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"portade en un diluyente lfguido, una proporcidn de microparti-
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La presente invencidn se refiere a la aplicacidn
de capas protectoras y decorativas sobre superficies, parti-
cularmente sobre superficies de caﬁrocerias de automdviles.

Ya es conoqido el empleo, especlalmente en la indusg-
tria automovilistica, de composiciones de revestimiento que
contienen pigmentos metdlicas en escamas para recubrir super-
ficies por pulverizacidn. ZEste tipo de acabado se conoce como
"acabado metdlico de lujo" con el que se obtiene un efacto de
reflexidn de luz diferencial, segun el dngulo de visidn. Para
maximizar este efecto de tono "flip", se requiere una formula-
cidn cuidada de la composicidn de revestimiento en lo qus 2on-
cierne a lg resina formadora de pelicula y al medio ligquidc.
Se pueden presentar dificultades sl tratar de cumplir este ob-
jetivo y lograr a su vez un alto grado de lustre en el acahsdo
final tal como exige generalmente la industria automovilisti-~
ca. _ ‘

Se ha encontrado zhora que se obtiene un controlfms-
jorado de la orientacidn de un pigmento metdlico en una compo-
sicidn de revestimiento del tipo solucidn, con 10 que puede
asegurarse un buen sfecto "flip", cuando la composicidn ihclu—

ye, ademds del polimero principal formador de pelicula trans-

culas de polfmerc de tipo especifico que son insolubles en di-
cho dlluyente. )

Segin la presente invencidn, se proporciona una com-
posicidn ds revastimients adscusdz par
verizacidn a un sustrato, que comprende:

(A) un polimero formador de pelicula, distinto de una resina
de polidster o de una resina alqufdica;

(B) un diluyente lfquido orgdnico voldtil en el que se trans-
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(C) microparticulas de polimero, segin la definicidn dade mds
adelante,.que son insolubles y establomente dispersables
en la combinscidn del polfmero (A) y diluyente (B); ¥

.(D) particulas metdlicas de pigmentacidn dispersadas también
en la combinacidn del polfmero (A) y diluyente (B).

Bl congtituyente (A) de polfmero formador de pelicu~
la de la composicidn pusde ser cualquiera de los polimerosrco~
nocidos y utilizados en las composiciones de recubrimiento, a
excepcidn de las resinas de polidster y las resinas alquidicas.

Una clase particularmente Util de polimero consiste
en log polimeros acrflicos de adicidn que son de uso eorri?#?g
en la produccidn de revﬁstimienios en la industria automovilisg
tica, es decir, polimeros o copolimeros de uno o mds dateres.de
alquilo de d4cido acrilico o metacrilico; opclonalmente junto
con otros mondmeros etilénicamente insaturados, tales como ace-
tato de vinilo, acrilonitrilo o estireno. Estos polimeros:pue-
den ser de tipo termopldstico o de tipo-termoendurecible %90%
reticulacidn. Tos dsteres acrilicos adecuadog para ambos‘fiﬁoa
de polimeros, incluyen; metacrilato de metilo, metacrilato"aé
etilo, metacrilato de propilo, metacrilato de butilo, acrilato
de etilo, acrilato dg butilo u acrilato de 2-etilhexilo, Cuan-
do se requlera que el polfmero sea del tipo reticulante; los
mondmeros funcionales adscuados de utilizar ademds de los ante-
riores, incluyen dcido acrilico; deido metacrilico; metacrila—~
$¢ de hidroxistilo, acrilsto &e 2-hidroxiproplilo, metacrilato
de 2-hidroxipropilo, N-(alcoximetil) acrilamidas y N-(alcoxime-
til) metacrilamidas, en donde el grupo alcoxi puede ser, por

ejemplo, un grupo butoxi, acrilato de glicidilo y metacrilato

de glicidilo. Ia composicidn puede en ese caso contener tamhien
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un agente de reticulacidn, tal como una resins de melamina~- for
maldshido, y opcionalmente un catalizador para la reaccidn de
reticulacidn, como se describird detalladamente mds abajo. Cuan
do se usa un agente de reticulacidn, para los fines de la pre-
sente descripcidn dicho reticulante es considerado como parte
del constituyente (A) formador de pelfcula. o

SeguUn una modslidad de la invencidn, el polfmeroc (4)
formador de pelicula se encuentra en un estado de dispersidn
estable en sl lfguido diluyente (B), el cual .en dicho caso se-
rd wa no disolvents para el polimero. ILos mdtodos para prepa~-
rar dichas dispersiones polimdricas son blen conocidos en ls
tdenica ¥ se consideran sdicionalmente a continuacidn en coue-
xidn con la produccidn de lgs microparticulas polimdricas (C).

En otra modalidad, el polimero (A) formador de pali-
cula se disuelve en el diluyente (B); el polfmero se puede pre
parar entonces por polimerizacidn en solucidn del mondmero o
mondmeros constituyentes, en presencia de catalizadores o ini-
cladores adecuasdos, cuando seg necesario. Convenientemenie,
le polimerizacidn se puede efectuar en el md smo 1iquido orgéni-
co que constituye el diluyente (B) o en un liquido que ha de
formar_parte del diluyente. Alfernativamente, el polimero (4)

por polimerizacidn en emulsidn acuosa del mondmero) y disolver
se entonces en un liquido orgdnico adecuado.

Segin otra modalidad, el polfmero (4) formador de pe
lfcula puede estar parcislmente en dispersidn y parcialmenic cn

solucidn en el diluyente (B).
El constituyente (B) lfquido orgdnico voldtil de la

composicidn puede ser cualquiera de los ligquidos, o mezclas de

liquidos, utilizados convenientemente como disolventes de poli
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meros en las composiciones de recubrimiento, como por ejemplo,
hidrocarburos aromdticos tales como tolueno y xiieno, y frac-
ciones de petrdleo de varias gamas de punxo'de ebullicidn que
tienen un contenido aromdtico significativo, dsteres tales co-
mo acetato de butilo, diacetato de etilenglicol y acetato de
2-atoxietilo, cetonss tales como acetona y metilisobutilceto-
na, y alcoholes tal como alcohol butflico. E1 lfguido o mez-
clas de lfquidos elegidos como diluyente (B) dependerd de la
naturaleza del polimero (A) formador de pelicula; de acuerdo
con los_principios ya conocidos en la tdcnica de los recubri-
mientos, para qus el polfmero sea soluble o insoluble en - el
diluyente, segin se requiera. . :;
Ias micropartfculas de polimero (C) presentes en la
composicidn son particulas de polimero d;.dimsnsiones coloida~
les, con un didmetro de 0,01 a 10 micras, que son ingolubles
en la combinacidn del polfmero (A) y diluyente (B), y que son
dispersadés establemente en dicha combinacidn (en el sentida_
de que no experimentan floculacidn o agregacidn) como conégf’
cuencia del mdtodo de su preparacidn. Este método implica ‘;i-os
etapas esenciales: (i) la polimerizacidn del mondmero; del
cual se derivan las microparticulas, en un liguido inerte en
el cual es insoluble el polimero resultants, y bajo condicio-
nes tales que el polimerc se obtiene en un estado de disper-
sidn estable, y (ii) la ulterior polimerizacidn, en el mismo
1fquide inerte y en presencia de las microparticulas formadas
en la primera etapa, de mondmero que da lugar a un segundo po=-
lfmero que es compatible con el polfmero (A) formador de pelf-
cula y soluble en la combinacidn de polimero (A) y diluyente
(B). El segundo polfmero, que por conveniencia se denominard

aqui polimero "auxiliar", puede ser soluble o insoluble en el
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1{quido inerte en cuestidn, en funcidn del mondmero o mondmerosd
de los cuzles se deriva. | _

