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La presente invencidn se refiere a la aplicacién de
capas protectoraé y decorativas a superficies diversas, parti-
cularmente a'lé sﬁperficie‘de la carroceria de automdvil.

' La utilizaci6n, especialmente en la industria auto-
mqtriz, de composiciones que contienen pigmentos metdlicos para
recubrir superficies es conocida. Este tipo de terminacién se
conoce como "terminacidén metdlica de lujo" con la que se chtie-
ne un efecto de reflejo de luz diferencial, segfin el &ngulé de
visi6én. Para maximizar el efecto del tono‘"flip", se requiere
elaborar una composicién con una formulacién cuidada en lo que
concierne la resina formadora de la pelicula y el medio liguido.
Se pueden presentér muchas dificultades al tratar de cumplir con
éste objetivo y lograr a su vez un alto grado de lustre en la
terminacién £inal tai como exige generalmente la industria au-
tomotriz. Por ésta raz&ﬁ, uno de los.procedimientos/métodos
propuestos en el arte antgrior para lograr terminaciones met&li-
cas comprende dos capas. La primera que se aplica a la superfi-
cie del sustrato es una mano de base que contiene el pig@egto
metdlico y su formulacién busca el efecto "flipf“éptimo.*iﬁego
se aplica sobre la mano de base una éaﬁa superiof sin pigmentos
que otorgard el grado deseado de lustre sin modificar en forma
alguna las caracteristicas de la mano de base.
.Un'criteriofé§encial para lograr una terminacifn me-

tdlica de dos capas exitosa es que no exista tendencia alguna

en la capa superior a mezclarse, al ser aplicada, o ejercer
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accidn solvente apreciable sobre la mano de base previamente

aplicada. 8i no se cumple este requisito, el efecto de pigmen-

~tacidn metdlica se puede ver seriamente perjudicado. En'prin—

cipio se puede cumplir con &ste requisito mediante la utiiiza-
cién de materiales formadores de peliculas, en la mano de" base
v en la 'capa superior, mutuamente incompatibles, pero no»sé“ob~
tendria en ese caso la adhesidn necesaria éntre las dos capas.
Una forma mis prictica de lograr el objetivo es utilizari¢dmo
mano de base un material que requiere termo-fijado/secado, y
darle a esa manc por lo menos un tratamientovcorto de curado
antes de aplicar la capa superior. Sin embargo, se introduce de
esta forma una complicacidén indeseable en el esguema de produc-
cién al interrumpir la operaci6n de rociado con una operacién
de horneado. Es mds deseable gque la mano de base seque en pocos
minutos en las condiciones normales del recinto de rociado de
pintqra, a tal punto que no se vea afectado por la aplicacién
de una capa superior.

Para las terminaciones met&licas de automdviles de
dos capas basadas en soluciones de polfmeros acriliéos en sol-
ventes orgdnicos voldtiles, se ha propuesto un m&todo para lo-
grar el objetivo anteriormente mencionado que comprende emplear
para la mano de base una soluci6n pigmentada de un polimero

acrilico gque contiene un ester celulosa, como por ejemplo, ce-

lulosa acetato butirato, y para la capa superior una solucidn

sin pigmentar de un copolimero acrilico especifico capaz de
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-'formar ligaduras transversales con un agente de ligaduras trans-
versales para el copolimero; se aplica la ﬁano de base al sus-
trato y la capa superior en forma subsiguiente sin un horneado
intermedio de la mano de base, y déndole al conjunto un nornea-

- do final para curar la capa superior.

Se ha encontrado que la aplicacién de la capa supe-
rior transparenté a la mano de base pigmentada para una terp;na-
cidn con dos capas se puede lograr en forma satisfactoriz, sin
recurrir necesariamente a una operaci&n de horneado intermedia,
‘81 el polimero presente en la mano de base ingcorpora una propor-
cidn de microparticulas de polimero insolubles.

| De acuerdo con la presente invencidn, se provee un
ﬁfocedimiento para la produccidn de un recubrimiento protector
y/o decorativo de mltiples capas para colocar sobre la super-
ficie de un sustrato. Dicho procedimiento compfende los pasos

siguientes:

(1) Aplicacidn a la superficie de una composicién de base que
comprende:
(A) un polimero formador de pelicula, distinto de
una resina de poliester o una resina algquido;
(B) un diluyente'liquido orgénico volatil en el que
se disuelve el polimero;
(C)'microparticulas de polimero segfin la definicidn
dada mis adelante que son insolubles en y estén

establemente dispersadas en la solucidén del

g
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polimero formador de pelicula en el.diluyenﬁe
liquido, en una cantidad de éor lo menos 10?
del peso agregado del polimero formador dé‘pe~
lfcula y las microparticulas; ; o
(D) particulas de pigmentacidén dispersadas también
en la solucién del polimero formador de pelicu-
la en el diluyente liquido;
(2) Pormacién de una pelicula de polimero sobre la superfiéie
con la composicién aplicada en el paéo (1).
(3) Aplicacidn de una composici6n~para capa superior transpa-
rente sobre la pelicula de base obtenida, que comprende:
(E) un polimero formador de pelicula;
~ (F) un liquido portador voldtil para el polimero.
(4) Formacidén de una segunda pelicula de polimero sobre la pe-
licula de base con la composicién aplicada en el paso (3).
El elemento constituyente (A) de polimero formador de
pelicula dg la composicién de.base utilizada en el paso (1) del
procedimiento puede constituir cualquiera de los polimeros co-
nocidos y utilizados en las composiciones de recubrimiento, a
excepcién de las resinas de poliester y las resinas alquido.
Una clase adecuada de polimeros es la que compfende los deriva-
dos de uno o mis monSmeros no saturados etilé&nicamente.
Los miembros de ésta clase que son particularmente
fitiles son los polimerxos acrilicos de adicifin que son de uso

corriente en la produccién de coberturas en la industria
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automotriz, es decir, polimeros o copolimeros de uno o mis es~
teres alquilo de &cido acrilico o metacrilico, en forma opﬁati-
va-junto con otros mondmeros no saturados etilénicamente. Estos
pélimeros pueden ser de tipo termopldstico o de tipo termofi-
jantes/secantes con ligaduras transversales. Los esteres acri-
licos adecuados para ambos tipos de polimeros incluyen: wmetil
metacrilato, etil metacrilato, propil metacrilato, butil meta-
crilato, etil acrilato, butil acrilato y 2-etilhexil acrilato.
Otros monéméros copolimerizables adecuados incluyen vinil ace-
tato, vinil propionato, acrilonitrilo, estireno y vinil tolue-
no. Cuando se requiere que el polimero sea del tiﬁo con ligadu-
raS’transversales; los mondmeros funcionales adecuados para
utilizar ademéds de los anteriores incluyen &cido acrilico, dcido
metacrilico, hidroxietil acrilato, hidroxietil metacrilato,
2~hidroxipropil acrilato, 2~hidroxipropil metacrilato, N-{alco-
xiﬁetil) acrilamidas y N~-(alcoximetil) metacrilamidas, en donde
el grupo alcoxi puede ser, por ejemplo, un grupo butoxi, glici-
dil acrilato y glicidil metacrilato. La cémposicién de base pue-
de en ese caso contener también un agente de ligaduras transver-
sales como por ejemplo, un diisocianato, un diepoxido o, espe-
cialmente,.ﬁna resina nitr6geno, es decir un condensado de formal

dehido con un compuesto nitrogenoso tal como urea, tiourea, me-

~ lamina o benzoguanamina, o un eter alquilo inferior de un conden-

sado semejante en el cual el grupo alquilo contiene de 1 a 4

itomos de carbono. Los agentes de ligadura transversal
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particularmente adecuados son los condensados de melamina-
formaldehido en los que una proporcién sustancial de los gru-
pos metilol estén éterificédos por reaccién con butanol;'f:

- En funcidn de la definici6n>general de la invéﬁéién;
el agente de ligadura transversal, cuando est& presente, se
considera parte del polimero formador de pelicula (A).

La composicién de base puede incorporar un catali-
zador adecuado para la.reaccién de ligadurg transversal antre
el polimero acrilico y el agente de ligadura transversal como
ser por ejemplo, un compuesto &dcido-reactivo tal como butil
maleato &cido, butil fosfato &cido, o &cido p-tolueno sulfs-
nico. En forma alternativa se puede pfoveer la accién catali-
tica mediante la incorporacidn de grupos &cidos libres en el
polimexro acrilfco, por ejemplo, mediante la utilizacién de
fcido acrilico o metacrilico como comonémero eh la prepara-
cién del polimero.

Se puede preparar el polimero acrilico mediante po-
limerizacién en solucién del/los mondﬁero/s, en présencia de
caﬁalizédores o iniciadores adecuados tales como perdxidos
orgénicos o compu§s£os azo, por ejemplé, benzoil perdxido o
azodiisobutironitrilo. Se puede realizar la poiimerizacién en
forma conveniente én el mismo liquido org8nico que habrid de
formar el constituyente (B) diluyente de la composicién'de
base, o en un liquido que habréd de formar parte de dicho ai-

luyente. En forma alternativa se puede preparar el polimero
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. acrilico en una operacién previa por separado (por ejemplo

por medio de polimerizacién en emulsién acuosa) y luego di-
solver en un liquido orgdnico adecuado.

