del polimero formado, pero en casos
adecuados se puede encontrar un agente estabilizador fmico que
realizaréd ambas funciones. En lugar de utilizar en este proce-
dimiento un agente de estabilizacién anfip&tico pre-formado,

se puede utilizar un precursor polimérico adecuado que, por

bajo polimerizacibn, pueden dar lugar a la formacidén de dicho
agente estabilizador in situ. En el arte anterior (Solicitud
de Patente briténica No. 19.487/76) se describe dicho procedi-

miento.
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Los materiales de partida monoméricos adecuados
para preparar microparticulas de polimero de condensacibn son
aquellos conocidos en el arte anterior para preparar dichos
polimeros por medio de técnicas de polimerizacidén en solucidén
o en fundido. Por ejemplo, los materiales adecuados en el caso
de micropartfculas de poliéster son los alcoholes polihfdricos
y los &cidos policarboxilicos mencionados anteriormente. En el
caso de las microparticulas de poliamida, los materiales de par
tida monoméricos adecuados incluyen los aminodcidos, tales
como &cido 6-aminocaprdico o &cido 11~aminoundecandico, o los

"lactamas correspondientes, y/o poliaminas, tales como etilen~
diamina, propilendiamina, hexametilendiamina, dietilentriamina, |

trietilentetramina o tris(aminoetii)metano, conjuntamente con
los Acidos policérboxiiicos mencionados anteriormente. Se com-
prenderd qﬁe en el caso de las microparticulas de poliéster y
de poliamida, la mezcla a polimerizar debe incorporar alguna
proporcién de un monbmero de partida que tiene una funcionali-
dad superior a dos, en el caso en qué se desee que las
microparticulas estén reticuladas.

En los procedimientos de polimerizacién en dis-
persidn descritos anteriormente, el agente de estabilizacidn
anfipitico es una sustancia cuya molécula contiene un componen-
te polimérico_que es solvatable por el liquido en el que se
realiza la dispersidn y otro componente que es relativamente
no-solvatable por dicho liquido y es capaz de asociarse con

‘las particulas de polimero producidas. Un agente de estabili-

zacién semejante es soluble como un todo en el liquido de dis-
persidn, pero la solucidn resultante contendr& generalmente Mo~
1éculas individuales y agregados micelares de moléculas, en
equilibrio entre si. El tipo de agente de estabilizacidn pre-

ferido para su utilizacidn en la presente invencidn es un co-
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polimero en 5loque o de injerto que contiene dos tipos de com-
ponente poiimérico: un tipo consiste, segln se ha establecido
anteriormente, de cadenas polimeras que son solvatables por el
18quido de dispersién y el otro tipo consiste de cadenas poli-
meras de distinta polaridad a la del primer tipo que, por lo
tanto, no son solvatables por dicho liquido y son capaces dé'
anclarse a las microparticulas de polimero. Una forma particu—:‘
larmente fitil de dicho agente estabilizador es wn copolimero

de injerto,Que comprende una espina dorsal de polimero, que es
el componente no solvatable o "ancla" y una pluralidad de ca= -

denas polimeras solvatables pendientes de dicha espina dorsalt

Ejemplos especificos de dichos copolimeros de injerto incluyen
los copoliméros en donde la espina dorsal es una cadena polime=
ra acrilica, derivada predominantemente del metacrilato de me;
tilo, y las cadenas pendientes son residuos de poli(4cido 12- N
hidroxiesteirico) que son facilmente solvatables por un medio
hidrocarburo alif&tico., Estos copolimeros se pueden producir
por ejemplo, haciendo reaccionar en primer lugar poli(écido
12~hidroxiestelrico) conm acrilato o metacrilato de glicidilo,
con lo cual el grupo terminal -COOH en el &cido polimérico se
convierte a un derivado de &ster que contiene un agrupamiento
insaturado polimerizable, y copolimerizar luego dicho derivado
con metacrilato de metilo, optéativamente junto con proporcio-
nes menores de otros mondmeros copolimerizables., Al emplear
4cido acrilico o &cido metacrilico como comondmero menor, es
posible introducir grupos carboxilo en la cadena de espina
dorsal del copolimero de injerto con resultados beneficiosos,
en tanto que la espina dorsal se vuelve de esta forma més

polar que si est& compuesta por unidades de metacrilato de me-
tilo unicamente, Esta mayor polaridad convierte a la espina dor-
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sal incluso en menos solvatable por un diluyente no-polar,
tal como un hidrocarburo alifitico, y en consecuencia realza
la fuerza con la que se adhiere a las microparticulas.

. Aunque es preferible la preparacién de micropar-
ticulas de polimerc por medio de procedimientos de polimeriza-
cidn en dispersién ya descritos anteriormente, puede ser nece-
sario someter las particulas obtenidas de esta forma a un tra-
tamiento posterior para poder convertirlas en adecuadas para
su utilizacidn en el proceﬁimiento de la invencidn. Esta nece=-
sidad se'puede satisfacer de la siguiente forma. Los 1liquidos

inertes mis convenientes en donde realizar las polimerizaciones

en dispersidn son liquidos de baja polaridad, por ejemplo, hi-.
drocarburos aliffticos o arométicos o mezclas de los mismoé;
este hecho se debe a que dichos liquidos son no-disolventes pa-
ra la mayoria de los polimeros, de tipo de adicidn o de tipo

de condensacidn, y por lo tanto, brindan la posibilidad de una
eleccibén 1o més amplia posible de composiciones de polimero o
copolimero de acuerdo con las propiedades que se desea que po-
sean las micropartficulas. A partir de la discusién anterior,

es evidente que los agentes estabilizadores estéricos que son

adecuados para estabilizar las midroparticulas en un medio 1i-

quido de baja polaridad simple ya no pueden estabilizarlos
efectivamente cuando se transfieren al medio de la solucibu

de resina de poliéster (A) formadora de pelicula en el diluyen~-
te 1iquido (B). Un factor relevante es que (B) tenderf a ser
un 1iquido relativamente altamente polar, en el caso de formu-
laciones de acabados para automdviles, y otro factor, que es
quizls mis importante, es que las moléculas de poliéster (A)

se encontrarin compitiendo con las cadenas del agente estabi-
lizador por la accidn solvatante del diluyente. La comsecuencia
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es que la transferencia de las microparticulas al nuevo medio
daré como resultado la desestabilizacibén y floculacidn de las

mismas.