La insolubilidad de las mieroparticulas en la combi-
nacidn del polfmero (A) formador de pelfcula y diluyente (B)
se pusde lograr mediante una seleccidn a@eéuada de la composi-
cidn del polfmero de las microparticulas, es decir, el polime-~
ro pusde ser uno inherentemente insoluble en dicha combinacidn,
pero preferentemente se lograr inxrodpciendo un grado suficien
te de reticulacidn en un polfmero que, si no estd reticulado,
es de hecho soluble en la combinacidn de polfmero (A) y dilu-
yente (B). Cuando se logre la insolubilidad de 1as'micropar~
t{culas a travds de reticulacidn, se prefiere que el grado de
rgticulacidn obtenido no ses mayor que el necesario para vol-
ver insoluble ai polfmero. Ia insolubilidad de las microparii
culas en la combinacidn de polfmero (A) y diluysnte (B) se pue
de verificar por medio ds la prueba siguiente. Se asgitan lae
microparticulas (1 parte en peso) durante 30 minutos con el di
luyente (B) (100 partes en peso); la suspensidn se centrifugs
luego a 17.000 rpm durante 30 minutos. Se decanta el liquide

a 150°C, tras lo cual se compara el peso con el peso original

de las micropartfculas. Puede resultar diffcil realizar esta
prusba en los casos en que la densidad especifica del diluyen-
Yo se aproxima 0 es mayor al de las microparticulas, pero esos
diluyentes (por ejemplo, disolventes clorados) no se u#ilizan

normalmente en las composiciones consideradas. Cuando 2l 7re-
sultado de esta prueba indica que las microparticulas son acep
tablemente insolubles en el diluyente (B) por si solo, se pue-
de asumir que las particulas serén_por lo menos igualmente in~-

solubles cuando el poliﬁero (A) también se encuentra presente
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en solucidn en el diluyente; existen dificultades prdcticas
para realizar la prueba con la solucidn de polimero (A) en el
diluyente (B). Cuando el polfmero (A) estd en estado de dis-
persidn en el diluyente (B), su presencia no tendrd normalmen~
te influencia glguna sobre el grado de insolubilidad de las'm;
eroparticulas.

El polfmero @e las micropgrticulas puede ser de va-
rios tipps. Puede ser, por ejemplo, un polfmero de adicidn
acrilico, derivado de uno o mds de los mismos mondmeros ya deg
critos anteriormente em conexidn con el comstituyente (4A) de
polimero formador de pelfcula. Cuando ée desea que dicho po1i
mero estd reticulado,résto se puede lograr por medio de unoAﬁe
dos métodos generales: el primero, incluyendo. en los ﬁondmeros
de los que se deriva el polimero una proporcidén menor de wn mg
ndmero que es polifuncional con respecto a la reaccidn de poli
merizacidn, por ejemplo; dimetacrilato de etilenglicol o divi-
nilbenceno; sl gegundo: incluyendo en dichos mondmeros prepex=
ciones menores de dos otros mondmercs que llevan pares de.g§ﬁ>
pos quimicos que pueden ser obligados a reaccionar entre Sit
durante o despuds de la reaccidn de'polimerizacidh, tales como
epoxi y carboxilo (como por ejeﬁplo, glicidilo metacrilato de
glicidilo y deido metacrilico), anhidrido e hidroxilo o isocia-
nato e hidrocilo. De forma alternativa, las microparticulas
pueden estar compuestas de un polimero de condensacidn, por
ejemplo wn polidster preparado de wn alcohol polihfdrico y de
un deido policarboxflico. Ios alcoholes polihidricos adscus=
dos inecluyen etilenglicol, progilenglicol; butilenglicol, 1:6-
hexilenglicol, neopentilglicol, dietilenglicol; trigtilengli—
col, tetraetilenglicol, glicerol, trimetilolpropano, trimetiol
etano, pentaeritritol, dipentaeritritol, tripentaeritritol;
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hexanotriol, oligdmgros de estireno y alcohol alflico (por !
ejemplo el producto conocido en el comercio como RJ100 y fa-
bricado por Monsanto ChemicaIVCompany) ¥ los productos de con-
densacidn del trimetilolpropano con dxido de etileno u dxido
5 de propileno (tales como los pfoductos conocidos en el comer-
cio como trioles "Niax"). ILos dcidos policarboxilicos adecug
dos incluyen doido succfnico (o el anhfdrido del mismo), dei-
do adfpico, dcido azelaico, dcido sebécico; dcido malédico (o
el anhidrido del mismo), dcido fumdrico, deido mucdnico, dei-
10 do itacdnico, dcido fitdlico (o el anhidrido del mismo), deido
igoftdlico, deido tereftdlico, dcido trimelftico (o el anhf-
drido del mismo) y deido piromelftico (o el anhfdrido del mig
mo). Dicho polidster puede estar reticulado si asf se deses,
mediante la incorporacidn de materiazles de funcionalidad i~
15 perior a 2 en la composicidn inicial; guaque en este ceso, ¥
debido a la distribucidn caracteristicamente amplia de las es-
péoies moleculares formadas en una polimerizacidn de conensa-
cidn, es diffcil asegurar que todas estas espécies estdn de hé
cho reticuladas. '
20 La composicidn quimica y el grado de reticulacidn
del polimero de las micropartiéulas puede ser tal que tenga
una Tg (temperatura de transicidn cristal-caucho) por debajo
de la temperatura ambiente, en cuyo caso las microparticulas
tendrdn consistencia cauchutosa; -en forma alternativa, el po-
25 1fmero puede tener una composicidg tel que la Tg es mayor a
la temperatura ambiénte, es decir, las particulas tendrdn una
consistencia dura y vitrea. '

Tal como se ha establecido anteriormente, es necesa-
rio que las microparticulss de polimero estén dispersadas en

30 forma estable en la combinacidn del polimero (A) formador de
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pelicula y lfquido diluyente (B). Se entiende por "dispersa-
das en forma estable" que las particulas estdn impedidas de

flocular o agregarse por medio de una barrera estdrica alrede-
dor de las partfcules, cuyas cadenas polimggégim estdn solva-
tadas por dicha combinacidn y por lo tanto se encuentran en

una configuracidn de cadena extendida. En este contexto; ge

entignde por "solvatacidn" que las ca@enas polimg;ggﬁén cuas-
tidn, si son moléculas independientes, son solubles en la com-
binacidn de polimero (4) y diluyente (B); sin embargo; debido
a que las cadenas se encuentran de hecho fijadas a las micro-
particulas en uno o mds puntos a lo largo de su longitud, Ia-
barrera estdrica permanece fijada en forma permanente a lag -
particulas. Se comprenderd que lasncadenaéqulimeras estabi-
lizantes a utilizar, se seleccionardn con referencia a la na-
turalezas del diluyente liguido y polimgro formador de pelicu-
la en cusstidn. En tdrminos generales, esto significa que
las cadenﬁs tendrdn un grado de polaeridad similer al grade del
diluyente ¥ resina formadora de pelicula, de forma tal que-lg
combinacidn de este Wltimo serd inherentemente un disolvente
para el polimero del que estén'compuestas las cadenas. Ya'que
en el acabado para automdviles al cual estd principalmente di~
rigida la presente invencidn, se utiliza un diluyente liquido
de un grado relativamente alto de polaridad (conteniendo por
ejemplo, una proporcidn sustancial de disolventes dster y ce-

tona "fuertes") es evidente que las cadenas estabilizadoras

|~

en las miecropartfenlac deben tener gensralments ung composi-

do.

