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"portado en un diluyente lIquido, una proporcidn de microparti-

| verizacidn a un sustrato, que comprende:

-2 -

La presente iﬁvencidn se reflere a la aplicacidn

de capas protectoras y decorativas sobre superficies, parti-
cularmente sobre superficies de carrocerias de automdviles.

Ya es conocido el empleo, especialmente en la indus—
$ria automovilistica, de composicilones de revestimiento qus
contienen pigmentos metdlicos en escamas pars recubrir super~l
ficies por pulverizacidn. Este tipo de acabadc se conoce como
"aeabado metdlico de lujo" con el que se obtlene un efecto de
reflexidn de luz diferencial, segin el dngulo de visidn. Para
maximizar este efecto de tono "flip", se requiere ﬁna formulg -
ci&n culdada de la composicidn de revestimiento en lo que con-
cierne a la resina formadora de pelicula y al medio liguido.
Se pueden presentar dificultades gl tratar de cumplir este obh~
Jetivo y lograr a su vez un alto grado de lustre en el acabado
final tal como exige generalmente la industria gubomovilisti-
ca.

Se ha encontrado éhora que se obtiens un control ne-

jorado de la orientacidn de un pigmento metdlico en uns compo-
sicidn de revestimiento del tipo solucidn, con lo que puede
asegurarse un buen efecto "flip", cuando la composicidn inclu-

ye, ademds del polimero principal formador de pelicula trans-

culas de polimero de tipo especifico que son insolubles en di-

cho diluyente. . -

Segin la presente invencidn, se proporciona una come

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

(B) un diluyente liquido orgdnico voldtil en el que se trans-
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(¢) micropartfculas de polimero, seg¥n la definicidn dada mds
adelante, que son insoclubles y establemente dispersables
en la ocombinacidn del polfmero (A) y diluyente (B); ¥y

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

El constituyente (A) de polimero formador de pelicu-
la de la composicidn pusde ser cualquiera de los polimeros co-
nooidos y utilizados en las composiclones de recubrimiento, a
excepcidn de las resinas de polidster y las resinas alquidicaen

Una clase particularmente util de polimero consiste
en los polimeros acrflicos de adicidn que son de uso corrients
en la produccidn de revestimientos en la industria automovilig !
tica, es decir, polimeros o copolimercs de uno o mds dsteres de

alguilo de dcido acrilico o metacrilico, opcilonalmente junto

con otros mondmeros etilénicamente insaturedos, tales como ace-
tato de vinilo, acrilonitrilo o estireno. ZEstos polimeros pueé
den ser de tipo termopldstico o de tipo termoendurecible con |
reticulacidn. Los dsteres acrilicos adecuados pars ambos tipous
de polimeros, incluyen? metacrilato de metilo, metacrilato de
etilo, metacrilato de propilo, metacrilato de butilo, acrilato
de etilo, acrilato de butilo u scrilato de 2-etilhexilo. Cuan-
do se requiera que el polimerc sea del tipo reticulante, los
mondmeros funcionales adecuados de utilizar ademds de los ante-

riores, lncluyen deido aecrflico, deido metacrilico, metacrila-

to ds hidroxistilo, acrilate ds 2-hidroxipropllo, metacrilato 1
de 2-hidroxipropilo, N=(alcoximetil) acrilamidas y N-(alooxime{
til) metacrilamidas, en donde el grupo alcoxi puede ser, por |
ejemplo, un grupo butoxi, acrilato de glicidilo y metacrilato E

de glicidilo. Ia composicidn puede en ese caso contener tammé%
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| del constituyente (4) formador de pelicula.