Es, por lo tanto, una caracteristica preferida .'
de la presente invencidn, el que las microparticulas producidas.|
por el procedimiento de polimerizacidn en dispersién_se ado- ‘Cl
cian ademds con wn polimero que es soluble en el constituyente '
(B) 1iquido orgénico volétil de la composicibén de capa de base
y que'es también compatible con la resina de poliéster (A)

.Pormadora de pelicula. Este polimero adicional, al que se deno- |

minaré mis adelante polimero "auxiliar®, estd esencialmente -
reticulado, Se estima que, cuando las microparticulas con 1as‘“

que se encuentra asociado, se introducen en el medio més alta- J

mente polar de la solucibén de resina de poliéster (A) formadora
de pelicula en el liquido orgénico (B), las cadenas del polimerg
auxiliar se solvatan y pasaﬁ a tomar por lo menos en parte la
funcidén de mantener las microparticulas en un estado desflocu~-
lado y dispersado, perteneciente'al estabilizador anfipético
original. E1l alcance de la presente invencidn no estf, sin em~
bargé, limitado en forma alguna, al grado en que esta estima-
¢idn es correcta. Las microparticulas son llevadas a la asocia-
cidn con el polimero auxiliar en la forma mas conveniente, rea-
lizando la polimerizacidn del mondmero adicional, del que se
derivaré el polimero auxiliar, en el medio liquido inerte ori-
ginal y en presencia del agente estabilizador original, inme-
diatamente después de cumplir el procedimiento de polimeriza-
cién en dispersién.

En general, es necesario que el polimero auxi-

liar tenga una composicidn tal que sea compatible con la resina
de poliéster (A) formadora de pelicula., El mondmero o mondmeros
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del que se derivar& el polimero auxiliar se elige tomando en
cuenta este requisito, tal como seréd evidente para los peritos
en el arte.

© Al introducir las microparticulas tratadas dei
esta Porma en la solucidén de resina de polilster (A) en el 1i-
quido (B), parte del polimero auxiliar puede disolverse debiﬁg
al medio m&s polar, pero se estima que uma porcidn sustancial
de las cadenas del polimero auxiliar permanecen fijadas a.las

microparticulas (si bien solvatadas en ese momento por el medic)

.por ejemplo, en virtud de que se hayan enredado con las cadenas

del polimero de las microparticulas durante su formacibén, o como

resultado del proceso del injerto sobre dichas cadenas, Si se

desea, se puede incrementar la estabilidad de las'micropartiF '

culas tratadas en el medio més polar asegurando que se desarro-
llen enlaces covalentes entre las cadenas del polﬁmero auxiliar
v las cadenas de las microparticulas. Esto se puede realizar,
por ejemplo, incluyendo un égido,carbpxilico insaturado en los
mondmeros de los que se¢ deriva el polimero auxiliar, Los grupos
carboxilo introducidos de esta forma pueden reaccionar con los
grupos epdxido, presentes en el polimero de las microparticu-
las como resultado de la utilizacidn de un ligero exceso de los
grupos anteriores con el objeto de establecer la reticulacidn
en dicho polimero por reaccidén con los grupos carboxilo en la
Porma descrita anteriormente. '

La incorporacién de las microparticulas, - prepara~
das por polimerizacién en dispersidén, en la composicidn se pue-

de lograr mediante mezcla de la dispersidn de microparticulas

. (estén tratadas con polimero auxiliar o no) con una solucidn

de la resina de poliéster (A) formadora de pelicwla en un )
diluyente (B) adecuado. Otra posibilidad comprende separar las
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microparticulas de la dispersidén en la que se producen por
ejemplo, por centrifugado, filtracibn o secado por aspersidn,

y luego mezclar las microparticulas con una solucifn de resina
de poliéster (A) en un diluyente (B) segfin se ha establecido .
anteriormente, "

Como altermativa de la utilizacién de los procedi-

mientos de polimerizacién en dispersibn, las microparticulagﬁdé
polimero se pueden producir, por ejemplo, mediante la polimeri-

. zacibn en emulsidn acuosa de mondmeros insaturados adecuados, -

wutilizando procedimientos conocidos en el arte. Las microparti-
culas se obtienen en forma de una dispersibdn estabilizada con
carga, de la que se pueden separar las microparticulas mismas,
por ejemplo, por secado por aspersidn. Para su incorporacién

en una composicidén de revestimiento, se re;dispersan luego las ’
microparticulas en la solucidn en el diluyenté de la resina de
poliéster formadora de pelicula, preferentemente mediante méto-
dos que impartan un alto efecto cortante a la mezcla tal como
en un mezclador de paletas o mezclador de triple rodillo, en
forma anfloga a la dispersibn de un pigmento. Por analogia adi-
cional con la dispersidn de pigmentos, la estabilidad estérica
necesaria de las microparticulas también se puede lograr senci-
llamente como resultado de la tendencia inmata de la resina de
poliéster formadora de pelicula (que por definicidn es solva-
tada por el diluyente) a asociarse con las particulas, por
ejemplo, por medio de la interaccibén de los grupos polares pre-
sentes en la resina de poliéster y en la microparticula respec-
tivamente. En la produccidn de las microparticulas por polimeri-
zacibn en emulsidn acuosa, se pueden incluir algunos compuestos
insaturados bi-funcionales en 1os mondmeros polimerizantes para

dar lugar a un polimero reticulado que serl insoluble en la so~
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lucibén de la resina de polidster (A) Formadora de pelicula en
el diluyente (B), cualquiera que sea la naturaleza de este {ltio
mo. Aqui nuevamente, como en el:caso de las microparticulas pre-
paradas por polimerizaciSn en dispersién en medios orgénicos,
puede ser ventajoso continuar la polimerizacibén en emuisidn con
una segunda alimentacidn de mondmeros que no incluye ningén
material bi-funcional (es decir, reticulante) y que da 1ugai,a
un polimero compatible con la solucidn de resina de poliéster
(A) en el diluyente (B). Es decir, asociar con las microparti-
culas un polimero "auxiliar® con la misma funcién que la pre--

Queda bien entendido, que las microparticulas polis
méricas (C) estdn presentes en las composiciones utilizadas
segin la invencién en una cantidad de al menos 3 % del peso

agregado del polimero formador de pelicula (a) y de las mi-
croparticulas.

Para los fines de esta definicidn, el término
"microparticulas poliméricas" ha de ser entendido, en el caso
de que se utilice el polimero auxiliar, como las propias micro
particulas junto con aquella parte del polimero auxiliar aso-
ciado con las mismas que no se puede disolver de las particu~
las por el diluyente (B), bajo las condiciones del ensayo de
insolubilidad anteriormente descrito. Cuando las composiciones
han de ser utilizadas en la produccién de caﬁas.de acabado
"en contraposicién con su empleo como capas de base, como mis
abajo se menciona), la cantidad de microparticulas polimédricas
incorporada es con preferencia del 3 al 30% del peso agregado
del polimero formador de pelicula y microparticulas.