La forma de anclar las cadenas establlizadoras a las

microparticulas se describe convenientemente en conexidn con
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los métodos de fabricacidn de las partfculas, del sigulente mg)
do:

Se pueden producir las microparticulas de polimero

procedimiento de polimerizacidn en dispersidn de mondmeros, en
un lfguido orgéﬁico, en el cual es insoluble el polimero resull
tante, en presencia de un estabilizador estdrico anfipdtico.
Son conocidos los procedimieptos adecuados de polimerizacidn
en dispersidn. Por lo tanto, en lo que concierne a la polime-
rizacidn en dispersidn de l&s mondmeros etildnicamente insatu-—
radoa; tales como ésteres deido meﬁacrilico o acrilico, duie~
res de vinilo y estireno o sus derivados, el procedimiento

es bdsicamente uno por el cual se polimerizan los mondmeros en
un liquido inerte en el cual los mondmeros‘sdn-solubles rexrc
en el cual no es soluble el polimero resultante, en presencia
de un agente estabilizador anfipét;co 6 de un precursor poli-
mérico disuelto en el liguido, qus, por copolimerizacidn n -
Jerto con una poreidn de los mondmeros, puede dar lugsr in si-
tu a dicho agente estabilizador. Los principios generales es!
tdn descritos en el arte anterior (Memorias de Patentes Britd-
nicas N® 941.305; 1.052.241; 1.122.397 y 1.231.614; y "Disper-
si&n Polymerization in Organic Media", ed. K.E.J. Barrett,
John Wiley & Sons; 1975). Los mondmeros efilépicamente insétg
rados adecuados incluyen metgcrilato de metilo,.métacrilato de
etilo, metacrilato de butilo, acri;ato de etilo, acrilato de
buxilo; acrilato de 2-hidroxietilo, acetato de vinilso,; propic-
nato de vinilo; estireno y viniltolueno. Ia produccidn espe-
cifica de dispersiones de particulas de.polimeros de adicidn

reticulados, se puede lograr incluyendo, en los mondmeros ele-

gldos, pares de mondmeros que contienen (ademds de los grupos
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insaturados polimerizables) grupos capaces de entrar en reac-
cidn quimice entre sf; por ejemplo, los grupos epdxido y car-
boxilo contenidos en metacrilato de glicidilo y deido metacri~
lico. Mediante los procedimientoé del artg enterior (Memorias

de Patentes Britdnicas N2 1.095.288 y 1.156.012), se obtienen

part{culas en las cuales se encuentran dichosg grupos compleme
tarios que; aungue no co-reaccionan en esa etapa, se los puedj
obligar a co-reaccionar y formar de esta forma reticulaciones
al calentar a continuscidn la dispersidn a una temperatura
adecuadamente elevada.. Tambidn se pueden preparar polimerocs
de adicidn reticulados, en dispersidn, mediante la inclua;dn
en los mondmeros sometidos a polimerizacidn en dispersidn, ds
una proporcidn menor de un mondmeroc que es bi-funcional con
respecto a la reaccidn de polimerizacidn, como por ejemplo di-
metacrilato de etilenglicol o divinilbenceno.
De los mondmeros insaturados mencionados anteriormeu-
te, el métacr@lato de metilo es una eleccidn apropiada cuarido
se desea que las microparticulas de polimero tengan un valpf
Tg alto. Cuéndo se requieren microparticulas de valor Tg bte-
Jo, se puede utilizar acrilato'de etilo 0 acetato de vinilo,
pero una alternativa mds conveniente puede ser copolimerizar
el metacrilato de metilo con proporciones menores de mondmeros
reblandecedores" tales como acrilato de butilo d metacrilato
de butilo. Sin émbargo, las proporciones usadas de dichos mo
ndmeros "reblandecedores" no tienen porqué sérrlimitaAas; en
cago contrario; existe el riesgo de gue el polimero rssultan—
te sea demasiado soluble, aun en diluyentes hidrocarburos de
baja polaridad, para obtener una dispersidn estéble de micro-
particulas. Otros mondmeros reblandecedores, tales como acri-

lato de 2-etoxietilo 4 metacrilato de 2-etoxietilo, pueden ser
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utilizados en proporciones mayores; sl se desea; Pero- no se
dispone de los mismos con la misma facilidad que los ésteres

de alquilo inferior correspondientes. Se pusden incluir pequs-
fias proporciones de comondmeros. que incorporan grupos carboxi-
lo, como por ejemplo: dcido-acrilico & deido mgtacrilico (cuan
do las microparticulas deben estar reticuladas, dichas propor-
c¢iones excederdn de las proporciones utilizaedas para lograr la
reticulacidn por reaccidn con un monémerg co-reactivo tal como
metacrilato de glicidilo). Al contrario, se pueden incluir
pequefias proporciones (adicionales) de un mondmero epdxido,

por ejemplo metacrilato de glicidilo. También se pueden in-

1 eluir otros mondmerocs funcionales, tales como acrilato de hi-

droxietilo 4 acrilamida, en proporciones menores en los monsd-
meros de los que se derivardn las microparticulas.

Ig produccidn de las dispersiones de polimeros de
condensacidn se encuentra descrita en el arte anterior (por
ejemplo en las Memorias de Patentes Britdnicas N2 1.373.531;
i.403.794 ¥ 1.419.199) incluyeﬁdo los procedimientos para ob-
tener particulas de polimeros reticulades. Tos principles gu-
nerales implicadoé gon los mismos a los que se hizo referencia
anteriomente con relgcidn a laé dispersionses de polimeros de
adicidn; pero exigte una diferencis de detalle que surge de la
naturaleza polar generalmente mds alta de los mondmercs o mate
rizles de partida de los que se deriven los polimeros de con~-
densacidn, Es decir, que los mondmeros en cuestidn son gene-

ralmente insolubles en el 1liquido inerte en que se efaectia la

polimerizacidn. En consecuencia, el primer paso en la polime
rizacidn en dispersidn de los ﬁondmeros comprende producir un
estado de dispersidn coloidal en el liquido inerte, bilen como
1iguido o bien en forma de particulas sdlidas. En el ssgundo
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paso, la polimerizacidn de los mondmeros se produce dentro de
las mismas particulas. Se requiere un agente de estabiliza-

cidn anfipdtico en cada etapa, en primer lugar para estabili-
zar las particulas de mondmeros ¥y en segundo lugar para estabj
lizar las particulas del polimero formado, pero en casos ade=-

cuados se puede encontrar un agente estabilizador udnico que

cedimiento un agente de estabilizacidn anfipdtico pre-formado,
ge pusde utilizar un precursor polimérico adecuado que, por
copolimerizacidn o injerto con una poreidn de los mondmeros
bajo polimerizacidn; pueden dar luger a la formacidn de dicho
agente estabilizador in gitu. 2n el arte anterior (Solicitud
de patente Britdnica N2 19487/76) se describe dicho procedi-
miento. )
Los materiales de partida monomdricos adecuados para
preparar microparticulas de polfmero de condensacidn son agve~
1llos conocidos en el arte anterior para preparar dichos poli-
meros por medio de téenicas de polimerizacidn en solucidn o en
fundido. Por ejemplo, los materiales adecuados en el caégrde
microparticulas de polidster son los alcoholes polihidrieéé ¥y
los £cidos policarboxilicos mencionados anteriormente. Epnel
caso de las microparticulas de poliamida, los materiales de
partida monoméricos adecuados incluyen los aminodcidos, tales
como geido 6-aminocaproico o deido 11-amipoundecandica; o los
lactamas correspondienteg, y/o poliaminas, tgles como etilen-
&lamina, propilsndiamina, hexametilendiamina, aietilemﬁamina;
trietilentetramina o tris(aminoetil)metano, conjuntamente con
los dcidos policarboxilicos mencionados anteriormente. Se com=|’
prenderd que en el oaso de las microparticulas de polidster y

de poliamida, la mezcla a polimerizar debe incorporar alguna
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proporcidn de wn mgndmero de partida que tiene una funcionali
dad superior a dos, en el caso en que se desee que las micro-
partfculas estdén reticuladas.