. Qtros miembros adecuados de la clase de polimeros
derivados Qe mondreros no saturados etilénicamente inclﬁyen

los copolimeros de vinilo, es decir, copolimeros de &steres

de vinilo de dcidos inorgdnicos u orgé&nicos, por ejemplo, clo
ruro de vinilo, acetato de vinilo y vinil propionato; los co=-
polimeros pueden optativamente estar parcialmente hidroliza-
dos dé forma tal de introducir unidades de alcohol vinilo.

Un ejemplo de un copolimero semejante es el que contiene 91%
cloruro de vinilo, 6% alcohol vinilo y 3% acetato de vinilo

en peso, conocido en el comercio como "Vinylite VAGH" y fa-

" bricado por la firma Union Carbide Corporation.
o En lugat de ser un polimerc derivado de mondmeros
no saturadoé etilénicamente, el constituyente (3) polimero
de la composicifn de base puede ser un &ster celulosa, coﬁo
ser por ejemplo acetato butirato celulosa o nitrato celulosa.
En particular se menciona como adecuados los productos cono-
‘cidos en él‘comercio como EAB 531-1, fabricados por Eastman
Kodak: acetato butirato celulosa con un conténido de acetilo
del 3% y un contenido de butirilo del 50% 9 una viscosidad
de 1>4 2 segundos segfin las medidas tomadas de acuerdo con

. el Método ASTM D-1343154T.

Otro tipo de polimero que puede ser empleado como
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constituyente (A) comprende las resinas de nitrSgeno, ya des-
criptas como agentes de ligadura traﬁsversal para los pol;me-
ros acrilicos del tipo de termofijado,. Estas mismas resigéé
se pueden utilizar como materiales formadores de peliculéf§
con este fin las resinas preferidas son nuevamente los con-

densados de melamina-formaldehido en los cuales una propor-

- ¢ién sustancial de los grupos metilol estén eterificados por

reaccidén con butanol. Para poder acelerar la curacidn de ;é
resina se incorpora preferentemente en la composicidén de base
un catalizador adecuado, semejante a los ya mencionados. Por
lo establecido anteriormente, es evidente que también se pue.
de utilizar como constituvente (&) formador de pelicula una
mezcla de un polimero acrilico de termofijado 'y una resina
de nitrégeno en proporciones tales que parte de esta fGltima
actla como agente de ligadura transversal y parte como forma-
dor suplementario de pelicula por si mismo. |

El constituyente (B) liquido orgénico volitil de
la composiéién de‘base puede ser cualquiera de los liquido;,
o mezclas de lfquidos, utilizados convenientemente como sol-
ventes de polimefos en las composiciones de recubrimiento,
como por ejemplo, hidrocarburos alif&ticos tales como hexano,
y heptano, hidrocarburos aromdticos tales como tolueno y xile-
no, y fracciones de petrSleo de varias gamas de punto de ebu~
1licibn que son predominantemente alif&ticos perd que tienen

un contenido aromitico significativo, &steres tales como
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butil acetato, etileno glicol diacetato y 2-etoxietil acetato,
cetonas tales como acetona y metil isobutil cetona, y alcoho-
les tales como el alcohol butilo. El liqpido ¢ mezcla de 1li-
quidos elegido como diluyente (B} dependerd de la naturaleza
del polimero (&) formador de pelicula, de acuerdo con los prin
cipios ya conocidos en el arte de los recubrimientos, paczsa
que el polimero sea soluble en el diluyente.

Las micfoparticulas de polimero (C) presentes en
la composicidén de base son particulas de polimero de dimensio
nes coloidales, con un didmetro de desde 0,01.a 10 micrones,
preferentemente de 0,1 a 5 micrones. El polimero del que se
componen ias.miéroparticulas debe ser insoluble en la solu~
cidén del polimero (A) en el diluyente liquido (B); se puede
lograr esta insolubilidad mediante una seleccidn adecuada de
la composicién del polimero de la microparticula, es decir,
el polimero puede ser inherentemente insoluble en la solucidn
de polimero, pero preferentemente se logra introdﬁciendo un
érado suficiente de ligadura transversal en un polimero que,
si no tiene ligadura transversal, es de hecho soluble en la
solucién de polimero (A) en el diluyenfe'(B). Cuando se logra
la insolubilidad de las microparticulas a través de ligaduras
transversales, se prefiere que el grado deAligaduras transver
sales obtenido no sea mayor que el necesario para volver in-
soluble al polimero. La insolubilidad de las microparticulas

en la solucién de polimero (A) en el diluyente (B) se puede
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verificar por medio de la prueba siguiente. Se agitan las mi—
cropartfculas (1 parte en peso) durante 30 minutos con el.di-
luyente (B) (100 partes en peso); la suspensidn se centrifuqa
luego a 17.000 rpm durante 30 minutos. Se decanta el sobreﬁé-
dante y se seca el polimero residual durante 30 minutos a
150°C, luego de lo cual se compara el peso con el peso o£i§i~
nal de las micropartfculas. Puede resultar diffcil realizar .
esta prueba en los casos en que la gravedad especifica deiA,
diluyente se apfokima o es mayor al de las microparticulas
pero esos diluyentes (por ejemplo, solventes clorinados) no
se utilizan normaimente en las composiciones consideradas.
Cuando el resﬁltado de esté prueba indica que las‘micropaf-
ticulas son aceptablemente insolubles en el diluyente (B) por
s solo, se pﬁede asumir que las particulas son por lo menos
igualmente insolubles cuando el polimero (A) también se en-
cuentra presente; existen dificultades prédcticas para reali-
zar la prueba con la solucidn de polimero (A) en el diluyen-
te (B).

El polimero de las microparticulas puede sér de
varios tipos. Puede ser, por ejemplo, un polimero de adicién
acrilico, derivado de uno o mis de los mismos mondmeros ya
descriptos anteriormente en conexidén con el constituyente (A)
de polimero formador de.pelicula. Cuando se desea gue un po-
limero semejante tenga ligaduras transversales, se puede lo-

grar por medio de uno de dos métodos generales: el primero,
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al incluir en los monémeros de los que se deriva el polimero
una proporcién menor de un monémero que es polifuncional con

respecto a la reaccién de polimerizacién, por ejemplo, etileno

.glicol dimetacrilato o divinilbenceno; el segundo: al incluir

en dichos mondmeros proporciones menores de dos otros monéme-
ros que llevan -pares de grupos quimicos que pueden ser obliga-
dos a reaccionar entre si durante o luego de la reaccidén de
polimerizgcién, tales como epoxi y carboxilo (como por ejem-
plo en glicidilo metacrilato y &cido metacrilico), anhidrido

e hidroxilo o isocianato e hidroxilo. En forma alternativa,
las microparticulas pueden estar compuestas de un polimero

de condensacién, por ejemplo un poliéster preparado de un al-

"cohol polihidrico y un &cido policarboxilico. Los alcoholes

polihidricos adecuados incluyen etileno glicol, propileno
glicol} butileno glicol, l:6-hexileno glicol, neopentil gli=-
col,rdietileno glicol, trietileno glicol, tetraetileno glicol,
glicerol, trimetilolpropano, trimetioletano, pentaeritritol,
dipentaeritritol, tripentaexitritol, hexanetriol, oligdmeros
de éstireno y alcohol allilo (por ejemplo el producto conoci~-
do en el comércio como RJIL00 y fébricado por Monsanto Chemi-
cal Company) y los productos de condensacién del trimetilol-
propano con 6xido ae etileno u 6xido de propileno (tales como
loé productos gonogidos en el comercio como-trioles "Niax").
Los'écidos pélicaiboxilicos adecuados incluyen &cido succini-

co (o el anhidrido del mismo), dcido adipico, &cido azelaico,
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&cido sebacico, &cido maleico (o el anhidrido del mismo),-
4cido fumirico, &cido mucdnico, &cido itacénico, 5cido~ft&1ico
(0 el anhidrido del mismo), &cido isoftdlico, &cido tefeft&-
lico, dcido trimellfitico (o el anhidrido del mismo) y écido
piromellitico (o el anhidrido del mismo). Dichos polime;os
pueden tener ligaduras transversales si asf se desea, mgdian-
te la incorporacién de materiales de funcionalidad mayorléue
2 en la composicidn inicial, aunque en este caso, debidq.é

la distribucidn caracteristicamente amplia de las especiéé‘
moleculares formadas en una polimerizacidn de condensacién,
es dificil asegurar que todas estas especies estan de hecho.
pfovistas de ligaduras transversales.