Las composiciones usadas en el proceso de la in-
vencidn pueden incorporar, ademés de la resina de poliéster
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(A), el diluyente (B) y las microparticulas poliméricas (C),
pigmentos como los normaimente utilizados en la técmica de

los revestimientos. Dichos pigmentos pueden tener un tamafio de
particula del orden de 1 a 50 micras y pueden ser de naturale=
za inorgénica, por ejemplo dibdxido de titanio, 6xido de hierro,
8xido de cromo, cromato de plomo o negro de humo, o de nﬁtura—
leza orgénica, por ejemplo azul de ftalocianina, verde de
Stalocianina, violeta de carbazol, amarillo de antrapirimidiza,
amarillo de flavantrona, amarillo de isoindﬁlina, azul de
indantrona, violeta de quinacridona y rojo de perileno, De ...

. interés particular en el contexto de la invencibén son los pig-.

mentos met&licos consistentes en escamas planas de aluminio,
cobre, estaffo, niquel o acero :inoxidable, pudiéndose obtener
mediante su empleo los denominados acabados metalicos de lujc,
con lo cual se consigue un efecto diferencial de reflexidn de
luz, en funcibn del fngulo de visibn. Cualquiera de los pig-
mentos anteriores puede estar presente en las composiciones

de pevestimiento en una proporcidn de 2 a 50% del peso agregado
de todo el material formador de pelicula presente. El término
"pigmento® se utiliza aquf para abarcar también a las cargas

y extendedores convenciénales, tales como talco o caolin.

Dichos pigmentos, tanto si son met&licos o no,
pueden incorporarse en las composiciones con ayuda de disper-
santes conocidos, por ejemplo un polimero acrilico, que son

compatibles con la resina de poliéster (A).

Si se desea, las composiciones pueden incorporar
adicionalmente otros aditivos conocidos, por ejemplo modifica=-
dores de la viscosidad, tales como bentona o acetato~butirato

de celulosa.

como ya se ha indicado, se puede incorporar adicio-
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. porcidn sustancial de los grupos metilol estén eterificados

sicibn, puede variar ampliamente, pero en general resulta sa-

zador adecuwado para la reaccibn de reticulacidn, por ejemplo

nalmente un agente reticulante para efectuar o facilitar el
curado de la resina de poliéster (A). Tipos adecuados de agen-
tes reticulantes incluyen diisocianatos, diepbxidos y, espe-
cialmente, resinas de aminoplastos, es decir condensados de.
formaldehido con compuestos nitrogenados tales como urea,
melamina, tiourea o benzoguanamina, o los éteres de alquilo
inferior de dichos condensados en donde los grupos alquilo
contienen de 1 a 4 &tomos de carbono. Particularmente adecuados
son los condensados de melamina-formaldehido en donde una pro-

por reaccibén con butanol. La proporcién de agente reticulante
a polimero acrflico reticulable u otro polimero, en la compo-

tisfactoria una proporcidn de 50:50 a 90:10 en peso de polimeroc
a agente reticulante. La proporcidn precisa a utilizar depende
de las piopiedadés requeridas en la pelicula final, pero una
gama preferida que proporciona un buen equilibrio de propieda-
des es la de 60:40 a 85:15 en peso dq polimero a agente reti-
culante,

La composicidn puede incorporar también wn catali-

un compuesto de reaccidn 4cida tal como maleato &cido de butilo,
fosfato 4cido de butilo o 4cido p-toluenosulfénico. Alternati-
vamente, el efecto catalitico requerido se puede proporcionar
por los grupos carboxilo presentes en la resina de poliéster
formadora de pelicula (A).

. Después de la aplicacién por pulverizacidn de 1la
composicidn de revestimiento a la superficie del sustrato y
evaporacidn del diluyente liquido volitil para Fformar una peli-
cula polimériéa sobre la superficie, se puede dejar curar el
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siendo adecuados los métodos manuales o automiticos.
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constituyente de resina de poliéster (A) por oxidacién atmos-
férica, o se puede reacciones con un agente reticulante pre-
sente, tal y como sea adecuado. Si se desea, el proceso de cu-
rado se puede Pacilitar por calentamiento del revestimiento," :

E

por ejemplo a una temperatura de hasta 1602C,

Se puede emplear cualquiera de los procesos de
pulverizacidn conocido para aplicar la composicibn, tal coméi
pulverizacibén con aire comprimido, pulverizacibn electrostética,
pulverizacibn en caliente y pulverizacidn en ausencia de aire,

Bajo estas condiciones de aplicacibén, se obtienen
revestimientos de excelente brillo que poseen ventajas con
respecto a 1os revestimientos obtenidos segfin la técnica anfe-‘
rior, en relacibén a la reduccién de un flujo excesivo tras la
aplicacibn, particularmente en los rebordes agudos o esquinas
de un sustrato de forma complicada, 0 la cancelacibén de marcas
de rayas en la superficie a revestir. Se pueden aplicar pelicu-
las de hasta 1,016 mm de espesor en seco sin tendencia alguna
a que se presente el deslizamiento o "corrimiento" de cualquier

pigmento metédlico presente,

Alternativamente, el proceso de la invencidn se
puede modificar a un proceso de dos capas, comocido normalmente
como proceso de capa de base/capa clara y de especial relevan~
cia a la produccidn de los acabados metilicos de lujo indica~
dos anteriormente, en donde se aplica primeramente a la super-
ficie del sustrato una capa de base que contiene al pigmento
metilico y formulada para dar el miximo efecto de tono "£lipv,
aplicindose entonces sobre la capa de base una capa superior
sin pigmentar que proporciona un elevado grado de brillo sin
modificar de modo alguno las caracteristicas de capa de base.
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El proceso seghn la invencidn, como anteriormente se ha defini-
do, en donde se utiliza pigmento met&lico, es de valor especial

' para la produccidén de la capa de base en este tipo de proceso

de aplicacién.