En los procedimieptqs de polimerizacidn en disper-
5 sidn desceritos anteriormente, el agente de estabilizacidn an-
fipdtico es una sustancia cuya molécula contiene un componen-
te polimdrico que'esvsolvatable por el ligquido en el que se
realiza la dispersidn y otro componente que es relativamente
no~golvatable por dicho liquido.y es capaz de asoclarse con
10 las particulas de polimero producidas. Un agente de estabili-
zacidn gemejante es soluble como un todo en el lfguido de dis-
persidn, pero la solucidn resultante contendrd generalmente mo
ldculas individuales y agregados micelares de moléculas, en
equlilibrio entre sf. El +tipo de agente de estabilizacidn pre-
15 forido para su utilizascidn en ;a presente invencidn es un copg|
limero en bloque o de injerto que ?ontiane dos tipos de cempo-
nente polimérico: un tipo consiste, segin se ha establecido
anteriormente, de cadenas polfmeras que son solvatables por =l
1fquido de dispersidn y el otro tipo consiste de cadenas pols-
20 meras de distinta polaridad a la del primer tipo que, por. lo
tanto, no son solvatables por dicho liquido y son capaces de
anclarse a lés microparticulas de polfmero. Una forma particu
larmente Util de dicho agente estabilizador es un copolimero
de injerto que comprende uns espina dorsal de polimero, que es
.25 el componente no solvatable o "ancla" y una pluralidad de ca-

| denas polimerss solvatables pendientes de die
Ejemplos especificos de dichos copolimeros de injerto incluyen
los copolimeros en donde la espina dorsal es una cadena polime

ra acrilica, derivada predominantemente del metacrilato de me-

30 tilo, ¥ las cadenas pendientes son residuos de poli(decido 12~
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-hidroxiestedrico) que son fdcilmente solvatables por un medio
hidrocarburg alifatico. Estos copqlimeros se pueden producir
por ejemplo, haciendo reaccionar en primer lugar poli(dcido 124
~hidroxiestedrico) con acrilato o ﬁetac;ilato de glicidilo, con
1o cual el grupo terminal ~COOH en el deido polimérico se con-
vierte a un derivado dg éster'Qus contiene un agrupamiento in-
saturado polimerizasble, y‘copolimepizar luego dicho derivado
con metacrilato de metilo, optativemente junto con proporcio-
nes menores de 0tros mondmeros copolimerizables. Al emp;ear
deido acrilico o dcido metacrilico como comondmero menor, es
posible introduecir grupos carboxilo en la cadena de espiné dor+
sal del copolimero de injerto con resultados beneficiosos, en
tanto que la espina dorsal se vuelve de esta forma mds polsr-
que si estd compuesta por unidades de metacrilato de metilo
dﬁicamente. Esta mayor polaridad convierte a la espina dorsal
incluso en menos solvatabie por un diluyente no-polar; tal 2o=-
moe un hidfocarburo alifdtico, y en consecuencia reslza la fuer-
za con la que se adhiere a las micrdparticulas.

Las anteriores'referencias de patentes y literaturs
¥ la anterior descripcidn, relacionadas con los procesos de po
limerizacidn en dispersidn gdecﬁados para la produccidn de ;és
microparticulas de polimero, son igualmente aplicables a la
produccidn del polimero (A) formador de pelfcula, cuando éste
haya de estar en un estado de dispersidn estable en el diluyen-
te (B), excepto que el polimero (A) no se reticulard normaelmen~
te en esta etapé inelugoe aungue pueda llagar g reticunlarse come
resultado de una operacidn de curado posterior a la aplicacidn
de la composicidn a wn sustrato.

Despuds de la formacidn de las microparticulas de po-

limero en dispersidn del modo antes descrito, se forma entonces
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el polimero auxiliar por polimerizacidn adicional de mondmerc
en presencia de las microparticulas. Esta_polimeriéacidn 2di-
ciongl se efectda simplemente alimentando una carga adicional
de mondmero a la misma mezcla.de reaceldn en la cual se han
producido las micropartioulas, pajo esenciglmente las mismas
condiciones de la primera etapa, pero con las diferencias de
que el mondmero o mondmeros implicados serdn globalmente de
una composicidn diferente a lg de los usados en la primera eta
ba ¥ que el polimero auxiliar, sl contrario que las micropar-
t{culas, no tendrd necesariamente que ser completamente inso-
luble en el ligquido inerte en el cual se efectda la polimeri-
zacidn.

En general; es nsgesario que el polfmero suxiliar
tenga una composicidn tal que sea'compatibla con el polimsro
(A) formador de pelicula; ciertamente, pusde ser idéntico a}
polimero y, en ciertas circunstaencias descritas mds adelante,
aun puede reemplazarlo por completo. EL mondmero o mondmeros
del que se derivard el polimero auxiliar se elige tomando en
cuenta este requisito, a pertir de la geama de los mondmeres ya
descritos en conexidn con la produccidn del polimero (A) 0 da
otros mondmeros adecuados; tal como serd evidente para los pa-
ritos en el arte.

Al introducir las microparticulas; asocladas con el
polimero auxiliar en el modo antes descrito, en la dispersidn
0 solucidn del ﬁolimero (A) en el diluyente (B), parte del po-
timero auxiliar pusde disolverse debido al medio mds polar, pe
ro se estima que una porcidn sustancial de las cadenas del po-
limero auxiliar permanecen fijadas a2 las micropartiouleas, (si
bilen solvatadas en este momento por el medio), por ejemplo,

en virtud de que ge hayan enredado con las cadenas del polime-~
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ro de las microparticulas durante su formacidn, o como resul-
tado del proceso del injerto sobre dichas cadenas. Cualquiera
que sea el mecanismo, el efecto de la preséncia del polimero
auxilliar es estabilizar lag micropartfculas en el nuevo ambien)
te mds polar. Si se desea, se puede incrementar esta estabi-
lidad asegurando que se desarrollen enlaces covalentes entre
las cadenas del polimero guxiliar y.las cadensas §e las micro-
partfculas. BEsto se puede realizar, por ejemplo, incluyendo
un deido carboxflico insaturado en los mondmeros del cual se
deriva el polimer6 auxiliar. Ios grupos carboxilo int;oducidJs
de esta forma.pueden reacclonar con los grupos epdxido, presen
tes en el polimero de las microparticulas como resultado de,
la utilizacidn de un ligero exceso de los grupos anteriores;
oon el objeto de reticular dicho polimero por reacecidn con lug
grupos carboxilo en la forma degcrita anteriormente. ILa incor
poréeidn de las microparticulas, asociadas con polfmero avxi-
liar, en 1a composicidn se puede lograr mezclando la disper-
gidn obtenida, despuds de la formacidn del polimero auxiliar;
directamente con la dispersidn o solucidn del polfmero (A)
formador de pelfcula en el diluyente (B) o, en caso extremo;'
baste simplemente con agregar &isolventes fuertes a la disper-
sidn de micropérticulas en suficiente cantidad para que wns
parte suficiente del polfmero auxiliar se disuelva de las mi-
cropartfculas para proporcionar el polimero mismo todo el cong
tituyente (A) de polfmero formador de pelfcula, mientras queda
ain un residuo de dicho polimero auxiliar adherido a las miecrol
particulas para asegurar la estabilizacidn de las mismas. Otra
posibilidad comprende separar las microparticulas de la dispex;’
sidn en la que se producen, por ejemplo, por centrifugado,

filtracidn o secado por aspersidn, y lusgo mezclar las micro-
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particulas con la dispersidn ¢ solucidn del polfmero (A) for-
mador de pelifcula.

Se comprenders, a partir de lo anterior, que en fun~

constituyente (A) formador de pelfcula se considera que com-
prende la porcidn del polfmero auxiliar que se disuelve de las
microparticulas cuando estas dltimas se incorporan en la com-
posicidn de capa de base.