La composicién quimica y el grado de ligaduras trans
versales del polimero de las micropartfculas puede ser tal que
tehga:un Tg (temperatura de transiqién vidrio~goma) por debajo
de la temperatura ambiente, en cuyo caso las microparticulas
tendrin consistencia gomosa; en forma alternativa, el polime-
ro puede tener una composicién tal qﬁe la temperatura de tran
sicidn vidrio~goma (Tg) es mayor a la tgmperatura ambiente,
es decir, las'particulas tendrén una consistencia dura y vi-
driosa.

Tal como se ha establecido anteriormente, es nece-
sario que71as microparticulas de polimero estén dispersadas
en formé estable en la solucibn del polimero formador de pe-

licula de la base en el ligquido diluyente. Se entiende por

¢4
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*dispersadas en forma estable"” que las particulas estén im-

pedidas de flocular o égregarse por medio de una barrera es-

‘térica alrededor de las particulas de las cadenas de polimero

qhe eétén solvatadas por dicha solucidn y por lo tanto ée en-
cuentran en una configuracién extendida de cadena. En este
cohtexto, se entiende por "solvatacifn" que las cadenas de
polimeros en cueétidn,‘si son moléculas independientes, son

solubles en la solucién de polimero formador de pelicula:;

sin embargo, debido a que las cadenas se encuentran de hecho

- fijadas a las microparticulas en uno o mis puntos en todo el

largo de las mismas, la barrera estérica permanece fijada en

" forma permanente a las particulas. Se comprenderé que las

cadenaé dé,polimeros estabilizadores que se utilizan se selec
éionan.con referencia a la naturaleza del diluyente liquido
yel poliﬁero'fdrﬁador de pélicula en cuestidn. En términos
generales, esto significa que las cadenas tendrin un grado
similar de polaridad al grado del diluyente y del polfmero
forma@or de pelicula, de form% tal que la combinacidn de es-
te Gltimo serd inherentemente un solvente para‘el polimero
del éue estdn compuestas las cadenas.'fa Qﬁe, en la termina-
cidén para automotofes con dOS capas a la que estd principal-
mente ‘dirigida la presente 1nvenc10n, se utlllza un diluyen-
te liguido de un grado relativamente alto de polarldad -{con~-
teniendo por ejemplo, una proporcitn sustanc1a1 de solventes

&ster y cetona "fuertes") es ev1dente que las cadenas estabi~

.
t
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lizadoras en las micropartficulas deben tener generalmente
una composicién tal que son inherentemente solubles en ese
tipo de liquido. - ‘

Se describe la forma de anclar las cadenas estaﬁi-
lizadoras a las microparticulas en conexién con los métodos
de fabricacién de las partficulas a continuacién: 7

Se pueden producir las microparticulas de polfmero
en varias formas. Preferentemente se producen mediante un

procedimiento de polimerizacién en dispersién de monSmeros,

,en un liguido org&nico, en el cual es insoluble el polimero

resultante, en presencia de un estabilizador estérico para
las partibplas. Son conocidos los procedimientos adecuados

de polimerizacifn en dispersidén. Por lo tanto, en lo que con
cierne a la polimexizacién en dispersién de los monémeros no
saturados etilénicamente, tales como los ésteres &cidos meta-
crilicos o acrilicds, los ésteres vinilo y estireno o sus de-
rivados, el procedimiento es bdsicamente uno por el.cual se
polimerizgn los mondmeroéwen un liguido inerte en el cual

son solubles péro en el cual no es soluble el polimero resul-
tante, en presencia de un agente estabilizador anfip&tico o
de un precursof polimérico disuelto en el liquido, que, por
copolimerizacién o.injertacidn con una porcién de los moné-
meros, pqede dar lugar in situ a un agentehestabilizador se~
mejante. Los principios generales estin descriptos en el arte'

anterior. (Memorias de Patentes Brité&nicas N° 941.305;
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1.052.241; 1.122.397 y 1.231.614; y "bispersion Polymerization
in Organic Media"; ed. K.E.J. Barrett, John Wiley & Sons,.
1975). '
Los monSmeros no saturados etilénicamente adeéuados
5 incluyen metil metacrilato, etil metacriiato, butil metacrila
to, etil acrilato, butil acrilato, 2-hidroxietil acrilato, vi
nil acetato, vinil propionato, estireno y vihil tolueno.'La
produccidn especifica de dispersiones de particulas de poli-
meros de adicién con ligaduras transversales se puede lograr
10 incluyendo, en los mondmeros elegidos, pares de mondmeros
gque contienen (ademés de los grupos no saturados polimeriza-
bleé) grupos capaces de ent?ar en reaccidn quimicé entre si,
por eﬁemplo, los grupos epoxidos y carboxilos contenidos en
glicidilo metacrilato y &cido metacrflico. Se obtienen par-
15 ticulas en las cuales se encuentran grupos complemeﬁtarios
" .gue, aungue no co-reaccionan en esa etapa, se los puede obli
gar a co-reaccionar y formar de esta forma ligaduras trans-
versales al calentar en_forma subsiguiente la dispersién a
una_téhperatura adecuadamente elevada, mediante los pébcedi-
20 mientoé del arte anterior. (Memorias déhPatentes Brité&nicas
N° 1.095.288 y 1.156.012).
También se pueden preparar polimeros de adicidn
con ligéduras;transVersaleé, en diépersién nediante la inclu-
si6n en los mondmeros sometidos a polimerizacién en disper-

25 sién, de una proporcidén menor de un mondmero gque es bi-funcional
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.con respecto a la reaccién de polimerizacidén, como ser por

ejemplo etilenaglicol dimetacrilato o divinilbenceno.

De los mondmeros no saturados mencionados anterior-
mente, el metil metacrilato es una eleccién apropiada cuando se
desea que las microparticulas de polimero tengan un valo;!?g
alto. Cuando se requieren microparticulas de valor Tg bajo, se
puede utilizar etil acrilato ¢ acetato de vinilo, pero una zl-
ternativa méds conveniente puede ser copolimerizar el metil meta-
crilato con proporciones menores de monémeros "suavizantes"/"de
ablandamiento" tales como butil acrilato o butil metacrilato.

Se prefiere, sin embargo, que dichos monSmeros "suavizantes” no
excedan 15% en peso de la composicibén total del monémero; caso
contrario, existe el riesgo de que el polimero resultante sea
demasiado soluble, afin en diluyentes de hidrocarburo de baja po~-
laridad, para que la polimerizaci?n en dispersién de lugar a una
dispersién estgble de microparticulas. Ciertos otroé mondmeros
suavizantes tales como Z2-etoxietil acrilato o 2-etoxietil meta-
crilato, pueden ser utilizados en proporciones mayores, al 15%,
si se desea, pero no se dispone de los mismos con la misma.fé-
cilidad que los esteres alquilo inferiores correspondientes.

Se pueden incluir pegueilas proporciones de comondme=-
ros que incorporan grupos carboxilo, como por ejemplo: &dcido
acrilico o &cido metacrilico - (cuando las microparticulas deben
establecer ligaduras transversales, dichés.proporciones exce=-

derén las proporciones utilizadas para lograr las ligaduras
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transversales por reaccifn con un mondmero co-reactivo Ealzcomo
glicidilo metacrilato. Al contrario, se pueden incluir peguefias
proporciones (adicionales) de un monémero epbxido, por ejemplo

giicidilo metacrilato. También se pdeden incluir otros monéme-

ros funcionales tales como hidroxietil acrilato o acrilamida,

en proporciones menores en los monémeros de los que se deriva-

rén las microparticulas.

-

La produccién de las dispersiones de polimeros de con-
densacién se encuentra descripta en el arte anterior (por ejem~
plo en las Memorias de Patentes Britdnicas N° 1,.373.531,

1.403.794 y 1.419.199) incluyendo los procedimientos para obte-

.ner particulas de polimeros con ligaduras transversales. Los

principios generales implicados son los mismos a los que se hizo

referencia anteriormente con relacidén a las dispersiones de po-

limeros de adicién, pero existe una diferencia de detalle que
es producto de la naturaleza polar generalmente mis alta de los
monémeros © materiales de partida de los que se derivan los po-

limeros de condensacién. Es decir que los mondmeros en cuestibn

" son generalmente insolubles en el liquido inerte en que se efec~

tGa la poliﬁerizaéién. Acordemente, el primer paso en la polime-
rizacién en aispersién de los mondmeros comprénée producii un
eétado de dispersifn coloidal en el lfquido inerte, tanto en
forma de particulaé ligquidas como sélidés. En el segundo paso,
la polimerizacidn de los mondémeros se prodﬁce Héntro de las

mismas particulas. Se requiere un agente de estabilizacién
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anfip&tico en cada etapa, en primexr lugar para estabilizar las

particulas de monfmero y en.segundo lugar para estabilizar las

particulas del polimero formado, pero en casos adecuados s pﬁe-

de encontrar un agente estabilizador Ginico que realizard .ambas
funciones. En lugar de utilizar un agente de estabilizazién an-
fipdtico pre-formado en este procedimiento, se puede utilizar

un precursor polimérico adecuado que, por copolimerizacién o

. injertacidn con una porcidn de los mondmeros bajo polimeriza-

cién; puede dar lugar'a la formacién de un agente estabilizador
in gitu. ~

| ‘_En’el afte'anﬁerior (Solicitud de pa;ehte de invencidn
Britanicé N° 19487/76) se describe Aicho prbcedimiento.