' rd un no disolvente pars el polimero. Los métodos para prepa=

puede preperarse en una operacidn previa separada (por ejemplo,

| Lfquidos, utilizados convenientemente como disolventes de poll

-4 -

un agente de reticulacidn, tal como una resina de melamina~- fop
maldehido, y opcionalmente un catalizador pars la reasccidn de
reticulacidn, como se describird detalladamente mds abajo. Cuand
do se usa un agente de reticulacidn, para los fines de la pre-

sente descripecidn dicho reticulants es considerado como parte

Seg¥n una modalidad de la invencidn, el polfmero (A)
formador de pelicula se encuentra en un estado de dispersidn

estable en el liguido diluyente (B), el cual .en dicho caso se-

rar dichas dispersiones poliméricas son blsn conocidos en la
tdenica ¥y se consideran adiclonalmente a continuscidn en cone—
xidn con la produccidn de las microparticulas poliméricas (C).
En otra modalidad, el polfmero (A) formador de peli-|
eula se disuelve en sl diluyente (B); el polfmero se puede pre
parar entonces por polimerizacidn en solucidn del ﬁondmero 0
mondmeros constituyentes, en prasencia de catalizsdores o ini-
ciadores adecuados, cuando sea necesario. Convenlentements, |
1la polimerizacidn se pusde efectusr en el mismo liquido orgdni-
co que constituye el diluyents (B) o en un ligquido que ha de
formar parte del diluyente. Alfernativamente, el polimero (A)‘

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

Segin otra modalidad, el polfmero (A) formador de pe

1fouls puede estar parcislments en dispersidn y pareizlmente en
solucidn en el diluyente (B).
El constituyente (B) liguido orgdnico voldtil de la

composicidn puede ser cualquiera de los liguidos, ¢ mezclas de
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meros en las composiciones de recubrimiento, como por e jemplo, |
hidrocarburos aromdticos tales como tolueno y xiieno, y frac- E
ciones de petrdleo de varims gamas de punto de ebullicidn que E
tienen un contenido aromdtico significativo, dsteres tales co-l
mo acetato de butilo, diacetato ds etilenglicol y acetato de
2-atoxietilo, cetonas tales como acetona y metilisobutilceto-
na, ¥ alcoholes tal como aleohol butflico. El liguido ¢ mez=-
clas de liguidos elegidos como diluyente (B) dependerd de la
naturaleza del polimero (A) formador de pelfcula, de acuerdo
con los principios ya conocidos en la tdeonica de los recubri-

i

mientos, pars que el polimero sea soluble o insoluble en el
diluyente, segin se requiera.

Ias micropartfculas de polfmero (C) presentes en la
composicidn son particulas de polimero dg.dimenaiones coloida~

|

les, con un didmetro de 0,01 a 10 micras, gque son insolubles

en la combinacidn del polfmerc (A) y diluyente (B), y que soa |
dispersadas establemente en dicha combinacidn (en el sentide ;
de que no experimenten floculacidn o sgregacidn) como conge- i
cuencia del método de su preparacidn. Este mdtodo implice dos
etapas esenciales: (i) la polimerizacidn del mondmero; del
cual se derivan las microparticﬁlas, en wn liguido inerte en
el cual es inaoluble el polimero resultante, y bajo condicio-
nes tales que el polimero se obtlene en un estado de disper-
sidn estable, y (ii) la ulterior polimerizacidn, en el mismo
1fquido inerte y en presencia de las micropartfculas formadas
en la primera etapa, de mondmero que da lugar e un segundo po-
limero qus es compatible con el polfmero (A) formador de peli-
cula y soluble en la combinacidn de polimero (A) y diluyente

(B). El segundo polfmero, que por conveniencia se denominard

aquf polimero "auxiliar", puede ser soluble o insoluble en el
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eidn del polimero de las microparticulas, es decir, el polime-
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1lfquido inerte en cuestidn, en funcidn del mondmero o mondmeros
de los cuales se deriva. ‘