Como altermativa de la utilizacidn de los procedimien
tos de polimerizacidn en di;persidn; las micropartfculas de
polimero se pusden producir, por ejemplo, mediante la polime—
rizacidn en emulsidn acuosa de mondmeros insatﬁrados adecua~
dos, utilizando procedimientos conocidos en el arte. ILas mi-
croparficulas se obtienen en forma de una dispersidn estabili-
zada con carga, de la que se pueden separar las microparticu-
las mismas, por ejemplo, por secado por aspersidn. Para su
ineorporacidn en una composicidn de revestimiento, se re-dis-

persan luego las micropartfculas en la solucidn & dispersidn

mente mediante métodos que impartan un alto efecto cortag#é'a
la mezcla tal como en un mezclador de paletas o mezclador a&
triple rodillo,‘en forma andloga a la dispersidn de un pigmeg
to. Por analogfa adicional con la dispersidn de pigmentos, 1l
estabilidad estdrica necesaria de las micropartidulas tambidn
se puede lograr sencillémente como resultado de la tendencia
innata del polimero formador de pelicula (especialmente.cuandol
es soluble y es solwvatado por el diluyente) a asociarse con
las particulas, por ejemplo, por medio de la interaccidn de
los grupos polares presentes en el pqlime;o formador de peli-

cula y en la microparticuls respectivamente. En la produccidn
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de las micropartfeulas por polimerizacidn en emulsidn aouosa,
gse pueden incluir alguﬁos compuestos insaturados bi~funciona-
leg en los monquros polimerizantes para dar lugar a un polf-
mero reticulado que serd insoluble en la solgcidn del polimero
(4) formador de pelicula en el diluyente (B), cualquiera que
sea la naturaleza de este ﬁltimo.' Aqui nuevamente, como en-el
caso de las micropartfculas prgﬁargdas por polimerizacidn en
dispersidn en medios orgénicos,_puede ser ventajoso continuar
la polimerizacidn en emulsidn con una segunda alimentacidn de
mondmeros gue ho inc;uye ning¥n material bi-funcional (es de-
cir, reticulante) ¥ que da luger & un polimero compatible con
el polfmero (A) ¥y que es soluble en la solucidp o dispersidn
de polfmero (A) en el diluyente (B). Es decir, asoeiar con
las mioroparticulas un polimero guxiliar con la misma funcidn
que la previasmente descrita. '

- Ies nicropartfculas (C) de polimero'uiilizadas en el
procedimiénto de la presente invencidn; ge encuentran presen-
tes en una cantidad de 2 a 30 % del peso.agregado del polimero
(o) formador de pelicula'y las microparticulas; preferentemen-
te constituyen un 5 a un 20.% de dicho peso agregado. La pro-
porcidn exacta a utiligar dependeréAde las propiedades de la
aplicacidn particular que se desee que tenga la composicidn de
revestimiento, especialmente.del grado de control sobre la
orientacidn del pigmento metdlico. Para los fines de esta de-
finicidn, se entiende por “mieropgrticulas de polimero"; las
microparticulas én sf junt6 con aguella parte del polimero
auxiliar que no puesde ser disuelto y separaedo de las particu-
las por el diluyente (B), bajo las condiciones de la prueba de
ingolubilidad descrita anteriormente.

Las partfculas metdlicas de pigmento (D) incluidas
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en 1a'composicidn; incluyen en particglar escamas planas de
cualquier metal adecuado, por »e_jgmplo, cobre; estafio, nigquel

0 acero inoxidsble. Sin embergo, el metal de particular inte-
rds es ol aluminio. El pigmento metélicq puede estaf presente
en una cantidad. de 1 a 10 % del peso agregado del polimero (4)
formador de pelfoula y micropartfculas (C).

Dichos pigmentos metdlicos pueden incorporarse en las
composiciones con la ayuds de dispersantes conocidos, por ejem
plo, un polimero acrilico formador de pelfcula de composicidn
similar al constituyente (A) de polfmero formador de pelicula
cuando éste ultimo es de tipo acrilico. Dicho dispersante poli
nérico se cgnsidera como parte del_constituyente (4) formador
de pelicula, para loé fines de egta invencidn.

Si se desea, se puede incorporar en forma adicional
otros aditivos conocidos en la composicidn, como por &jemplo
modificadores de la viscosidad tales como bentona o butirato =
acetato de celulosa.

Cuando el polimero (4) formador de pelfcula es del

tipo termoendurecible o reticulante, como ya se ha estableci-
do, puede incorporarse en la composicidn de la invencidn un; .
agente reticulante. Los tipos éonocidos.de agentes reticu;an-
$es incluyen diisogianatos, diepdxidos y, especialmente, resi-
nas de aminoplasto, es decir condensados‘de formaldehido - con
compuestos nitrogenados, tales como urea, melamina o tlourea,
0 los dieres de alquilo inferior qentales condensados; en donde
el grupo alquilo contiene de f a 4 dtomos de carbono. Fartiou-
larmente adecuados son los céndenaadOs de melamina-formaldeshido
en donde une proporeidn sustancial de los grupos metilol estdn
eterificados por reaccidn con butanol.

Ia proporeidn del agente reticulante, con respecto al
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polimero acrilico reticulable u otro polimero en la composi-
e¢idn, pusede variarVnotablemente,'pero gn‘general se considera
satisfactoria una relacidn de 50:50 a 90:10 en peso del polf-
mero al agente retlculante. Ia proporcidn precisa a utilizar
depende de las propiedades requeridas en la pelficula final;
pero una gama preferida que ofrece un buen equilibrio de pro-
piedades es de 60:40 a 85:15_9n_p§sq'QelApolimero en relacidn
al egente reticulante.. En los casos en que es de particular
importancia que la pelicu;a exhiba una buena resistencia a la
corrosidn gcide inducida por une severa contaminacidn atmosfé-
rica, se considera una gama especialmente preferida de rela-
cidn de polfmero a agente reticulante la de 70:30 a 85:15 en

peso.

Ia composicidn puede incorporar tambidn un cataliza-

compuesto de reaccidn deida tal como maleato deido de butile,

fosfato ééido de butilo o deido p-toluenosulfdnico. Alterna-—

tivamente, el polimero formador de'pe;icula de la composieidn

puede contener grupos écido libres, por ejemplo; por la incor-
poracidn en un polimero acrilico de unidades derivadas deAééi-
do acriligo o metacrilico. '

De acuerdo con otro aspecto de la presente invenciédn
se proporciona un procedimiento para la produceién de un reveg
timiento superficial sobre un sustrato, que comprende aplicer
por pulverizacidén a la superficie del sustrato una composiciédn
como la anteriormente definida y evaporar ulteriormente el di-
luyente liquido vélatil. En el caso de que el polimero forma-
dor de pelioula (A) sea de tipo termopldstico, la volatiliza-
cién se puede dejar que se efectue a temperatura ambiente o

bien el revestimiento se puede scmeler a una temperatura ele-

-21 -
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vada, por ejemplo de hasta 1602C. Cuando el folimero (&) es
de tipo termoendurecible, normalmente serd necesario someter
elrevestimiento & tratamiento a una temperatura eleveda, por
ejemplo 80 a 14020, con el fin de llevar a ca2bo la reticulacid:
del polimero, con la asistencia del agente reticulagnte si tem-
bién estd presente.

Las composiciones de la invencién se pueden aplicar
a un sustrato con cualguieras de los ‘procesos de'pulverizacién

conocidos, tales como pulverizacién con aire comprimido, pul-

zaclién sin aire, y son adecuados cuslquiers de los métodos ma=-
nusles o automiticos. Mediante estos procesos, pueden aplicar-
se peliculas de hasta 1,016 mm de espesor seco sin tendencisa
alguna de que se presente corrimiento del pigmento metdlico..