o qu materiales de partida'monoméricos adecuados pafa
preparar microparticulas de poiimero de condensacifn son ague-
llos conocidos en el arte anterior para elaborar dichos polime-
ros por medio de técnicas de polimerizacifn en solucibn o en
derretido. Por ejemplo, los maﬁeriales adecuados en el caso de
microparticulas de éoliester son los alcoholes éplihidricoé y
los &cidos policérboxilicos menciona@os‘anteriorﬁeﬂté. En el

caso de las'microparticulas de poliamida los materiales de par-

‘tida monoméricos adecuados incluyen los aminoicidos, tales como

dcido 6~aminocaproico o &cido ll-aminoundecanoico, o los lacta-
mas correspondientes, y/0 poliaminas, tales como etileno' diamina,

propileno,di?mina, hexametileno diamina, dietileno triamina,

‘trietileno tetramina o tris(amihoetil)metaho, conjuntamente con
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© los &cidos policarboxilicos mencionados anteriormente. Se com-

prender§, qué en el caso de las microparticulas de polieéter Yy
de poliamida, la hezcla a polimerizar debe incorporar alguna pro-
porcién de un monémero‘de partida que tiene una funcionaiidad'
mayor a dos, en el caso en que se desee gue las microparticuias
contengan ligaduras transversales.

En los procedimientos de polimerizacifn en dispersidn
descriptos anteriormente, el agente de estabilizacién anfipatico
es una sustancia cuya molécula contiene un componente polimé&ri-
co.que es solvatable por el liquido en el quejse realiza la dis-
persidn y otro componente'que es relativamente no~s§lvatablé
por diého liquido y es capaz de asociarse con las particulas de
polimero producidas. Un agente de estab;lizaczén semejante es
soluble como unp todo en el liqumdo de dispersidn, pero la solu-
c16n resultante contendré generalmente moléculas individuales
Yy agregados mlcelares de moléculas, en equilibrio entre si.

El tipo de agente de estabilizacifn preferido para su utiliza-

¢ibn en la presente invencifn es un copolimero. en bloque o de

injerto que contlene dos tipos de componente pollmerlco un tlpo
consiste, segin se ha establecido anterlormente, de cadenas de
polimeros que son solvatables por el liquido de alspersién y el

ofro tipo consiste de cadenas de polimeros de distinta polari-

-dad a la del primex tipo que por lo tanto no son soivatableé

por’didho liquido y son capaces de anclarse a las microparticu-

las de polimero.
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Una forma particularmente Gitil de un agente estabi-
lizador semejante comprende un copolimeroc de injerto que compren-
de una estructura. de base de polimero, que es el compoﬁéggé no-
solvatable o "ancla" y una pluralidad de éadenas de polimeros
solvatables pendientes de dicha estructura de base. Losiéjémplos
especificos de dichos copolimeros de injerto incluyen los copo-
limeros en que la estrucﬁura de baée es una cadena de polimeros
acrilica, derivada predominantemente del metil metacrilato, y
las cadenas pendientes son residuos derpbli(éqido 12-hidroxies-
tedrico) que son facilmente solvatables en un medio de hidrocar-
buro alif&tico. Estés copolimeros Se pueden producir por ejemplo,
haciendo reaccionar en primer lugar'poli(écido l2-hidroxieste~
&rico) con glicidil acrilato o glicidil metacrilato, con lo cual
g; grupo terminal -COOH en el &cido polimérico se convierte a
un derivado de ester gue contiene un agrupamiento no saturado
polimerizable, y luego copolimerizar dicho derivado con metil
metacfilato, optativamente con proporciones menores de otros
mondmeros copolimerizables. Al emplear &dcido acrilico o 4cido
metacrilico como comonfmero menor, es posib;e introducir grupos
carboxilo en la cadena de base del copolimero de injerto con
resultados beneficiosos en tanto que la base se vuelve de &sta
forma m&s polar que si estd compuesto por unidades de metil me-
tacrilato @inicamente. Esta mayor polaridad convierte a la base
en menos solvatable por un diluyente no-polar tal como un hidro-

carburo alifftico, y en consecuencia realza la fuerza con la
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que se adhlere a las mlcroparticulas. 7

Aunque es preferlda la preparacién de microparticulas
de polimero por medlo de procedimientos de pollmerlzaglén en dis-
persidén ya descfiptos anteriormente, puede .ser necesarié'someter
a las particulas obtenidas de esta forma a un tratamiento pos-
terior para poder convertirlas en adecuadas para su utilizacién
en el procedimiento de la invencién. Esta necesidad sé puede
producir de la siguiente forma. Los liquidos inertes mds- con-
venientes en donde realizar las pollmerlzac1ones en dispersién

son liquidos de baja polaridad, por ejemplo, hldrocarburos ali-

. f8ticos o aromiticos o mezclas de los mismos; este hecho se

debe a que dichos liéuidos son no-solventes'para la mayoria de
los polimeros, de tipo de adicién 6 de tipo de condensacién,

y por lo tanto, brindan la posibilidad de una eleccidn lo mas
amplla posible de composiciones de polimero o copolimero de
acuerdo con lag propiedades que se desea que posean las micro-
particulas. A partir de la discusién anterior, es evidente que
los agentes estabilizadores esté&ricos gque son adgcuadés para

estabilizar las microparticulas en unvmedio liquido de baja po

laridad simple ya no pueden estabilizarlos efectivamente cuan-
do se transfieren al medio de la solucidn del polimero (A)

formador de pelicula en el diluyente liquido (B). Un factor re-

‘levante es que (B) tenderd a ser un liguido relativamente alta

mente polar, en el caso de formulaciones para terminaciones

. para automéviles, y otro factor, que es quizis més importante,
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es que las‘molécﬁlaside poliﬁero'(A) se encontraién compitien-
do con las cadenas del agente establllzador por-la accidrn sol-
vatante del diluyente. La: consecuencza es’ que la transferencia
de las microparticulas al nuevo medio dard como resultado la
.5 desestabilizacién y floculacifn de las mismas. o
Es, por lo tanto, una caracteristica preferida:ﬁei
‘la presente ihvencién, que las microparticulas producidas‘ééx
el procedimiento de polimerizacién en dispersién se asociin’
ademés con un pélimero que es soluble en el constituyénte {B)
10 .liquido orgéniéo volédtil de la composicidn de base y que es
también compatible con el constitﬁyente (A) de polimero forma-
dor de pelicula. Este polimero adlcional, al que se denomina-
rd més adelante polimero "auxiliar" estd esencialmente libre
-de llgaduras transversales. Se estima que, cuando las micro-
15 pa?ticulas con las que se encuentra asociado se introducen en
el medio més altamente pol;r de la solucidn de polimero (A)
'formador de pelicula en el liquido orgdnico (B), las cadenas
del polimero auxiliar.se solvatan.y pasan a tomai por‘lo menos
en parte la funcién de mantener las micropafticulas en un es- -
20 tado desfloculado y dispersado, perteneciente al estabilizador
anfipatico original. El alcance de la presente inyencidn no
estd, sin embargo, limitado en forma alguna, al graéé en que
esta eétimacién es correcta. Laé microparticulas son llevadas

a la asociacidn con el polimero auxiliar en la forma més con-

25 veniente, realizando la polimerizacifn del monémero adicional,
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del que se derivari el polimero auxiliar, en el medio liquido
inerte original y en presencia del agente estabilizador oxigi-
nal, inmediatamente después de cumplir el procedimiento de po-
limerizacidn en disgersién. ‘

.En general, es necesario gque el polimero auxiiiar
ténga una composicidn tal'que es compatible con el polimero
(A) formador de pelicula, incluyendo cualquier agente de liga-
dura transversal para el polimero; ciertamente, puede ser idén
tico al polimero, y en ciertas circunstancias descriptas mis
adelantg, aun puede reemplazarlo por completo: El mondmero o
nondmeros del que se derivard el polimero auxiliar se elige
tomando en cuenta este requisito, tal como serd evidente para

los peritos en el arte.

Al introducir las microparticulas tratadas de esta
forﬁa_en la solucidén del polimero (&) en el liquido (B), parte
deljpplimero auxiliar puede disolvefse debido al medio m&s po-
lar, pero se estima que una porcidn sustancial de las cadenas
del polimero auxiliar permanecen fijadas a las microparticulas,
(si bien solvatadas en'ese momento por él medio) , por ejemplo,
en virtud de que se hayan enredado con las cadenas del polime-
ro de las micropartiéulas durante su formacién, o como resul-
tado del proceso del injerto sobre dichas cadenas. Si se desea,
se puede incrfementar la estabilidad de las microparticulas tra-

tadas en el medio més polar asegurando que se desarrollen li-

gaduras covalentes entre las cadenas del polimero auxiliar y




10

15

20

25

amarans va i b0 £ SO X

- 24 -

las ca&enas de las micropartfculas. Se puede realizar, ppf ejem
plo, incluyendo un &cido carboxilico no saturado en los Qonéme-
ros de .los que se deriva el polimero auxiliar. Los grubBé.éar-
boxilo introducidos de esta forma pueden reaccionar con iogh
grupos epbxido, presentes en el polimero de las micrOpa%iicu-
las como resultado de la utilizacién de cierto exceso dé'iés
grupos anteriores con el objeto de establecer ligaduras trans-
versales en dicho polimero por reaccién con los grupos cérboxi-
lo en la forma descripta anteriormente.