De este modo, y seglm otro aspecto de la invenciﬁﬁ,
se proporciona un procedimiento para la produccidn de un reves-
timiento de capas mliltiples sobre la superficie del sustrato,
que comprende las etapas de:

(1) aplicar por pulverizacidn a la superficie una capa

. de base que comprende:

(A) wna resina de poliéster formadora de pelicula como
anteriormente se ha definido;

(B) un diluyente 1fquido orghnico volitil en el cual se
disuelve la resina de poliéster (4);

(C) microparticulas poliméricas como anteriormente se
han definido que son insolubles y dispersables de
forma estable en la solucibén del polimero formador
de pelicula en el diluyente liquido, en wma canti-
dad de por lo menos 10% del peso agregado del po-
1i{mero formador de pelicula y microparticulas;

(D) particulas de pigmentos dispersadas igualmente en
la solucibn de la resina de poliéster formadora de
pelicula en el diluyente liquido;

(2) formar una pelicula de polimero sobre la superficie
a partir de la composicidn aplicada en la etapa (1);

(3) aplicar a la pelicula de capa de base asi obtenida

una composicidn de capa superior transparente que comprende:

(E) wun polimero formador de pelicula;
(F) wn 1iquido vehiculo volédtil para el polimero
(B);
(4) formar una segunda pelicula de polimero sobre la

Wdekian
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pelicula de capa de base a partir de la composicidn aplicada

en 1la efapa (3.

La resina de polidster (A), el diluyente (B) y las
microparticulas poliméricas (C), que resultan adecuados para’
utilizarse en el proceso anterior, son del tipo anteriormenté
descrito. Las particulas de pigmento (D) pueden ser cualquiera
de las ya descritas anteriormente pero, como igualmente se ka
irdicado ya, el proceso ?gs{de especial relevancia en el emg;gg
de pigmentos met&licos. Debe observarse que se especifica una
mayor proporcidn méxima de las microparticulas para utilizarse

" en este proceso, en comparacidn con el proceso anteriormente

descrito, Bsta estipulacibn tiene en cuenta el hecho de que,
en una composicidn de capa de base, especialmente una que con=
tiene un pigmento metéiico, se requiere un grado de control de
flujo del material bastante més elevado durante la aplicacibén
que en una composicién proyectada para la produccidn de una |
capa de aéabado. Preferiblemente, la cantidad de microparticu~
las usada es de 10 a 30% del peso agregado del polimero forma=
dor de pelficula (A) y microparticulas.

Si se desea, la composicidn de capa de base puede
incorporar adicionalmente otros aditivos conocidos, por ejem-
plo modificadores de 1a viscosidad tales como bentona o acetatos-
butirato de celulosa.

El constituyente polimérico (E) de la composicibdn
de capa superior empleada en la etapa (3).-'del proceso, puede
ser en general cualquier polimero formador de pelicula adecua-
do. De este modo, puede ser una resina de poliéster formadora'
de pelicula de cualquiera de 1los tipos anteriormente descritos,
en cuyo caso la composicibén de capa superior puede contener
adicionalmente un agente reticulante. Alternativamente, el po~
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1imero (E) puede ser uno de los conocidos polimeros acrilicos
Pormadores de pelicula, derivados predominantemente de é&steres
de &cido acrilico o metacrilico. Dichos polimeros pueden ser
del tipo termopléstico, en cuyo caso la etapa (4) de formacién
de la segunda pelicula polimérica puede no requerir mis que la
evaporacidn del liquido vehfculo volatil; alternmativamente,
puede ser del tipo termoendurecible, que requiere la asistencia
de un agente reticulante de tipo similar a los ya descritos
anteriormente en conexién con las resinas de poliéster, pudiendd
requerir también la aplicacién de calor en la etapa (4). Al con

base, el polimero (E) de la composicidn de capa superior puede
estar en solucidn o en dispersidn estable en el 1liquido vehiculg
volitil (F) de la composicibn. '

De este modo, el liquido vehiculo (F) puede ser
un disolvente o un'no disolvente para el polimero de la capa
superior. Cuando el liquido es un disolvente, &ste puede ser
cualquiera de los 11quidos'orgénicos volétiles o mezclas de
los mismos anteriormente meacionados como adecuados para utili-
zarse en una composicidn que contiene resina de poliéster. CuanJo
el 1iquido es un no disolvente, éste tenderf a ser uno de pola-—
ridad bastante inferior a la del primero, pudiendo comsistir
en uno o més hidrocarburos aliféiticos tales como hexano, hepta-
no y fracciones de petrdleo de bajo contenido aromitico, opcio-
nalmente en mezcla con liquidos de alta polaridad como ya se
ha indicado, a condicibn de que la mezcla total sea un no disol
vente para el polimero de la capa superior.

cuando la composicidn de capa superior es una dis~
persifn polimérica, &sta ser& en general una dispersibn esteri-
camente estabilizada en donde las particulas poliméricas son
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estabilizadas por medio de un copolimero en bloque o de injer-
to, no siendo solvatable uno de los constituyentes poliméricos
de la misma por aquel liquido y estando asociado con el poli=

mero disperso. Los principios bien comocidos segfin los cuaiést
se pueden preparar tales dispersiones han sido indicados ante-.
riormente en conex16n con la preparacibédn de las mlcroparticulas )

de 1a composicibn de capa de base, | o

B ]

La composicidn de la capa superior puede en ciéiﬁoé
casos contener polimero en solucién y polimero en dispersidn.
EL polimero soluble puede ser un polimero preformado de dife<

" rente coﬁposici6n mondmera a la del polimero dispersado que, -

al igual que este filtimo, es soluble en el 1iguido vehiculo
(F) v se aflade como una solucibdn en el mismo a la dispersidn.: .
Alternativamente, puede surgir durante la formacidn del polihé—
ro disperso como resultado de la polimerizacidn preferencial

de algunos de los monbmeros presentes. De nuevo, puede ser un
polimero formado originalmente en dispersibn pero que, al con-
trario que el formador de pelicula principal, pasa a la solu-
cién cuando se aflade a la fase 1iquida contfnua de la dispersids
otros liquidos de solvencia mhs fuerte que este filtimo, en el .
transcurso de la formulacién de una pintura con las caracte-
risticas de aplicacidn requeridas,

Normalmente, la composicién de la capa superior
serd practicamente incolora de modo que no se modifique signi-
ficativamente el efecto de pigmentacibn debido a la capa de
base, pero en ciertos casos puede ser conveniente proporcionar
una tintura transparente sobre la composicibn de la capa supe=-

rior.