La invencién se ilustra, pero no se limite, por los
siguientes ejemplos, en los cusles las partes y porcentajes se
ofrecen en peso:

Bjemplo 1

(a) Preparacién de microparticulas poliméricas

A un recipiente equipado con agitador, termbémetro, -

tacibén liquida al condensado de retorno, se carga:

Hidrocarburo alifético (gama de
ebullicién 170 = 210%C; conteni

do aromitico 5%) 15.880 partes
Hexano 3.890 partes
Heptanc 20.802 partes
Metacrilato de metilo 2.364 partes
Azodiisobutironitrilo 0.187 partes

Estabiligador de copolimero de
injerto (solucién al 33%: como

més abajo se descube) 0.881 partes,

verigzacibén electrostdtica, pulverizacién en celiente y pulveri-

condensador de flujo y provisidn pars la adicién de una alimen-
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El recipiente y su contenido se purga con gas inerte
la temperstura de los reactantes se eleva g 1002C y se mantien
bajo reflujo durante una hora. Se premezclan los siguientes in-
gredientes y se alimentan al retorno de hidrocarburo desde el

condensador a una velocidad uniforme, en un periodo de'6 horass

Metacrilato de metilo 44,918 partes
Acido metacrilico 0,458 partes
Metracrilato de glicidilo 0.458 partes
Azodiisobutironitrilo 0.602 partes

Solucién de estabilizador de

copolimero de injerto (como

més sbajo se describe) 9.453 partes.

Adicionalmente se incluyen, en la ¥ltime hora del
proceso de alimentacién, 0,033 partes de trietilendiamina;niéin
minada la alimentacidén, la mezcla de reaccidén se mantiene bajé
refilnjo durante tres horas,en cuyo momento se obtiene una dis-
persién fine de microparticulas gelificadés insolubles..El”conn
tenido total en sélidos de la dispersién es de 52%; el conteni-
do en microparticulas insolubles es de 31,2%.

El estabilizador de copolimero de injerto utilizedo
en el proceso anterior se obtiene como sigue. Se auto-condensa
4cido l2~hidroxiestedrico hasta un Indice de acidez de aproxi=-
madamente 31-34 mg KOH/g (correspondiente al peso molecular de
1.650-1.800) y a continnacién se hace reaccionar con una can-
tidad equivalente de mebacrilato de glicidilo. El éster insatu-
redo resultante se copolimeriza en uns proporcién en peso de
2:1 con ung megzola de me
en la proporeién de 95:5.

(b) Modificacién de les mieroparticules con polimero auxiliaf

En un recipiente equipado en le forma descrita en la

etapa (&) se cargan:
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Dispersién de microparticulas obteni
da en la etapa (a) 47,471 partes
Hidrocarburo alifitico (gams de ebu-
1licién 115 = 1459C) 16,382 partes.

La carga se calienta a la temperatura de reciclo (115
en wna gtmésfera de gas inerte. Se premezclan los siguientes in-
gredientes y se alimenten a una velocidad constante en un perig

do de tres horas al hidrocarburo que retorna del condensador:

Metacrilato de metilo 3.342 partes
Acrilaeto de hidroxietilo 1.906 partes
Acido metacrilico 0.496 paftes
Hetacrilato de butilo 3.691 partes
Acrilato de 2-etilhexilo 3,812 partes
Estireno - 5,712 pagfes
Pervenzoato de terc-butilo ' " 0.906 paftes
Prim-octilmercaptan _ 0.847 partes

Solucifbn de estabilizador de
copolimero de injerto (como se :
describe en la etapa (2)) 1,495 partes.
Terminads la 2limentacién, la mezcla de reaccidn se
mantiene a la temperatura de reciclo durante dos horas y sé'énr

fris a continuacién; se afiade la siguiente mezcla disolventes:. -

n-Butanol ' 5.590 partes .
Hidrocarburo aromidtico (gama ebu~

1licién 160-1752C) 3.723 partes
Acetato de butilo 4,627 partes.

La composicién asi obtenida tiene un conbenido total
en sélidos 3zl 15% y el 6ontenido en microperticulas. gelifico~ |
das insolubles es del 25%.

{c) Preparacién de la composicién de revestimiento

S . s o
Se mezclan las siguientes series de ingredientes iden

tificados en las columnas I y II respectivamente:
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Resgina butilada de melami-
na~formeldehido (soluecién
al 67% en butanol) 9,13 partes 9,13 parte?

Polimero promotor de flujo
(solueién al 10% en xileno) 0.37 partes 0:37 partes

Polimero acrilico termoendu
recible (solucién al 65% en
xileno/butanol) 34.92 partes 44.81 parteT

Dispersién de microparticu-
lag modificada de la etapa -
(b) 17.71 partes ————

Cascarilla de 6xido de hie-
rro transparente (16% de

éxido de hierro) 1.34 partes 1.34 partes
Dispersién de escamas de . .

aluminio (pasta al 20%) 8.73 partes 8.73 partes
Isopropanol 9.04 partes 15,51 pdrtes
Acetato dé butilo 6.03 partes 10.34 partes

Hidrocarburo alifético (ga-
ma de ebullicibdn 100~1202C) 5.02 partes 8.61 partes

Las composiciones de pintura I y II se diluyen ambas
con xileno hasta una viscosidade de 33 segundos a 23%C, medidg
en una copa B3 seglin normas Britdnicas. Se aplican dos capaé
de cada pintura segfin el proceso de himedo sobre hdmede a pane-
les metdlicos emprimados, permitiendo entre la aplicacién dé
capas un periodo de 1 minuto de vaporizacidn instantanea. Tesw
pués de un periodo final de 2 minutos de vaporizacién instan~
t4nea, los pardes se cochuran a 1279C durante 30 minutos.

El control de la escams de aluminio y de la resisten-
cia al corrimiento se observan como superiores en el caso del
revestimiento de la composicién I que en el caso del revesti- X
miento de la composieién II,

El polimero acrilico termoendurecible usado en las !

composiciones anteriores es un copolimero de 30% de estireno
D )
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15% de metacrilato de metilo, 17% de metacrilato de butilo, 20%
de acrilato de 2-etilhexilo, 15% de acrilato de hidroxietilo y
3% de fcido metacrilico, siendo los porcentajes en peso. ELl po-
limero tiene un peso molecular promedio ¢n peso de 10.000 a
20,000,

] Ejemplo 2
(a) Preparacién de microparticulas poliméricas

En un recipiente equipado en la forma descrita en el
ejemplo 1, se carga: .
Hidrocarburo-alifdtico (gama de

ebullicién 1;0-2109C; eontenido
aromitico 5%

10,000 partes
Heptano 41,740 partes
El recipiente.y. el contenido se purgen con gas inerte

¥ la temperatura del contenido se eleva hasta la'temperatura'de

reciclo (1002¢). Se afiaden entonces los siguientes ingredientes

de premezclados:

Metacrilato de metilo '1.940 partes
Agodiisobutironitrilo 0,128 partes -

Acido metaerilico 0.039; partes-.
Estebilizador de copolimero
de injerto ?solucién al 33%

en la forma descrita en el . ;o
ejemplo 1) 2.785 partes -

Los reactantes se mentienen a 1002C dursnte 30 minu-
tos y a continuacién se alimentan los siguientes ingredientes

premezclados al retorno de hidrocarburo del condensador, en uns

proporcién uniforme, en wi pericdo de 3 horas : i

Acrilato de etilo 17.969 partes
Metacrilato de glicidilo 0,748 partes
Agodiisobutironitrilo 0,112 partes.

Terminada la alimentacién, los reactantes se mantienen
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a la teﬁperatura de reciclo durante 1 hora; se alimentan enton
ces los siguilentes ingredientes premezelados al hidrocarbure d

reciclo & ung proporcién uniforme ¥y en un periodo de 3 horas:

Acriiato de etilo 17.961 partes
Acido metacrilico 0.748 partes
Azodiisobutironitrilo 0.112 partes.