La incorporacién de las micropartiéulas realizada
por la polimerizacién en dispersifn, en la composicifén se pue-
de lograr de varlas formas. En el caso en que las microparticu-
las se tratan‘con un polimero auxiliar, puede bastar con simple
mente agregar sol&entes fuertes a la dispersién de las micro-
ééﬁticulas tratadas, confiando en que una parte suficiente del
polimero auxiliar se disuelve de las microparticulas tratadas
de forma tal de proveer el polimero mismo todo el constituyen-~
te (A) de polimero formador de pelicula, mientras deja aun su~-
ficiente cantidad de dicho polimero adherido a las microparticu
las para asegurar la estabilizacibén de las mismas. En forma al-
ternativa, se puede mezclar una dispersidSn de microparticulas
(sean tratadas con polimero auxiliar o no) con una solucién
de un polimero (A) preformado formador de pelicula en un dilu--
yente (B) adecuado. Otra posibilidad comprende separar las mi-

croparticulas de la dispersidn en la que se producen por ejemplo,
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por centrifugado, filtracidn o secado por rociédo,'y luego
mezclar las microparticulas. con una solucién de un polimerc
(a) en un diluyente (B) segfin establecido anteriormente.’

Se comprendefa; a partir de lo anterior, que, én~
funcibén de la definicién de la invencién dada anteriormente,
el constituyente (A) formador de pelicula se considera que com
prende la porcifén del polimero auxiliar, si se utiliza.tai po-
limero; gque se disuelve de las microparticulas cuando estas
Gltimas se incorporan en la éomposicién de base.

Como alternativa de la utilizacién dé los procedi-
mientos de polimerizacién en dispersifn, se pueden producir,
las micropartfculas de polimero, por ejemplo, mediante la po-
limeriéacién en emulsidén acuosa de mohémeros no saturados ade
cuados, utilizando procedimientos conocidos en el arte. Las
micfoparticulas luego se obtienen en forma de una dispersidn
estabilizada con carga, de la que se pueden separar las micro-
particulas mismas, por ejemplo, por secado por rociado. Para
su 1ncorporac16n en una compos;c1on de base, se re~dispersan
luego las mlcroparticulas en la solucifn en el.diluyente del
polimero formador de pelicula, preferentemente mediante méto-
dos que-impartan un alto efecto cortante a la mezcla tales
com6 mezclado con marcha ininterrumpida o un molino de rodillos
triple, en forma andloga a la dispersién de un pigmento. Por
analogia édicional con la dispersidén de pigmentos, la estabi-

lidad estérica necesaria de las microparticulas tambi&n se
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puede lograr sencillamente como resultado de una tendenciz in-
nata del polimero formador de pelicula (qhe por definic:én es
solvatado por'el diluyente) a asociarse con las particui&s,

por ejemplo, por medio de la interaccién de los grupos polares
presentes en el polimero formador de pelicula y en la micropar-
ticula respectiﬁamente; BEn la produccién de las microparticulas
por polimerizacién en emulsién acuosa, se pueden incluir_algu—
nos compuestos no saturados bi~funcionales en los monSmefoé
polimerizantes para dar lugér a un polimero con ligaduras trans
versales insoluble en la solucidn del polimero (A) formador de
pelicula en el diluyente (B)) cualquiera sea la naturaleza de
este Giltimo. Aqui nuevamente, como en el caso de las micropar-
ticulas realizadas por polimerizacidn en dispersifn, puede ser
ventajoso continuar la polimerizacidn en emulsidn con una se-
gunda alimentacién de monbmeros que nho incluye ningfin material

bi-funcional y que da lugar a un polimero compatible con la

‘solucibén de polimero (A) en el diluyente (B). Es decir, asociar

con las microparticulas un polimero "auxiliar" con la misma
funcidn que la previamente descripta.

Las microparticulas (C) de polimero utilizadas en el
procedimiento de la presente invencifn, como ya se ha estable-
cido anteriormente, se encuentran presentes en una cantidad de

por lo menos 10% del peso agregado del polimero (A) formador de

pelicula y las microparticulas; preferentemente constituyen un

15% a un 35% de dicho peso agregado. En funcién de la presente
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".definicibn, se entiende por "microparticulas de polimero", en

el caso en que se emplea un polimero auxiliar, las microparticu-

las en si juntamente con aquelia parte del polimerc auxiliar

- asociado a las mismas que no puede ser disuelto y separado de

las particulas por el diluyente (B) bajo las cbndiciones‘de 1la
prueba de insolubilidad descripta anteriormente.
Las particulas de pigmento (D) incluidas en la compo-

sici6én de base pueden tener un tamaiio de entre 1 a 50 micxnnes

Yy pheden constituir cualgquiera de los pigmentos utilizados con-

vencionalmente en las composiciones de recubrimiento de superfi-
cies, incluyendo pigmentos inofgénicos tales como di6xido de
titanio, 6xido de higrro, 6xido de cromo, cromato de plomo y
negro de humo, y pigmentos orgénicos tales como azul ftalocia-
n;pa,.verde ftalocianina, violeta carbazol, amarillo antrépi-
rimidina, ;marillo flavantrona, amarillo isoindolina, azul de
indantreno, yioleta quinacridona, y rojos perileno. En la pre-
sente inyeﬁcién, también se entiende por "pigmento" ‘cargas y
diluyentes tales como talco y caolina.

BEL précedimiento de la presente invencidn eé, sin
embargo,,de valor part%culér en el caso de coqposiciones de
base que contienéﬁ uﬁa pigmentacidén de escamas met&licas uti-
lizadas para la prdduccién de terminaciones "metdlicas de lujo"
principalmente en la éuperficie de carrocerias de au;omévil

.seglin-se establecié anteriormente. La presencia 'de las micro-

_particulas (C) de polimero en las capas de base conteniendo
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una pigﬁentacién metdlica otorga un grado importante de‘mejora
al control del metal durante la aplicacién de la capa deﬁbase
y la aplicacién subsiguiente de la capa transparente suééxior.
Los pigme?tos met&licos adecuados incluyen en particular esca-
mas de aluminio y escamas de bronce y cobre. En general, sé
pueden incorporar pigmentos de cualquier tipo en la composi-
cibén de base en una cantidad de 2 a 100% del péso agregado del
polimero (A) formador de pelicula y las microparticulas (C).
Cuando se emplea una pigmentacifn metdlica, se prefiere emplear
la en una cantidad de 5% a 20% en ‘peso, del peso égregado an-
teriormente mencionado.

Dichos pigmentos, metdlicos u otros, pueden incorpo-
rarse a'las cémposiciones de base con la ayuda de dispersantes
cpnocidos. De es?a forma, en el caso en que el polimero prin-
cipal formador de pelicula es del tipo acrilico, se‘puede em-
plear un polimgro acrilico de una composicidn similar como dis
persante del pigmento. Cualquier dispersante polimérico seme-
jante se considera como parte del constituyente'(A).formador
de pelicula.

Si asi se desea, se puede incorxporar en forma adicio-
nal otros aditivos conocidos a la composicidn de base, como

por ejemplo, modificadores de la viscosidad tales como bentona

e} butirato,:de acetato celulosa.

La naturaleza del constituyente (E) polimero forma-

dor de pelicula de la composicién de la capa superior empleada
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en el paso (3) del procedimiento de la presente invencidn no
es en forma alguna critica. Se puede utilizar cualquier poli-
mero formador de pelicula adecuado, incluyendo los poliméfos
descriptos anteriormente para su utilizacidn en la composicién
de base. Al igual que esta iltima, el polimero puede ser del
tip5 termo-fijante o termopldstico. Los polimeros acrilicos}
particularmente del tipo termo-fijante, son sin embargo, espe-
cialmente adecuados. El polimero (E) no debe serrnecesariamen—
te idéntico al polimero (A) de la capa de base: En un sentido
importante se lo puede distinguir del polimero de lé basg: a
saber, que mientras que el polimero de la base se utiliza siem
pre en un estado de solucién en el constituyente liguido orgé-
nico de la composicidn de ba#e, el polimero de la capa superior
se puede utilizar en solucidn ¢ en una dispersifn estable en

el liquido (2) portador voldtil de la composicidn de la capa

* superior.