ILa insolubilidad de las microparticulas en la combi- |-
nacidn del polfmerc (A) formador de pelfcula y diluyente (B)

se pusde lograr mediante una selsccidn adecuada de la composi-

ro pusde ser uno inherentemente insoluble en dicha combinacidn,
pero preferentemente se lograr introdgciendo un grado suficien
te de reticulacidn en un polimero que, si no estd reticulado,

es de hecho soluble en la combinacidn de polfmero (4) y dilu-

yvente (B). Cuando se logra la insolubilidad de las'micropar- |
ticulas a travds de reticulacidn, se prefiere que el grado de
reticulacidn obtenido no sea mayor que el necesario pars vVol-

ver insoluble sl polfimerc. Ia insolubilidad de las microparti

oulas en la combinacidn de polimero (4) y diluyente (B) se pue
de verificar por medio de la prueba siguiente. Se agitan las

microparticulas (1 parte en peso) durante 30 minutos con el di

luyente (B) (100 partes en peso}; la suspensidn se centrifuga
luego a 17.000 rpm durante 30 minutos. Se decanta el lfquido
sobrenadanté ¥ s6 seca el polimero residual durante 30 minutos
a 150°C, tras lo cual se c0mparé el peso con el peso original
ds las microparticulas. Puede resultar diffcil realizar esta
prusba en los casos en que la densidad especifica del diluyen~
te se aproxima o es mayor al de las microparticulas, pero esos
diluyentes (por ejemplo, disolventes clorados) no se ujilizan
normalmente an las composiciones consideradés. Cuandn. ol re-|
sultado de esta prueba indica que las microparticulas son acep |
tablemente insolubles en el diluyente (B) por si solo, se pus=~|

de asumir que las particulas serdn por lo menos igualmente in-

solubles cuando el polfmero (A) tambidn se encuentra presente
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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 alguna sobre el grado de insolubilidad de las mi
cropart{culas.
El polimero de las microparticulas pusde ser de va-

rios tipos. Puede sar; por ejemplo, un polimero de adicidn

acrilico, derivado de uno o mds de los mismos mondmeros ya deg

eritos anteriormente em conexidn con 8l constituyente (A) de

polimero formador de pelfculs. Cuando se desea que dicho poli
mero estd reticulado, dsto se puede lograr por medio de uno de
dos métodos genmerales: el primero, incluyendo en los mondmeros

de los que se deriva el polimero una proporcidn menor de un mo

ndmero que es polifuncionsl con respecto a la reaccidn de poli

merizacidn, por ejemplo, dimetacrilato de stilenglicocl o divi-!

1
i

nilbenceno; el segundo: incluyendo en dichos mondmeros propor-:
olones menores de dos otros mondmeros que llevan pares de gru-g
pos quimicos que pueden ser obligados a reaccionar entre si j
durante o despuds de la reaccidn de‘polimerizacidn, tales comoi
epoxi y carboxile (como por ejeﬁplo, glicidilo metacrilato de i
glicidilo y dcide metacrilico), anhidrido e hidroxilo o isocia-
nato e hidrocilo. De forma alternativa, las micropartfculas
pueden estar compuestas de un polimero de condensacidn, por
ejemplo un poliéater preparado de un alcohol polihifdrico y de
un doido policarboxilico. Ios alcoholes polihfdricos adecua- |
dos ineluyen etilenglicol, propilenglicol, butilenglicol, 1:6~

hexilenglicol, neopentilglicol, dietilenglicol, trietllengli-

col, tetrastilenglicol, glicerel, trimetilolpropanc, trimetio;;

etano, pentaeritritol, dipentasritritol, tripentseritritol,
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hexanotriol, oligdmeros de estireno y alecohol alflico (por
ejemplo el producto conocido en el comercio como RJ100 y fa-
bricado por Monsanto Chemical Company) y los productos de con-
densacidn del trimetilolpropano con dxido de etileno u dxido
de propileno (tales como los productos conocidos en el comer- |
cio como trioles "Niax"). Los dcidos policarboxflicos adecua
dos incluyen deido sucoinigo (o el anhidri@o del mismo), dci-
do adfpico, dcido azelaico, dcido sebdeico, deido maldico (o
el anhfdridoc del mismo), deido fumdrico, deido mucdnico, dei-
do itacdnico, deido ftdlico (o el anhfdrido del mismo), deido
isoftdlico, dcido tereftdlico, dcido trimelftico (o el anhi-
drido del mismo) y deido piromelftico (o el anhidrido del mig
mo). Dicho polidster puede estar reticulado si asi se deses,
mediante la incorporacidn de materiales de funcionalidad su~
perior a 2 en la composicidn inicial, aungue en este caso, ¥
debido a la distribuecidn caracteristicamente amplia de las es-
pdeles moleculares formadas en una polimerizacidn de condensa-
cidn, es diffcil asegurar que todes estas espdcies estdn de he
cho reticuladas. ) '
La composicidn quimica y el grado de reticulacidn