Cuando restaba de afiadir un tercio de esta alimenta-
cién final (es decir después de 2 horas aproximadamente de la

elimentacidén), se disuelve en la alimentacién restante 0,047

partes de trietilendiamina y se termina la alimentacién. A con
tinuacibn, los reactantes se mantienen a la temperatura de re-~

ciclo durante 4 horass més para completar la conversién.

Le dispersién polimérica resultante tiene un conteni-
do en sélidos del 39% siendo el contenido en microparticulas
insolubles de la dispersién de 28%.

(b) Modificacién de microparticulas con polimero auxiliar’

En un recipiente equipado como en la etapa (a) se
cargas

Dispersién de micro%a§ticulas ob-
a

tenida en la etapa 41.108 partes.

Hidrocarburo alifdtico (gama de T
ebullicidn 115-1459C) 12,288 partes.

Esta carga se calienta a la temperatura de reciclo
(1109C) en una atmésfers de gas inerte. Se premezclan los si-
guientes ingredientes y a continuacién se alimentan, en una
proporeién constante y en un periodo de 3 horas, al retorno de

.
- ]
hidrocarhure decl condensador, i
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Metacrilato de metilo 5.938 partes
Acrilato de hidroxietilo 3.386 partes
Acido metacrilico 0.883 partes
Metacrilato de butilo 6.560 partes
Acrilato de 2-etilhexilo 6.774 partes
Bgtireno 10.150 partes
Perbenzoato de tere-butilo 1.610 partes
Prlmsootllmercaptan T 0.502 partes
Solueidn de establllzador de ’

copolimero de injerto (como -

en la etapa (a)) 2.656 partes.,

Terminada la alimentacibén,los reactantes se mantiene

laila temperatura de reciclo durante 2 horas y se enfria a con-

tinvacibén. Se afiade la siguiente mezcla disolvente:

n-Butanol 6.101 partes
Hidrocarburo aromitico (gama

ebullicién 160-~1752G) 4,063 partes
Acetato de butilo 5.049 partes.

La composicién asi obtenida tiene un contenido total

en sélidos del 50%; el contenido en microparticulas gelificedas

insolubles es del 16%.
(e) Preperacién de la composicién de revegtimiento

Se mezclan los siguientes ingredientes:

Resing bubilada de melamina-formaldehido
(solucién al 67% en butanol) 26.88 pertes

Polimero promotor del flujo (soluclén,al
10% en xileno) 1.11 partes

Polimers acrilice termoendurecible (solu—
cién al 65% en xileno/butanol. en la-forma
decrita en el ejemplo 1) 65.37 partes

Dispersién modificada de microparticulas
de la etapa (b) 87.56 partes

Cascarilla de 6xido de hierro transparen-
te (16% de 6xido de hierro) 3,96 partes

n
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cochura a 12720 durante 30 minutos.

) o -29 -

-

Dispersién de escamzs de aluminio

(paste 8l 20%) 25.%7 partes
Isopropanol 26,10 partes
Metiletilcetona 17.4 partes
Hidrocarburo alifético (gamas de _

ebullicién 100-1209C) 14.5 . partes.

Ia composicién de pintura asi obtenida se diluye con

xileno a una vigcosidad de 33 segundos a 259C, medida en una co:
pa D3 segin normas Briténicas. Se aplican dos capas de la pin~-
tura, seglin el proceso de hiimedo sobre himedo a una panel metéd-
lico emprimado, dejando un -periodo de 1 minuto de vaporizacién
instantasnes entre la aplicacidén de las capas. Despuds de un pe-

riodo finel de 2 minutos de vaporizacién instantanes, el panel

Se observa el control de la escama de aluminio y de
la resistencié a2l corrimiento, siendo superior en el caso del
revestimiento de la composicién que en el caso del revestimien—
to de la composicién II del ejemplo 1 (c).

Ejemplo 3

A. Preparacién de microparticulas poliméricas

(a) Preparacién del dispersante copolimérico anfipdtico

(1) Se cealienta bajo reflujo a2 180-1902C, una mezcla
de 2.770 partes de dcido ricinoleico técnico, 455 partes de to-
lueno y 5 partes de dcido metenosulfénico, retirdndose el agua
de condensacién (190 pertes) hasta la que la mezcla de reaccién
tiene un Indice de acidez de 32,4 mg KOH/g (tiempo de reaccién: !
6 horas aproximadamente). La solucién de poli(deido ricinoleicof
asi obtenida tiene un contenido en sélidos de 84,3%, E1 Mh de=
terminado por #nalisis de grupos finales es de 1731 y por crome-

togrefia de permeacién de gel es de 2400; ﬁw es de 5150, por

tanto B /Wy = 2,14,
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("Isopar L") {3500 pertss) y la mszcls s¢ dsstila hasta que se

(1i) Una mezcla de 1600 partes de metiletilcetona ¥
1600 partes de tolueno se calienta a la temperatura de reflujo
y & la misma se alimenta en un periodo de 2 horas con reflujo
continno, una mezcle de 1920 partes de metacrilato de metilo,
195 partes de metacrilato de glicidilo, 29 partes de azobis-
(isobutironitrilo) y 29 partes de octilmercaptan primario. Ie
mezcla de reaccidén se mantiene a la temperatura de reflujo du-

rante 4 horas mds. Se afiaden entonces 1778 partes de acetato

de 2-metoxietilo y la mezcla se destila hasta eliminar un total
de 3200 partes de destilado. E1 productc es una solucién de co-+
polimero al 55% de sélidos que tiene un valor M;/Mﬁ = 3,83). ‘

(i1i) Se celienten a la temperatura de reflujo 2685 :
partes de la solucibén de copolimero obtenida en (ii) junto con

1655 partes de acetato de 2-etoxietilo y se afiade una mezcla

de la solucién de poli(éeido ricinoleico) obtemido en (i) (750;
partes) y dimetillaurilamina (2,5 partes). EL calentamiento ba%
Jjo reflujo se continua durante 14 horas; se aflade entonces otré
mezela de 750 partes de solucién poli(dcido ricinoleico) y 2,5%
partes de dimetillaurilamina y se continue un reflujo durante

36 hores, afladiéndose, después de 72 horas, una pequefia canti-
dad adicional de dimetillaurilamina, La mezcla de reaccidn lle-
ga a ser progresivamente més clara en el pericdo total de ca=-

lentamiento y el control continuo de su Indice de acidez de-

miestra le caida posterior a2 un valor final inferior a 1 mg
KOH/g. Se afiade hidrocarburo de geme de ebullicién 180-2109C

retiran 2500 partes aprdximadamente de destilado. Bl producto ;

f
es una solucibn al 46% de sbélidos de un dispersante de copoli—%

- {
mero de injerto que tiene una espina dorsal de polimero acriliT

co y dadenas leterales colgentes de residuos de poli(decido ri-i
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cinoleico).
(b) Preperacién de la digpersidn

Un recipiente de reaccién de & litros se acopla con

un agitador de turbina, con una entrada de gas inerte, con una
columna de fraccionamiento calentada con wvapor de agua de 300
cm y con un separador Dean y Stark. A este recipiente se car-
gan 600 g de hidrocarburo de gama de ebullicién 180-2102C
("Isopar L"), 291 g de la solucién dispersante al 46% obtenida
en (a), %OO g de enhfdrido ft4lico y X g de complejo de titaniog-
etilenglicol, Bgta carga se cal;enta a la temperaturs de reflu-
Jo con agitacién rdpida, causando la fusién del anhidrido fté-
lico y su emulsificacién en el hidrocarburo. A continuacién se
efiade une mezelas de 191 g de trimetilolpropzno, 103 de tetrafi
etilénglicol y 206 de dietilenglicol, seguido por una mezcla - |
gsimilar en la misma cantida, afiadida en una proporcidén homogé-
nea y en un periodo de 2 horrs. Al éomienzo de esta adiciébm, 1u
mezclsa de réaccién tenia la apariencia de una dispersién muy
fina similar a la leche, con una dispersién de luz agul; al fix
nel, la mezcle es blanca y épaca pero todavia sigue siendo ura
dispersidén estable. Se afiaden entonces 48 g més de solucibn dig
persante. El calentamiento a la temperatura de reflujo se con
tinua durante 24 horas, con separacién de agua y calda graduél
del indice de acidez hasta un valor final de 39 mg EOH/g aproxi
medamente. Se retira el diluyente por destilacién para dar un;j
dispersién al 60,5% de sélidos de particulas de un poliéster
reticulado de tetraetilengliecol/dietilenglicol/trimetilolpropa=
no en las proporciones molares de 0,11/0,41/0,3/1. Le viscosi-
ded de la dispersién es de 4 poises aproximadamente y las mi-

eroparticulas de polidster resultan tener un temaflo de 0,5 a 4

micras (mlcroscopio 6ptico) y tienen una temperatura de transij
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(¢) Modificeeién de micropertfculas con polimero suxiliar