En la primera etapa operacional del proceso, la
composicidén de la capa de base se aplica a la superficie del
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sustrato, la cual puede estar previamente emprimada o tratada
de otro modo taléy como es convencional en la técnica. Los sus-
tratos que son de principal interés en el contexto de la in-
'vencién son los metales tales como acero o aluminioc que se uti-
lizan normalmentevpara la fabricacidn de carrocerias de auto-
méviles, pero pueden utilizarse otros materiales tales como
vidrio, cerfmica, madera e incluso pléstico a condicién de que
sean capéces de soportar las temperaturas a las cuales se pﬁe—.
de efectuar el curado final del revestimiento de capas m{llti~
ples. Después de la aplicacibén de la composicidn de 1la capa

_ de base, se forma a partir de la misma una pelicula de poliﬁe—

ro sobre la superficie del sustrato. Si se desea, &sto se pue-
de conseguir sometiendo el sustrato y el revestimiento aplicado
a calor con el f£fin de volatilizar el diluyente liquido orgénico
y dentro del alcance de la invencidén cae la utilizacién de una
temperatura de calentamiento suficiente para reticular la pe-~
licula de la capa de base en aquellos casos en donde el curado
de 1a resina de poliéster requiere dicho proceso. Sin embargo,
un mérito particular del presente proceso es que resulta sufi-
ciente para permitir solamente un corto periodo de secado a
temperatura ambiente o prdéximo a ella, es decir sin efectuar
el curado dg la resina de poliéster, al objeto de asegurar que
la composicidn de la capa superior se pueda aplicar a la peli-
cula de la capa de base sin que exista tendencia alguna de

que la primera se mezcle o se disuelva en la ltima de modo
que pueda interferir con la orientacidn correcta de un pigmento
metilico, consiguiéndose con ello el efecto "£lip" &ptimo.
Normalmente, un tiempo de secado de 1 a 5 minutos, a una tem-
peratura de 15 a 300C, evita de forma segura el mezclado de
las dos capas. Al mismo tiempo, 1la pelicula de la capa de base

”ow.
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es adecuadamente humectada por la composicidn de la capa supe-
rior, de modo que se obtiene una adhesidn insatisfactoria

entre las capas.

Después de la aplicacién de la composicién de czpa
superior a la pelicula de capa de base, el sustrato revestidg '
se somete a una operacidén de curado en donde la capa de basézf
y opcionalmente capa superior también, se cura mediante auto-
oxidacién y/o reticulacién con ayuda de agentes reticulamtes:
Presentes, segfin sea adecuado. Esta operacidén de curado se ™'’
efectua a una temperatura elevada tal y como es counvencional . -

recibles, normalmente a una temperatura del orden de 100 a _
1402C, pero, si se desea, puede utilizarse una temperatura in%i
ferior a condicibn de que el sistema reticulante sea suficién-

temente reactivo.

La composicibdn de la capa de base se puede aplicar
al sustrato mediante cualquiera de las técnicas de pulveriza-
cibn descritas anteriormente. La composicidn de capa superior
se puede aplicar a continuacidn por cualquier método convenien—
te tal como mediante brocha, pul¥erizacibn, inmersidn o flujo,
pero es preferible la utilizacidn de la pulverizacibn puesto
que se consiguen asi los mejores resultados en relacidn al
brillo del acabado final. El empleo de la composicibén de capa
de base conteniendo resina de poliéster y microparticulas poli-
méricas ha resultado proporcionar un grado de control signifi-
cativamente mejorado con respecto a la orientacidn del pigmento
metdlico bajo las condiciones de aplicacién por pulverizacidnm,

de modo que se puede conseguir un efecto n"£1ip" realzado.

La invencién se ilustra, pero no se limita, por los
siguientes ejemplos, en los cuales las partes y porcentajes se
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ofrecen en peso.

EJEMPLO 1
(4) Composicibn de acabado de resina alquidica conteniendo
gisropafticulas poliméricas '

(1) Preparacidn de micropartfculas de polimero
En un recipiente provisto de agitador, termdmetro
y condensador de reflujo se agregan los siguientes elementoss
Hidrocarburo alifético (gama del punto de
ebullicibn: 140~1562C; contenido aromiti-

co: cero) 20,016 partes
Metacrilato de metilo 1,776 partes
Acido metacrilico 0,036 partes
Azg~diisobutironitrilo " 0,140 partes -

Estabilizador copolimero de injerto
(solucidn 33%) (segln descripcibn
mis adelante) 0,662 partes

_ se purgan el recipiente y el contenido con gas
inerte y se eleva la temperatura a 1002C y se mantiene durante
1 hora para producir una "semilla" de polimero disperso. Se
mezclan previamente los siguientes ingredientes y se alimentan
al recipiente a una veloci&ad uniforme durante el transcurso
de 6 horas, agitando y manteniendo la temperatura en 1002C:

Metacrilato de metilo 32,459.partes
Metacrilato de glicidilo A 0,331 partes
Acido metacrilico 0,331 partes
Azo-diisobutironitrilo 0,203 partes
Dimetilaminoetanol . 0,070 partes

Solucibn de estabilizador copolimero de

injerto (seglin descripcibn mls adelante) 6,810 partes

Hidrocarbu;o alifético (gama de ebulli-

cibn 140-1562C) 33,166 partes
100,000 partes
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" peso molecular de 1650 a 1800) y luego se reacciona con wna -
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Se mantiene la temperatura del coﬁtenido del reci-
piente en 1002C .durante 3 horas mAs, para lograr wna plena
conversibn de los monémeros a una fina dispersibn que contie-
ne microparticulas (21-22% de la dispersidn total) de gel po— -
1imero insoluble, junto con particulas (23% de la dlspersiGQ-
total) de polimero sin reticular. B

5

El estabilizador copolimero de inqerto utlllzado
en el procedimiento anterior se obtuvo de la siguiente formaf_h
Se auto~condensa 4cido 12~hidroxiestefrico a un indice de
acidez de aproximadamente 31-34 mg XOH/g (correspondiente a'ﬁ?ﬁ

cantidad equivalente de metacrilato de glicidilo. Bl éster -
insaturado resultante se copolimeriza em una relacifn en peco
de 2:1 con una mezcla de metacrilato de metilo y &cido acrill-
co en la proporcidn 95:5.

(2) Modificacibn de microparticulas con el polimero auxiliar

En un recipiente provisto de los mismos elementos
del paso (a), se cargan 63,853 partes de la dispersibén obte~
nida en el paso (a) anterior. La dispersibdn se calienta a A
1152C y se purga el recipiente con un gas inerte. Se mezclan
previamente los siguientes ingredientes y se alimentan a una
velocidad estable durante el transcurso de 3 horas, al conte~
nido agitado del recipiente, manteniendo la temperatura en
1152Cs

Metacrilafo de metilo 3,342 partes
Acrilato de hidroxietilo | 1,906 partes
Acido metacrilico 0,496 partes
Acrilato de butilo 3,691 partes
Acrilato de 2«etilhexilo 3,812 partes
Estireno 5,712 partes

h-u,,w
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Azo-diisobutironitrilo 0,906 partes

Prim-octilmercaptan 0,847 partes
. Solucibn de estabilizador copolimero

de injerto (segln se describe en paso

(2)) | 1,495 partes’

‘Al completar la operacién de adicién de los ingre-
dientes, el contenido del recipiente se mantiene a 1152¢ du-
rante 2 horas mis para lograr una plena conversidn de 1os mo-
némeros y 13.940 partes de acetato de butilo se agregan final-

mente, llevando la carga total a 100,000 partes. La dispersidn

obtenida tiene un contenido total en sbélidos formadores de pe=
licula de 45-46%; el contenido en microparticulas de polimero
gelificado insoluble es de 27,0 a 27,5%.