De esta forma, el liquido (¥) portador puede ser un
solvente o un no-solvente para el polimero de la capa superior.
En el caso en gue el liquido es solvente, puede ser cualquiera
de los ligquidos orgdnicos voldtiles o mezclas de los mismos
previamente mencionados como adecuados'para su utiiizacién en
composicién de base. Cuando el ligquido es un no-solvente, ten~
derd a ser de una polaridad algo menor que el anterior y puede
consistir de uno o més hidrocafburos alifaticos tales como

hexano, heptano o fracciones de petr8leo de bajo contenido
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arométiéo, oPtativameﬂte mezclados con liquidos de alta pola-
ridad tales como se han nombrado anteriormente, siemprg que
la mezcla total sea una mezcla no-solvente para el polimé;q
de la capa superior.

Cuando la composicién de capa superior es unaﬁéiéf
persidn de polimero, generalmente es una dispersifn estérica-
mente estabilizada en la cual las particulas de polimerolsgi

encuentran estabilizadas por medio de un copolimero en blogue

o de injerto, un constituyente polimé&rico del cual es no-sol

vatable por dicho liquido y estd asociado con el polimero dis
perso. Los principios conocidos de acuerdo con los cuales se
pueden preparar dichas dispersiones, fueron descriptos en la
presenté en relacidn con la produccidn de microparticulas pa-
ra la composicién de la capa de base.

. En el caso en gue el polimero de ld capa superior

es de tipo de termofijado o con ligaduras transversales, se
puede incorporar un agente de ligaduras transversales a la
composicidén de la capa superior, como ser por ejemplo, cual-
quiera de los mencionados en relacién con la composicidn de
base. 8i el polimero de la capa superior es de tipo acrilico,
la proporcién del agente de ligadura transversal, con respecto
al polimero en la composicién puede variar notablemente, pero
en general se considera satisfactoria una relacién de 50:50 a
90:16 en peso del polimero al agente de ligaduras transversales.

Lia proporcidén precisa a utilizar depende de las propiledades
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requeriéas por la pelicula final, pero una gama preferidg-que
ofrece un buen equilibrio de propiedades es de 60:40 a 85:15
en peso del polimero en relacidén al agente de ligaduras trans
versales. En los casos en que es de particular importancia
éue la pelicula de la capa superior exhiba una buena resisten-
cia a la corrosién &cida inducida por severa contaminacidén at-
mosférica; se considera una gama especialmente preferida de
relacién de polimero acrilico a agente de ligaduras transvecr-
sales la de 70:30 a B8%5:15 en peso.

Al igual que lo establecidé anteriorﬁente en detalle

con relacién a la composicién de base, la composicidn de la

.¢capa superior puede incorporar un catalizador adecuado para

la reaccidn de ligaduras transversales, o en formé élternati-
va, el polimero de la capa superior puede estar dispuesto de
fo;ma tal de contener grupos acidos libres.

La composicidn de la capa superior puede en algunos
casos contener tanto polimero en solucidn como polimero en
dispersibén. El polimero soluble puede ser un polimero prefor-
mado dé una composicién mondémera distinta al_polimefo disper-
sado que, a diferencia del anterior, es solﬁble en el liquido
(F) portador y se agrega como solucién en el mismo a la dis-
persibén. Puede surgir en forma alternativa, durante la forma-
cidn dél polimefo disperso como resultado de la polimerizacidn
preferencial de ciertos mondmeros presentes. Puede constituir
un polimero que se forma originariamente en dispersidn pero

v
.
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que, a diferencié.del formador de pelfcula principal, pasa ;
ser solucidn cuando al lfiquido de fase continua de la disper-
sién se agregan otros lIquidos de una mayor solvencia que el
anterior en el curso de la formulacién de una pintura c&n las
caracteristicas de aplicacién requeridas. o

Ceneralmente, la composicién de la capa superib% .
es sustancialmente incolora de forma tal que'el efecto de “'
pigmentacidn producto de ;a base no se ve modificado en for-
ma significativa, pero puede ser ventajoso eh algunos casos
proveer un matiz transparente a la composicién de la capa
superior.

En el primer paso operativo del procedimiento de
la invencidn, la composicién de base se aplica a la superfi-
cie del sustrato, que puede estar previamente imprimada o tra
tada de alguna forma ya conocida en el arte. Los sustratos de
mayor interés para el contexto de la presente invencién son
los metales tales como el acero o el aluminio utilizados ge-
neraimente para la fabricacién de la carroceria de automévil,
pero se pueden utilizar otros materiales tales como vidrio,
cer&mica, madera y aun pléstico siempre y cuando dichos mate-
riales puedan resistir las temperaturas a las gue se efectGa
la operacién final del curado del recubrimiento de mlltiples
capas. Luego de la aplicacién de la composicién de base; se
forma una pelicula de polimero de la misma sobre la superficie

+

del sustrato. Si asi se desea, se puede lograr este paso some-
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tiendo el sustrato y la capa aplicada al- efecto de calox pa-

ra volatilizar el diluyente orginico liquido, y se incluye

" dentro del alcance de la invencién el empleo de una tempera-

tura suficiente como para establecer las ligaduras transver-
sSales en la pelicula de base en aquellos casos en que el pe-
limero en cuestifn es de tipo termofijante. Sin embargo, un
mérito particular dé la presente invencifn es que se requiere
ﬁniqamente un perfodo corto para el secado a temperatura &am-

biente para asegurar gque la composicién de la capa superior

-pueda ser aplicada a la pelicula de la base sin que exista

ninguna tepdeﬂcia de la primera a mezclarse con o disolver a
la segunda, de forma tal que inté;fiera con la orientacién
correcta de'la pigmentacién metélica con la que se obtiene el
e'fectol,"f'lip" 6ptim6. 'En forma tipica, un pexriodo de 1 a 5
ﬁinutos a una temperatura de entre 15°C a 30°C es necesario
para impedir que se mezclen las dos capas. Al mismo tiempo,
la pelfcula de base se ve adecuadamente humedecida por la
composicién superior, dg'forma tal gque se obtiene una adhe-
sién iﬁter—capa satisfactoria.

Luego de la aplicacién de la composici6én de la capa
superior sobre la pelicula de. la base, se somete el sustrato
recﬁbigrto a una operacién de curado en donde en la capa su-
perior, y'opsétivamente.en la caéa de base fambién, se esta-

blecen ligaduras transversales con la ayuda de el/los agente/s

de ligaduras transversales presente/s. Esta operacifén de curado
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se efectfia a una temperatura elevada tél como es conociéo“eéﬁ
el arte anterior de las composiciqnes de recubrimiento tefﬁéji
fijantes, y generalmente a una temperatura de entre 100 a
140°C, pero, si se desea, a una temperattra inferior siemp?ér
Y cuando el sistema de ligaduras transversales sea suficieﬁ;"
temente reactivo. .

Al realizar el procedimiento de la presente invencion
se pueden aplicar las composiciones deila capa de base y de
la capa superior al sustrato de cuélquier forma convencional
como por ejemplo, mediante pincelado, rociado; inmersién o
en movimiento, pero es preferida la aplicacién por rociado
ya que .se log;an con &sta los méjores resultados tanto en el
contxrol del pigmentd, especialmente de la orientacién del pigf
mento metdlico, como en el lustre. Se puede utilizar cualquiera
de los métodos‘conocidos de rociado, tales como el rociado
con aire comprimido, electrostédtico, rociado en caliente, y
rociado sin aire, y mé&todos manuales o automdticos.

El grosor preferido de la pelicula de base aplica-
da es de 0,5 a 1,5 milipulgada (1 mil: 2,54 x 10—5 metro) y
el de la capa superior de 1 a 3 mils (milipulgadas). (En am-
bos casos es el érosor de la pelicula seca).

Se ejemplifica a continuacién la presente invencién
pero &sta no se encuentra limitada por los Ejemplos, en donde '

las partes y los porcentajes, salvo indicacién al contrario,

son en peso.
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(a) Preparacidn de microparticulas de polimero

En un recipiente

provisto de agitador, termdmetrc

Yy condensador de reflujo se agregan los siguientes elemencos:

Hidrocarburo alifdtico
ebullicibn: 140-156°C;
co: cero)

.Metil metacrilato
Acido metacrflico

Azo~diisobutironitrilo

(gama del punto de
contenido aromdti-
20,016 partes
1,776 partes
0,036 partes

0,140 partes

Estabilizaddr_copolimero de injerto

(solucibn 33%) (seglin descripcidn

més adelante)

0,662 partes

Se purgan el recipiente y el contenido con gas iner-

te y se eleva la temperatura a 100°C y sé mantiene durante

una hora para producir una
Se mezclan previamente los
meﬁtan al recipiente a una
curso de 6 horas, agitando
100°C:

Metil metacrilato

G%igidil metacrilato

- Acido metacrflico
Azo-diisobutirxonitrilo

: Diﬁetilaminoetanol

"semilla" de polimero disperso.
siguientes ingredientes y se ali-
velocidad uniforme durante el transg

y manteniendo la temperatura en

32,459 partes
0,331 partes
0,331 partes
0,203 partes

0,070 partes
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Solucién de estabilizador copolimero de

injerto (segln descripcién mis adelante) 6,810 parteé ;
Hidrocarburo alifftico (gama de ebulli- '

cibn 140-156°C) 33,166 partes *

100,000 partesw.f

Se mantiene la temperatura del contenido del reciévﬂ
piente en 100°C durante 3 horas mis, para lograr una plena . -
conversidén de los monSmeros a una £fina dispersién.que coﬁtie-
ne microparticulas (21-22% de la dispersidén total) de gel po-
limero insoluble, junto con particulas (23% de la dispersién
total) de polimero sin ligaduras transversales.