\\ -
~

i
[9%)
n

i

etapa (2a)

 de ebullicibn 115-1459C) ' 22.500 peartes

(1159C) en una atmésfera de gas inerte. Se premezclan los si- |
guientes ingredientes y a continuacidén se alimentan en una
proporcidn constante y en un periodo de 3 horas, a2l reciclo de

hidrocarburo del condensador:

mantiene a la temperatura de reciclo durante 2 horaes y se en-

fris entonces; seafiade luego la siguiente mezcle disolvente:

- Esta carge se cglienta a la temperatura de reciclo

En un recipiente equipado en la formas descrita en le
del ejemplo 1 , se cargas

Dispersién de microparticules
en la etapa (b) anterior 41.350 partes

Hidrocarburo alifdtico (gems

Métacrilaxo de metilo 3.342 partes
Acrilato de hidroxietilo " 1.906 partes
Acido metacrilico 0.496 partes
Metacrilato de butilo 3,691 partes
Acrilato de 2-etilhexilo 3,812 partes
Estireno 5.712 partes
Perbenzoato de ferc-butilo 0.906 partes
Prim-octilmercaptan 0.847 partes

Solucidén de estabilizador de
copolimero de injerto (como
ge describe en la etapa (a)
del ejemplo l? 1.495 partes

Terminade la glimentacibn, la mezcla de reaceidn se

n-Butanol -5.529‘partes:
Hidrocarburo aromidtico (gama
ebullicién 160-1759C) 3.723 partes

!
Acetato de butilo 4,627 partes
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La composicién asi obtenida tiene un contenido total
en sélidos del 44%; el contenido en microparticulas gelificadas
insolubles es del 20%,

(B) Preparacién de la composicién de revestimiento

Se nmezelan los siguiehtes ingredientes:

Resina butiladse de melamina-formaldehido R

(solucién 21 67% en butanol) -. 9,13 “partes
Polimero promotor de flujo (solucién al :
10% en xileno) 0,38 partes

Polimero acrilico termoendurscible (so-
lucibén al 65% en xileno/butanocl, en la

forma descrita en el ejemplo 1) 30,70 partes
Dispersién de microparticulas modifica-

dag de la etapa (b) 20,09 partes
Cascarille de éxido de hierro transparen ——
te (16% de 6xido de hierro) 1,34 partes
Dispersién de escama de aluminio (pasta - -
al 20%) 8,75 partes
Isopropanocl 7,36 partes
Acetato de butilo 4,90 partes
Hidrocarburo alifédtico (gama de ebulli-

cién 100-1202C) 4,08 partes

La composicién de pintura asi obltenida se diluye écn
xileno hasta una viscosidad de 33 segundos a 258C, medide en R
una cope D3 segiin normes Briténicas. Se eplican dos capas qu’
pinturs segin el proceso de himedo sobre himedo a un panel me=-
télicb emprimado, dejando un periodo de 1 minuto de vaporiza-
¢idn instantanea entre aplicacidén de capas, Después de un perip
do final de 2 minutos de vaporizacién instantenee, el panel se
cochura a 1272C durante 30 minutos.

Se obsgerva el control de la escamz de aluminio y Tre-
gistencia al corrimiento, encontrindose que es superior en el
caso del revestimiento de la composicidén que en el caso del re-

vestimiento de la composicién II del ejemplo 1 (ec).




Descrita suficien'be_.mente la naturaleza del invento,
asi como la menmera de realizarlo en la préctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son susw—
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no slteren su

principio fundamentel.
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REIVINDICACIONES

l.~ Procedimiento de obtencién de una composicidén de
revestimiento para aplicacién por pulverizacién sobre un sustra
to, caracterizado porque comprende las etapas de:

(1) polimerigzar al ﬁenos un mondémerc acrilico en pre-
gencia de un diluyente liquido, inerte volatil, para formar un
polimero formador de pelicula, el cusl puede encontrarse en dig
persién o en solueién en dicho diluyenﬁeé

(1) producir uns dispersién de microparticules poli-
méricas por (a) polimerizacién de un monémero en un liguido inex
te en el cual es insoluble el polimero resultante, en preaencia,
como sgente estabilizante de la dispersién, de un copolimero en
bloque o de injerto, cuya molécule contiene un componente poli-
merico que es solvatable por dicho liquido y otro componenfétqe
distinta polaridad que es relativamente no-solvatable por el 14-
quido y que es cépaz de ésociarse con las particulas poliméri-
cas producidas; (b) polimerizacién, en el mismo liquido inerbe
y en presencia de las particulas formades en la etapa (ii) (a),
de mds monémero, para dar lugar & un segundo polimero que us wO~
luble en la combinacidn del polimero formador de pelicule y~éi-
luyente lfquido inerte volatil producida.em la etapa (i) y”gué
es compatible con el polimero formador de pelicule; ¥y ’

(1ii) combinar los productos de las etapas (i) e (ii)
y dispersar establemente un pigmento metdlico en la meszclae resﬁ%
tante, opclonalmente Junto con otros diluyentes y aditivos,
constituyendo las microparticulas polimérices de la etapa (ii)
del 2 ul 30% del peso agregado de polimero formador de pelicula.
v microparticulas, y estando presente el pigmento metdlico en
una cantidad de 1 a 10% de dicho peso agregado. '

2.~ Procedimiento segin la relvindicacién 1, caracte-

rizado porque el polimero formedor de pelicule (i) es un polime-
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" To o copolfmero de uno o més ésteres de alquilo de dcido acrili

co o dcido metacrilico,

3.= Procedimiento segin cualquiers de las reivindica-
clones enteriores, caracterizado porque el polimeroc de las mi-
croparticulas es un polimerc acrilico de adicidn.

4.~ Procedimiento segin cualguiera de las reivindice-
cionea.;:¢33;x caracterizado porque el polimero de las mioropar
ticulas es an polimero de condensacién.
5.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracte=
rigado . porque el agente estabilizante de la etapa (ii) (a) es
un copolimerc de injerto que comprende una espina dorsal no sol
vatable por el l{quido orgdnico y une pluralidad de cadenas éo—
liméricas, pendientes de la espine dorsal, que son solvatables
por el liquido orgénico.
6 .~ Procedimiento segin cualquiefa de ias reivindica-
ciones-l'a 5, caracterizado porque las particulas poliméricas,
que incluyen el polimero auxilisr, se obtienen mediante polime—
rizacidén en emulsibén acuosa de mondmeros insaturados.
7.~ Procedimiento segin cuslquiers de las reivindica-
ciones anteriores, caracterizado porque el pigmento metédlico es
de aluminio.

8.~ Procedimiento de obtencién de una composicida de
revestimiento para aplﬁcacién por pulverizacidn sobre un sustrg

to, tal y como queda sustancialmente descrito en la presente

Memoxia.




Esta Memoria consta de 37 hojas escritas a mdquina

por una sola cars.
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