. (3) Preparacidn de la composicibdn base

En un molino de bolas se molturan conjuntamente los
siguientes ingredientes:

Pigmento de didxido de titamio " 7,8 partes
Pigmento de cromo medio _ 27,8 partes
.Pigmento de cromo escarlata 18,1 partes
Resina dispersante (solucién en xileno

al 49% de sblidos) 29,6 partes
‘ Xileno 16,7 partes

(4) Preparacibn de la composicidn de acabado

Se mezclan los siguientes ingredientes:
composicibn de base (como se ha descrito ~ .. . -~

*'y’””§#tél’punto (3) anterior) 150,34 partes

Resina de melamina/formaldehido (solu~

cibén en butanocl al 62% de sblidos) 63,52 partes
Solucién de resina alquidica (como se

describe mis abajo) 133,43 partes
Dispersién de microparticulas poliméri-

cas (como se describe en el punto (2)

anterior) ' 35,46 partes
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‘(j) Acabado de resina alquidica sin contener mlcroparticulas

Dipenteno 24,00 partes
Acetato de butilo ‘ 8,00 partes
Xileno : 51,00 partes

La solucidén de resina alquidica empleada en 1&Aii
formulacibn anterior es una solucibén en xileno al 63% de sSii;f
dos de una resina de longitud de aceite al 34% preparada bab:w
condensacidn de aceite de coco, trimetllolpropano, glicerol, ..
4cido benzdico y anhidrido ftilico en las proporciones molarés\
de 0,806 : 3,273 : 0,192 : 0,581 ¢ 3,906 respectivamente. ’

LI

1'1

R pollmérlcas

Se mezclan los siguientes ingredientes:
Composicidn de base como la descrita '

en el punto A(3) anterior 150,34 partes
Resina de melamina/formaldehido (solu~

cién en butanol al 62% de sblidos) 63,52 partes
Solucidén de resina alquidica (como se

describe en el punto A(4) anterior) 157,58 partes
Dipenteno 24,00 partes
Acetato de butilo 8,00 partes
Xileno 51,00 partes

(¢) Aplicacibén de los acabados

Las composiciones preparadas en la forma descrita
en (A) y (B) anteriormente se aplican por pulverizacibén a pane-
les de acero emprimados, verticales, que fueron troquelados
con agujeros de 6,35 mm a intervalos de 25,4 mm, de tal modo
que el espesor de la pelicula aumente progresivamente desde
la parte superior al fondo del panel. Los revestimientos apli~
cados se dejan vaporizar instantaneamente durante 45 minutos
y a continuacidén se cochuran a 1302C durante 10 minutos.
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Se estima entonces el espesor de pelicula en el
cual se presenta primeramente el corrimiento de los revesti-
mientos en los rebordes de los agujeros. Para la composicibdn
(&) que contiene microparticulas poliméricas, el espesor minimo
de pelicula fue de 0,09652 mm; para la composicibén (B) sin con-
tener microparticulas, el espesor de pelicula minimo fue de
solamente 0,06096 mm.

EJEMPLO 2

Proceso de capa de base/capa superior clara utilizando la capa

de base que contiene microparticulas poliméricas

(A) Preparacidn de la capa de base

Se mezclan los siguientes ingredientes:

Resina de melamina/formaldehido (solucién .

al 67% en butanol) ' . 38,00 partes
Dispersidn de microparticulas poliméricas

(como se ha descrito en el ejemplo 1,

parte A(2)) 83,56 partes
solucibn de resina alquidica (como se

describe mis abajo) 26,64 partes
Dispersibn de violeta de carbazol

(6,1 % en xileno) 10,12 partes
Dispersibn de azul de ftalocianina

(9,7 % en xileno) ‘ 20,28 partes
Dispersibén de negro de humo (14,2% en

xileno) 2,52 partes
Dispersién de escamas de aluminio

(pasta al 35% en xileno) 81,04 partes
Acetato de 2-etoxietilo 50,64 partes
Acetato de butilo 35,00 partes

La solucidn de resina alquidica usada en 12 formu~

. . - e e e
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lacidn anterior es una solucidén al 70% en sblidos en xileno
de una resina preparada por condensacidédn de aceite de coco,
trimetilolpropano, glicerol y anhidrido ftélico en las propor-
ciones molares de 1,0 ¢ 4,05 : 0,5 ¢ 5,14 R

B. Proceso de revestimiento o BRI

Se diluyen 100 partes de la composicidn de capa '
de base preparada en el punto (A) por adicidn de 87 partes §é};
acetato de butilo, para dar una viscosidad de 23,25 segundos’.
en la copa B3 (Normas Briténicas) a 252C. La pintura dilufda -
se aplica por pulverizacidn a un panel metélico emprimadq para™

- dar una pelicula de 0,02032 mm de espesor después de la pérd;ﬁé

de todos los disolventes. Después de un periodo de vaporizam.“f
cibn instanténea de 2 minutos a temperatura ambiente, losS panéi
les se vuelven a revestir con dos capas de unma composicién
clara acrilica termoendurecible, permitiéndose entre las capas
un periodo de vaporizacidn instanténea de 2 minutos, El espe~
sor de la pelicula seca de la capa clara es de 0,0635 mm; Des~
pués de un periodo de vaporizacibén instanténea final de 10 mi-
nutos a temperatura ambiente, los paneles y revestimientos se

cochuran a 1272C durante 30 minutos.