El estabilizador copolimero de injerto utilizado
en el procedimiento anterior se obtuvo de la siguiente forma:
Se auto-condensa &cido 12-hidroxiestefrico a un valor &cido
de aproximadamente 31-34.mg XKOH/g (correspondiendo a un peso
molecular de 1650 a 1800) y luego se reacciona con una canti-
dad equivalente de glicidilo metacrilato. El &ster no satura-
do resultante se copolimeriza en una relacién de peso de 2:1
con una mezcla de metil metacrilato y &cido acrilico en la

proporcién 95:5.

(b} Modificacién de microparticulas con el polimero auxiliar

En un recipiente provisto de los mismos elementos
del paso (a), se cargan 63,853 partes de la dispersidn obte-

nida en el paso (a) anterior. La dispersién se calienta a
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115°C 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 agitédo del recipiente, manteniendo la temperatura en-
115°¢C:

Metil metacrilato 3,342 partes
Hidroxietil acrilato ' . 1,906 partes
c Acido metacrilico 0,496 partes
Butil acrilato 3,691 partes
‘ Z-eéilhexil acrilato '3,812 partes
- Estireno : ‘ 5,712 partes
Azo-diisobutirbni;rilo ' 0,906 partes
. Prim-octil mercaptano - _ ‘ : 0,847 partes

Solucién de estabilizador copolimero de
injerto (segin se describe en paso (a)) 1,495 partes
Al completar la operacidén del agregado de los ingre-

dientes, el contenido del recipiente se mantiene a 115°C du-
rante 2 horas m&s para lograr una plena conversién de los mo-
némeros, y 13,940 partes de butilo acetato se agregan final-
mente, llevando la carga total a 100,000 partes. La dispersidn
;obtenida tiene unicontenido total de sblidos formadores de pe-

lfcula de 45-46%; el contenido de microparticulas de polimero

gel insoluble es de 27,0 a 27,5%.

{(c) Preparacién de la composicidén de base
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Se mezclan los siguientes ingredientes:
La dispersién del paso (b) 36,03-partd§fl
Resina butilada melamina—forma;dehidb . -
(solucibén en butanol al 67%f .11,03 éartes?
Dispersidn de violeta de carbazol )

(6,1% en xileno) 2,94 partes ‘
Dispersidén de azul de ftalocianina |

(9,7% en xileno) : 5,88 partes-(v
Dispersién de negro de humo (14,2% en

xileno) o - 0,74 partes

Dispersién de escamas de aluminio

(pasta al 35% en xileno) 23,53 partes
2-étoxietil acetato . 14,71 partes
Butil acetato _ 5,14 partes

100,000 partes
La composicién resultante tiene el siguiente andlisis:
Total de polimero acrilico formador

de pelicula 75,0 partes
{no vol&til)

Polimero acrilico gel insoluble 28,5 partes
{no volatil)

Resina butilada M/F 25,0 partes
' {(no vol&atil)

(d) Procedimiento de recubrimiento

Se dilﬁyen 100 partes de la composicién de base pre-
parada en el paso {(c) agregando 100 partes.de butil acetato,

de forma de darle una viscosidad de 22 segundos en una taza
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3 Norma "B.S.B." con un contenido de sélidos del 18%. La pin-
tura diluida se aplica por rociado a un panel metdlico impri-

mado de forma tal de colocar una pelicula de un grosor de

- 0,0008" luego de liberado todo el solvente. Luego de un perfo-

‘do de 2 minutos de "flash-off" a temperatura ambiente, los

paneles se recubren con dos capas de composicidn transparen-

te acrilica de tipo termofijante, permitiendo transcurrir ur:

: _periodo‘de 2 minutos de "flash-off" entre cada aplicacifén de

las capas. El grosor resultante de la pelicula seca es de
0,0025", Luego de un perfodo final de "flash;dff" de lo'minu—
tos a temperatura ambiente, se hornea.a 127°C durante 30 minu-
tos. (Flash~off: exposicién a calentamiento intenso o repenti-
no para.eliminar sustanéias volétiies).

Las terminaciones obtenidas mediante este procedi-

* miento tienen un excelente aspecto, ofreciendo un efecto me-

tdlico de aluminio parejo sin vestigios de movimiento en la
escama metal (es decir, ausencia de "corte"). No existe nin-

guna penetracidén de la capa transparente superior en la capa

de base de forma tal que el alto lustre asociado con la capa

-transparente no se Ve.en forma alguna afectado por la capa

de base, y existe una excelente adhesidn entre las capas de
los paneles sometidos al tratamiento caldrico. El recubrimien

to también tiene una buena flexibilidad y resistencia a la

B humedad.

La composicidn acrilica transparente utilizada como
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capa superior en el procedimiento anterior estéd compuesta de
la siguiente forma:

Resina butilada melamina~formaldehido

-—

(solucién en butanol al 60%) 22,0 partes .
"Dipenteno 4 9,5 partes
Butil glicollato ) 4,5 partes
Butanol 2,5 partes
Solucién al 2% de aceite de silicona 0,4 partes

Dispersifn no acuosa en una mezcla de

hidrocarburos alifdticos/arométicos de

resina acrilica termofijante con_42§

de s6lidos 50,0 partes

Solucién de resina acrflica termofijante

en xileno/butanol con 50% sélidos - 19,8 partes

La composicién tiene una viscosidad de 60 segundos

a 25°C en una tasa B3 de acuerdo a la norma BS 1733:1955.

Ejemplo comparativo

(a) Preparacibn de la composicién de base sin microparticulas

de polimero

Los ingredientes enumerxados en el ejemplo 1(c) ante-

rior se mezclan en las proporciones establecidas, con excep-
cién de gue las 36,03 partes de la dispersién del paso (b)

del ejemplo 1 se reemplazan por 16,32 ﬁartes de una solucidn
al 65% en bgtil acetato de una resina acrilica termofijante,

que no contiene microparticulas de polimero.
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- La composicifn resultante tiene el siguiente ané-
lisis:
Total de polimero>acrilico formador de

pelicula 75,0 partes

(no voldtil)
Resina butilada M/F 25,0 partes
: (no voldtil)

(b) Procedimiento de recubrimiento

Se diluyen 100 partes de la composicién de base pre-
parada en el paso (a) anterior con 140 partes de butil aceta-

to para lograr un producto con un contenido de sélidos del 18%,

a2l igual que la composicién‘diluida del ejemplo 1(c). El1 pro-

ducto se;aplica como base a un panel de metal imprimado segln
la deécripcién del ejémplo 1(d), luego se recubre con una com-
posicifn transparente acrilica de termofijado seglin descripta
;ﬁﬁeriormente, dejando transcurrir el periodo de "flash-off"

vy luego sometiendo a tratamiento calérico.

La terminacidn resultante tenia un aspecto pobre

con zonas en gue se distinguia el movimiento de-la escama de

aluminio producido durante el perfodo de "flash-off".

Ejemplo 2

Se mezclan los siguientes ingredientes:

‘Resina butilada melamina-formaldehido

(solucién al 67% en butanol) 28,5 partes

Butirato de acetato celulosa (1-2
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segundos de viscosidad, conteniendo

Id

3% grupos acetilo y 50% grupos butirilo)

(producto conocido en el comercio como

EAB 53

(solucién al 20% en acetato de Z-étoxietil) 42,15

1-1 de la firma Eastman-Kodak):

Dispersién de micropartfculas de polimero
modificaaas (seglin la descripcidén del

ejemplo 1, pasos (a) y (b)) 69,84
Dispersidn de violeta de carbazol

(6,1% en xileno) - 7,59
Disperéiﬁn de azul de ftalocianina

(9,7% en xileno) : 15,21
Disﬁersién de negro de humo (14,2% - '

en xileno) ' 1,89
Dispersién de escama de aluminio

(pasta al 35% en xileno) ‘ _ 60,78
Acetato 2-etoxietil 37,98
Xileno 75,00

11111

partes

partes

partes

partes

partes

partes

partes

- La composicién anterior se emplea como capa de base

1"en un procédimianté seglin estd descripto en el ejemplo 1 (pa-~

S0 (d)l:utilizandé la misma composicién transparente acrilica

de capa superior descripta en dicho ejemplo. Los resultados

obtenidos son similares a los descriptos en el ejemplo 1.