dél polimerc de las microparticulas puede ser tal que ‘tenga

de la temperatura ambiente, en cuyo caso las microparticulas
tendrdn consistencia cauchutosa; en forma alternativa, el po-
lfmero puede tenser una composicidn tal que la Tg es mayor a
lg temperatura ambiente, eg decir; las partfculas fendrdn uwng
congistencia dura y vitrea.

Tal como se ha establecido anteriormente, es necesa-

rio que las microparticulas de polfmero estdn dispersadas en

forme estable en la combinacidn del polimero (A) formador de
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pelicula y liquido diluyente (B). Se entiende por "dispersa- !
das en forme estable! que las partfculas estdn impedidas de
flocular o agregarse por medio de una barrera estdrica alrede-
dor de las particulas, cuyas cadenas polimgggg' estdn solva-
tadas por dicha combinacidn y por lo tanto se encuentran en
ung configuracidn de cadena extendida. En este contexto, se
entiende por "solvatacidn" que las cadenas polimﬁéag(en cues-
tidn, si son moldculas independientes, son solubles en la com-
binacidn de polimero (A) y diluyente (B); sin embargo, debido
a que las cadenas se encuentran de hecho fijadas a las micro-

perticulas en uno o mds puntos a lo largo de su longitud, la ;

barrere estdrica permanece fijada en forma permanente a las !

[
particulas. Se comprenderd que las cadenas polimeras estabi-
lizantes a utilizar, se selecclonardn con referencia a lg na-

turaleza del diluyente liquido y polfmero formador de pelicu~

la en cuestidn. En términos generales, esto significa que

las cadenas tendrdn un grado de polaridad similar al grado del
diluyente y resina formadora de pelicula, de forma tal que lai
combinacidn de este dltimo serd inherentemente un disolvente
para el polimero del que estdn compuestas las cadenas. Ya que
en el acabado para automdviles al cual estd principalmente di-
rigidas la presente invencidn, se utiliza un diluyente liquido
de un grado relativamente alto de polaridad (conteniendo por
ejemplo, una proporcidn sustancial de disolventes édster y ce-
tona "fuertes") es evidente que las cadenas estabilizadoras
en las mieropartfoulaz deben tener gereralments unz compos

cidn tal que sean inherentemente solubles en ese tipo de liqul

do.

La forme de anclar las cadenas egtabllizadoras a lss

microparticulas se describe convenlentemente en conexidn coni
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- mérico disuelto en el liguido, que, por copolimerizacidn o inw

N
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los métodos de fabricacidn de las particulaé, del siguiente mg|
dos

Se puedeﬁ producir las microparticulas de polfmero
en variés formas. Preferentemente se producen mediante un
procedimiento de polimerizacidn en dispersidn de mondmeros, en
un liguido orgdnico, en el cual es insoluble el polimero resull
tante, eh presencia de un estabilizador estdrico anfipdtico.
Son conocidos los procedimieptoa adecuados de polimerizacidn
en dispersidn. Por lo tanto, en lo que concierme a la polime=
rizacidn en dispersién de los mondmeros etilénicamente insatu-
rados, tales como dsteres decido metacrilico o acrflico, 4ste~
res de vinilo y estireno o sus derivados, el procedimiento
es bdsilcamente uno por el cual se polimerizan los mondmeros en
un liguido inerte en el cual los mondmeros son solubles pero
en el cual no es soluble el polimero resultante, en presencia
de un agente estabilizador anfipdtico o de un precursor poli- |
' ' |
jerto con una porcidn de los mondmeros, puede dar lugar in si-
tu a dicho agente estabilizador. Ios principios generales es
t4dn descritos en el arte anterior (Memorias de Patentes Brité-r
nicas N2 941,305; 1.052.241; 1;122.397 ¥ 1.231.614; y "Disper-
sidn Polymerization in Organic Media", ed. K.E.J. Barrett,
John Wiley & Sons, 1975). Ios mondmeros etildnicamente insétg
rados adecuados incluyen metacrilato de metilo, metacrilato de
etilo, metacrilato de butilo; acrilato de etilo, acrilato de
butile, acrilatorde 2-hidroxiatilo,; scetato de vinile; propig.
nato de vinilo, estireno y viniltolueno. Ia produccidn espe-
cifica de dispersiones de partfculas de polimeros de adicidn