Los acabados asi obtenidos son de excelente apa-
riencia, teniendo un efecto metllico de aluminio, igualado,
sin traza alguna de movimiento de la escama metflica (es decir,
ausencia de "corrimiento"). No existe penetracidén de la capa
superior clara en la capa de base, de modo que .el nivel de
brillantez muy elevado asociado con la capa clara no es perju-
dicado de modo alguno por la capa de base, existiendo todavia
una excelente adhesidn entre capas de los paneles cochurados.
El revestimiento tiene también una buena flexibilidad y resis~

tencia a la humedad,
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La composicidn acrilica clara utilizada como capa
superior en el procedimiento anterior, se prepara del siguiente

modo:

Resina butilada de melamina-formaldehido,
solucibn al 60% en butanol ) 22,0 partes
Dipenteno ' 9,5 partes
@licolato de butilo 4,5 partes

- Butanol 2,5 partes
Solucibn al 2% de aceite de silicona 0;4 partss
Dispersidén no acuosa en una mezcla de
hidrocarburo alifético/aromético de
resina acrilica termoendurecible,

- 42% de sblidos 50,0 partes
solucién de resina acrilica termoendu-,

. recible, en xileno/butanol, 50% de '

sblidos : 19,8 partes

La composicidn tiene-una viscosidad de 60 segundos

" cuando se mide a 252C en una copa B3 segfin la Norma Briténica

1733:1955.
EIEHPLO 3

Se repite el procedimiento del ejemplo 2, excepto
que las 26,64 partes de solucidn de resina alquidica alli des-
crita se sustituye por 31,07 partes de una solucibdn al 60% en
xileno de uwna resina alquidica obtenida por condensacidn de
fcido azeléico, amhidrido £t&lico, dimetilolpropano y neopentil
glicol en las proporciones molares de 0,346 : 0,654 : 0,369 :
0,777 respectivamente.

EJEMPLO 4

~ composiciones de acabado de resina alquidica conteniendo
microparticulas poliméricas en diferentes porciones en pes
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Se obtienen tres composiciones, designadas
I, II y III, mezclando los siguientes ingredientes en las
proporciones mostradas: V
‘ I II “FIT

Resina de melamina/formaldehido -

(solucidn en butanol al 62% de T

sblidos) 60,0 72,5 60,0

Composicién de base de molino R

blanca conteniendo Tio2 119,2 119,2 119,2

Solucidén de resina alquidica e

(como se describe en el ejemplo 2) 143,1 107,9 128,2

solucién de aceite de silicona -

(2%) 1,2 1,2 1,2

Alcohol isobutflico 8,0 8,0 - 8,0

Dipenteno 20,0 20,0 23,0

Xileno 56,0 50,0 83,0

Dispersién de microparticulas

poliméricas (como se describe

en el ejemplo 1, parte A (2)) 32,9 65,8 -

Polimero acrilico termoendure-

cible (solucidn al 65%) - - 22,9

Contenido en sdlidos determi-

nado, % 51,14 50,59 ’S0,0I!

Contenido en microparticulas,

% no volétiles (basado en los

componentes' no volitiles de

resina) : 5 10 0

Se pulverizan paneles metllicos emprimados con

cada una de las tres composiciones para dar una capa "de cufla"
con un espesor de pelicula que varia gradualmente. Cada panel
se deja reposar verticalmente durante 45 minutos y a continua-
cién se cochura, de nuevo en posicidén vertical, durante 10 mi-
nutos a 1302C. En cada caso se determina entonces el espesor
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de pelicula en el cual se presenta en primer lugar el "corri-
miento". El panel acabado con la composicidn III experimenta
el corrimiento a un espesor de pelfcula de 60-65 micras y ma-
yor, pero los paneles acabados con las composiciones I y II
experiﬁentan el corrimiento solamente a un espesor de pelicula

de 75 micras y mayor.

EJEMPLO 5

composicién de acabado de poliéster conteniendo micropar-
ticulas poliméricas, empleando un l.agente de reticulacidn
alternativo

En un molino de bolas se molturan los siguientes

Poliéster conteniendo grupos hidroxilo,
(contenido hidroxilo 8,1%, solucibdn al )
90% en acetato de 2-butoxietilo) 17,11 partes

Dispersibn de microparticulas poliméri-
cas (como se describe en el ejemplo 1,

parte A (2)) 8,39 partes
Acetato de butilo 6,20 "
Dibxido de titanio 34,30 "

Después de la molturacién y extraccidn del molino
de bolas, se afiaden los siguientes ingredientes:

Octoato de zinc (conteniendo 22% de zinc) 0,80 partes

solucidn de aceite de silicona (2%) 2,00
Acetato de 2-etoxietilo : 3,10 "
Acetato de butilo - 2,80 "

A la carga anterior se affaden 15,15 partes de un
poliisocianato alif&tico (100% de contenido en no volhtiles,
contenido NCO 23,5%). Después de mezclar, la composicién resul
tante se pulveriza sobre un panel emprimado del modo descrito
en el ejemplo 4, se deja vaporizar instantaneamente durante
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30 minutos y a continuacién se cochura durante 30 minutos a

8oec,

Se prepara una composicibén similar pero omitienqu-

las microparticulas poliméricas. Después de la aplicacidn por-’

pulverizacién en la forma descrita en el ejemplo 4, se obse&?i{

una resistencia al corrimiento significativamente més pobre ...

que con la composicibn anterior que contiene las microparti;ufj

las.

EJEMPLO 6

Composicién de acabado "metélico" de poliéster, con y sin

‘microparticulas poliméricas

Se mezclan las siguientes series de ingredienteé;l
identificados en las columnas I y II respectivamente: ’

Resina butilada de melamina/for-
maldehido (67% de sblidos en
butanol)

Dispersidén de azul de ftalocia~
nina (9,7% en xileno)

Dispersibén de azul verdoso de
ftalocianina (8,654 en xileno)

Solucidén de resina alquidica
(como se describe a continua-
cibn)

Acetato de butilo
Metiletilcetona

Polimero promotor del flujo
(solucibn al 10% en xileno)

Dipenteno

Dispersibn modificada de micro-
particulas (como se describe en
el ejemplo 1 A (2))

Dispersidn de escamas de alumi-
nio (pasta al 20% en xileno)

Xileno

I

39,3 partes 39,3 partes

3,63
2,34
59,83

20, 1
20,1

0,9
30,0
77,31

18,15

L

L

II

3,63
2,34
117,6

20, 1
20,1

0’9
30,0

18,14
20,0
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La resina alquidica usada en la formulacién ante-
rior es una solucidén al 70% en sblidos en una mezcla 4:1 en
peso de xiléno e isobutanol de una resina de longitud de aceite
al 34% preparada por condensacidn de aceite de coco, trimeti-
lolpropano, glicerol y anhidrido ft&lico en las proporciones mo-

" lares de 1:4,05:0,5:5,14 respectivamente.

: Ambas composiciones I y II tienen una viscosidad
de 33 segundos medida en una copa B3 (Normas Briténicas) a
252C.