'Ejemglo 3

Se mezclan los sigulentes ingredientes:
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(soluci6n al 67% en butanol) 28,50 partes
Cloruro de vinilo/alcohol vinilo/copo-
1lfmexro acetato vinilo 91:6:3 (producto
-conocido en el comercio como "Vinylite
VAGH"), soluci6n al 20% en acetato
2-etoxietil 93,20 partes
Dispersién de microparticulas de polimero |
modificadas (segtn descripcién del Ejemplo
.1 pasos (a) y (b)) ’ ' 83,56 partes
Dispersién de violeta carbazol (6,1% en
xileno) 1q,12 partes
Dispersidon de azul de ft&locianina (9,7%
en xileno) 20,18 partes
- Dispersién de negro de humo (14,2% en
xileno) 2,52 partes
Dispersifn de escama de aluminio .
(pasta al 35% en xileno) . _ - "81,04: paites
Butil acetato - ISb;OB'Qarées

100 partes de la composicién.pbtenida se dilﬁYen

por adicién de 33 partes de acetato butilo. Luego se aplica

~la pintura diluida por rociado como capa de base en la forma
‘ &ésc&ipta en el ejemplo 1, paso (&), seguido por lad aplicacién
de una composicién transparente acrilica de capa superior se-

. gln se describe anteriormente.
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Los resultados obtenidos son similares a los del .

ejemplo 1.

Ejemplo 4
(a) Se disuelven 15,0 partes de nitrocelulosa, humedecidas
con 6,4 partes de isopropanol, en una mezcla ae 53,6 partes
de acetato 2-etoxietil y 25,0 partes de n-butanol.
(b) Se mezclan los siguientes ingredientes:
Resina butilada melamina-formaldehido
{solucién al 67% en butanoi) ' 28,5 partes
Solucién de nitrocelulosa (segfin
descripcidn eh (a) anterior) 69,9 partes
Dispersién de micropartfculas de po-
limero modificadas (segln descripeidn
en ejemplo 1, pasos (a) y (b)) 62,67 partes

Dispersifn de violeta carbazol

(6,1% en xileno) 7,59 partes
Diséersién de azul ftalocianina ;{3{1 »lﬁ} e
(9,7% en xileno) ' " 15,21 partes’
Dispersién de negro humo (14,2% ' . : .
en xiléno) 1,89 partes

Dispersif6n de escama de aluminio
(pasta al 35% en xileno) . §Q178 parﬁeg ‘
_Butil acetato 180,00 partes

(¢) Procedimiento de recubrimiento
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Se diluyen 100 partes de la composicifn de base
preparada en el paso (b) por adicién de 26 parte; de aceta-.
to 2-etoxietil para lograr una viscosidad de 26 segundos en
una taza de Norma BSB 3. Se aplica la pintura diluida poxr ro-
ciado a ‘un panel de metal imprimado de forma tal de obtener
una pelicula de grosor de 0,0005" luego de desaparecidos to-

dos los solventes. Luego de un periodo de "flash-off" de 2

_minutos a temperatura ambiente, se recubren los paneles con

dos capas de una composicibén transparente acrilica termofi-
jantersegﬁn se describe en el ejemplo 1, permitiendo un pe-
riodo de “"flash-off" de 2 minutos entre la aplicacidén de ca-
da capa. El grosor de la pelicula seca e;.de 0,0025". Luego
de ﬁn perfodo final de "flash-off" de 10 minutos a tempera-
tura ambiente, los paneles y las capas se someten a un trata-
;iento caldrico a 127°C durante 30 minutos.

Las terminaciones obtenidas tienen un aspecto exce-
lente. con resultados similares a los optenidos en el caso

del ejemplo 1.

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,

asi como la manera de realizarse en la practica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus-

ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren

su principio fundamental.
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REIVINDICASIONES.

71.? Procedimiento para la produccién de un revesti-

miento protector y decorativo de capas miltiples sobre la su-
perficie de un sustrato, caracterizado porgque comprende las

etapas de:

‘(1) eplicar a la superficie una composicidén de capa de base

que comprende:

(A) un polimero formador de pelicule distinto a uma
resina de poliéster o a une resina alquidica; '

(B) un diluyente lfquido orgdnico volatil en. el cual
se disuelve el polimero;

(¢) microperticulas poliméricas en una cantidad de
por'lo menos 10% del peso agregado-del polimero fofmédor de
pelicula y microparticulas; cuyas microparticulas son insolu-
bles y dispersables de forma estaﬁle en la soluciéﬁ del poli-
mero formedor de pelicula en el diluyente'liquidq,.como con-
secuencie de haberse obtenido mediente un préceso de polime-
rizacién en dispersién de monémeros, en un liquido orgénico
en el cual el polimero resultante es insoluble, en preééncia
de un éstabilizador estérico que es un copolimero en bloque
0 de injerto que contiene en la molécula un componente que
consiste en cédenas poliméricas solvatables por el liguido
orgénico y otro componente que consiste en cadenas poliméri-
oas de polaridaed diferente que no son solvetables por diého
li{quido y que puede llegar a anclarse en las microperticules
nolimericas; egtando asociadas opcionalmente las microparti-
culas con un polimero que es soluble en el constituyente orgé-
nico volédtil (B) de la capé de.base ¥y que es también compa-
tible con el constituyente polimero formador de pelicula (4);

(D) perticulas de pigmento dispersadas igvalmente
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en la solucién del polimero formador de pelicula en el dilu-
yente liquido;

(2) formar une pelfcula polimérica sobre la superficie de la
composicién eplicada en la etapa (1);

| (3) aplicar a la pelicula de capa base asi obtenids una com-

fosicién'de capa superior transparente que comprende:

(E) un polimero formador de pelicﬁla;

(?) un lfquido vehiculo volatil pasra el polimero;
(4) formar una segunda pelicule polimérica sobre la pelicula
de capa de base de la composicién aplicada en la etapa (3).

2.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac—
terizado porque el polimero formador de pelicula (A) se deri-
va de uno o méds mondémeros efilenicamanté ingaturados.

3.- Procedimiento segin la reivindicacién 2, cerac-

~ ferizado porque el polimero formsdor de pelfcule (A) es un

polimero o copolimero de 1 6 mds ésteres de alquilo de écidé
acrilico o metacrilico. I

4,~ Procedimiento segin la reivindicacién 2, cerac—
terizado porque el polimero formador de pelicula (A) es un
copolimero de ésteres vinfilicos de dcidos inorgdnicos u orgé-
nicos. | '

5.= Procedimiento segiin le reivindicacién 1, carac-
teriza&o porque el polimero formador de pelicula (A) es un
éster de celulosg.

6.~ Prdcédimiento gseglin la reivindicacién 1, carzc-
terizado porque el polimeroc formador de pelfcula (A) es una
resina nitrogenada. ' ‘

T.- Procedimiento segin cuslquiera de las reivindi-
caciones anteriores, caracterizado porque las microparticules

poliméricas (C), tienen un didmetro de 0,1 a 5 micras,
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By Prooedimien%b éegﬁn cuélduiera de las reivine
dicacionés'éﬁteriores, cafacterizadd~porque e; polimero de
las micropar@iculas es un polimero acrilico.. .

" 9,~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-

caciones 1 a 7, caracterizado porque el polimero de las micrg

particulas es un polimero de condensacidn,

10.- Procedimiento segfn cualquiera de las reivindi-
cacignes anteriores, caracterizado porque las microparticulas
poliméricas (C) estdn presentes en uns capacidad de 15 a 35%
del peso agregado de polimero formador de peliculs (A)'y mi-
croparticulas (C). |

}1.4 Procedimiento segin cuslquiers de las reivindie
caciones anteriores, caracterizado porque el pigmento (D).es un
jigmento metdlico en escamas, .4

12.~ Procedimiento segtiin la reivindicacién 11, carac—
terizado porque el pigmento metdlico asciende a 5-20% del peso
agregado de poligero formador de pelfcula (A) y micropartfculas
(c). ‘

13.- Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caciones anteriores, caracterizado porque el constituyente po-
limerico formador de pelfcula (E) de la composicién de la capae
superior es un polimero acrilico termoendurecible.

l4.,- Procedimiento segin cualquiers de las reivindi-
caciones anteriores, caracterizado porque la etepa (2)~se lleve
a cabo dejando secar la composicién de la capa de base sobre el
sustrato durente un periodo de tiempo de 1 g 5 minutos, a wne
temperatura de 15 a 302C,

15.- Procedimiento segin cualquiers de las reivindi-
caclones anteriores, caracterizado porque las composicionés

de la capa de base y de la capa superior se aplican al sustrato



por pulverizacién, o
16.~ Procedimiento para la produccién de un reves-
timiento protector y decorativo de capas miltiples sobre la

superficie de un sustrato, tel y como queda sustancislmente

descrito en la presente Memoris,

Egta Memorie consta de 49 hojas escrites a méquing
por une sola cara.

Medrid, 6 FHE mpy

IMPERTAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED

LRI TS
A P e FERA,
P P Flrsader Ju Sumtaz
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