Se aplican cuatro capas de cada composicidn (téc-

" nica de mojado sobre mojado) a paneles metélicos emprimados,

permitiendo un periodo de vaporizacidn instanténea de 1 minuto
entre la aplicacidén de las capas. Después de un periodo final

de vaporizacibn instantfnea de 10 minutos, los paneles se co-

chnéan a 1272C durante 30 minutos.

El control del pigmento en escamas de aluminio
tras la aplicacidn, tal y como se observa por la ausencia de
efectos de "corrimiento” y de "rebardeamiento negro" en los
revestimientos obtenidos, resulta ser superior en el caso de

la composicidén I que en el caso de la composicibdn II.

v Descrita suficientemente la naturaleza del inven~
to, asi como la manera de realizarse en la préctica, debe ha-
cerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no al-
teren su principio fundamental,
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‘1as, las cuales son insolubles y dispersables de forma establéf-i

REIVINDICACIONES

1+~ Procedimiento péra la produccidn de un reves-
timiento superficial sobre wn sustrato, caracterizado porque

comprende las etapas de:

(1) aplicar por pulverizacidn, sobre la superficie del sustréko;
una composicidn que comprende: .
(A) una resina de poliéster formadora de pelicula;
(B) un diluyente 1iquido orgénice volatil en el cual se d;#;i

PR

suelve la resina de polidster (A);

e

(¢) microparticulas poliméricas en una cantidad de por
lo menos 3 % del peso agregado de 1a resina (A) y microparti&é;{;

en la solucidn de la resina de poliéster en el diluyente (B)3* -1 .

(2) evaporar a continuacidn el diluyente volatil (B); y

(3) formar uma pelicula polimérica sobre la superficie.

. 2.~ Procedimiento segfm la reivindicacidn 1, ca-
racterizado porque el polimero microparticulado se deriva de
uno o més mondmeros etilenicamente insaturados.

3.= Procedimiento segfn la reivindicacién 2, ca-
racterizado porque el polimero es un polimero o copolimero de
uno o mis &steres alquilicos de &cido acrilico o metacrilico.

4,= Procedimiento segfn la reivindicacidn 1, ca=-
racterizado porque el polimero microparticulado es wn polime-

ro de condensacidn.

. Se— Procedimiento segln cualquiera de las reivine
dicaciones anteriores, caracterizado porque las microparticu-
las poliméricas se obtienen medianze polimerizacién en disper-
sién de monbmeros en un 1iquido orgénico, en el cual es inso-
luble el polimero resultante, en presencia de un estabilizador

estérico para las particulas.
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6+~ Procedimiento seglin la reivindicacidn 5, carac-
terizado porque el estabilizador estérico usado en 1a produccid
de las microparticulas poliméricas es un copolimero en bloque
o de injerto, cuya molécula contiene un componente que consis-
te en cadenas poliméricas que son solvatadas por el liquido
orgénico y en otro componente que consiste en cadenas poiimé—
ricas de polaridad diferente y que no son solvatables por &t
1iquido orghnico y son capaces de llegar a anclarse a las
microparticulas poliméricas.

7+= Procedimiento segin la reivindicacidén 6, ca-
racterizado porque el estabilizador estérico es un copolime-

"ro de injerto que comprende una espina dorsal polimérica que

no es solvatable por el liquido orgénico y una pluralidad de
cadenas poliﬁ@fiéas,'pendientes de la espina dorsal, que son
solvatables por el liquido orgénico.

8.~ Procedimiento segfin cualquiera de las reivin-

 dicaciones 5 a 7, caracterizados porque las microparticulas

se asocian adicionalmente con un polimero, denominado poli-
mero auxiliar que es soluble en el comstituyente liquido
orgénico volatil (B) de la composicibdn y es también compati-
ble con la resina formadora de pelicula (A).

9.= Procedimiento segln la reivindicacién 8, ca-
racteriz;ﬁo porque las miéroparticulas se asocian con polimero
auxiliar siguiendo el procesd de polimerizacibnm en dispersién
con lo cual se obtienen las ﬁicroparticuléé, inmediatamente
con 12 polimerizacibén de mé&s monbmero, a partir del cual se
deriva el polimero auxiliar, en el medio liquido inerte ori-
ginal y en presencia del agente estabilizante original.

. 10.=- Procedimiento seglin cualquiera de las reivin-
dicaciones 1 a 4, caracterizado porque las microparticulas

-
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polimérices se obtienen porx polimerizéciéﬁ en emulsién acuosa

de monémero insaturado.

11.- Procedimiento segtin la reivindicacién 10, carac-
terizado porque las microparticulas se asccian adicionalmente

con un polimero auxiliar,

12.- Procedimiento segin cuslquiera de las reivindica-
ciones 1 a 11, caracterizado porque las miocroparticulaes polimé-
ricas (C) estén presentes en una cantidad de 3 a 30% del peso
agregado del polimero formedor de pelfcule (A) y microparticu~-
las (0).

13.- Procedimiento segin cuslquiera de las rei&indicav
cioney anteriores, caracterizado porque la composicidén aplicada
al sustrato contiene adicionzlmente un pigmento,

14 .- Procedimiento segin la reivindicacién 13, carac-
terizado porque el pigmento es un pigmento metdlico en escamas,

15,- Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracte
rizado porque las microperticulas poliméricas (C) se emplean en
une cantidad de por lo menos 10% del peso agregado del polimero
formador de pelficule (4A) y microparticulas; junto con particulas
de pigmento dispersadas iguelmente en la solucidn de la resina
de poliéster formadora de pelicula en el diluyente liquido; y
después de la etapa (3) se aplica a la pelicula de capa de base
asi obtenida une composicién de capa superior transparente gue
comprende un polimero formador de pelicula y un liquido vehicu-
lo volatil para éste polimero; y se forma une segunda pelfcula
polimerica sobre la pelicula de capa de tase a partir de la ecitza
da composicidn transparente,

16.~ Procedimiento segim la reivindicacién 15, carac-
terizado porque las microparticulas poliméricas (C) se emplean

en una centidad de 10 a 45% del peso agregado del polimero formg
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dor de pel:[cuia (&) ¥ microparticulas (C)..

' 17.~ Procedimiento segfn la reivindicacién 1, 15 y 16
caracterizado porque la etapa (2) se efectda dejando secar la
composicidén de capa de base gobre el sustrato durante un tiempo
de 1 a 5 minutos, 2 una {temperatura de 15 a 302C,

18.- Procedimiento para le produccién de un revesti-
mienﬁo superficial sobre un sustrato, tal y como queda sustanciﬁ;
mente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 43 hojas escritas a midquina pon
una sola cara. .

Mearid, 't 7
IMPERTAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED
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