réticulados, se puede lograr incluyendo, en los mondmeros ele=—

gidos, pares de mondmeros que contienen (ademds de los grupos
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insaturados polimerizables) grupos capaces de entrar en reacwj
cidn quimica entre si; por ejemplo, los grupos epdxido y car—g
boxilo contenidos en metacrilato de glicidilo y deido metacri;
lico. Mediante los procedimientos del arte anterior (Memor:!.aa‘I
de Patentes Britdnicas N 1.095.288 y 1.156.012), me obtienen
partfculas en las cuales se encuentran dichos grupos complemen
tarios que, aungue no co-reacclonan en ese etapa, se los puedd
obliger a co-reaccionar y formar de esta forma reticulaciones
al celentar a continuscidn ls dispersidn a una temperatura

adecuadamente elevada. Tambidn se pueden preparar polimeros

de mdioidn reticulados, en dispersidn, mediante la inclusién |

en los mondmeros sometidos e polimerizacidn en dispersidn, de |

wa proporeidn menor de un mondmero que es bi-funcional con |
respecto a la reaccidn de polimerizacidn, como por ejemplo di4
metacrilato de etilenglicol o divinilbenceno. i

De los mondmeros insaturados mencionados anterisrmen-—

1

te, el metacr@lato de metilo es una eleccidn aspropiada cuando!

se desea que las microparticules de polimero tengen un valor é
Tg alto. Cuando se requleren microparticulas de valor Ig ba-;
jo, me puede utilizar acrilatotde etilo o acetato de vinilo,
pero unag alternativa mds convenilente puede ser copolimerizar
el metacrilato ds metllo con proporciones menores de mondmeros

ipgblandecedores" tales como acrilato de butilo 4 metacrileto

de butilo. Sin embargo, las proporciones usadas de dichos mg
ndémeros '"reblandecedores" no tienen porqud ser limitadas; en!
caso contrarin, existe el rieesge de gue cl polimerc resultanwi
te seo demasiado soluble, aun en diluyentes hidrocarburos de |
baje polaridad, pars obtensr una dispersidn estable de micro-

particulas. Otros mondmeros reblandecedores, tales como acri-

lato de 2-stoxietilo & metacrilato de 2-etoxietilo, pueden ser
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utilizados en proporcionss mayores, si se desea; perc no se.
dispone de los mismos con la misma facilidad que los ésteres

de alquilo inferior correspondientes. Se pueden incluir peque-
fias proporciones de comondmeros que incorporan grupos carboxi-
lo, como por ejemplo: deido acrilico d deido metacrilico (cuan
do las microparticulas deben estar reticuladas, dichas propor-
clones excederdn de las proporciones utilizedas para lograr la
reticulacidn por reaccidn con un mondmerg co-reactivo tal como
metacrilato de glieidilo). Al contrario, se pueden incluir
pequefias proporcilones (adicionales) de un mondmero epdxido,

por ejemplo metacrilato de glicidilo. Tambidn se pueden in-

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

La produccidn de las dispersiones de polimeros ds
condensacidn se encuentra descrita en el arte anterior (por
ejemplo en las Memorias de Patentes Britdnicas N2 1.373.531;
1.403.794 ¥ 1.419.199) incluyendo los procedimientos para ob-
tener particulas de polimeros reticuladqs. Los principios ge-
nerales implicados son los mismos a los que se hizo referencia
anteriormente con relacidn a laé dispersiones de polimervs de
edicidn, pero existe una diferencia de detalle gue surge do la
naturaleza polar generalmente mds alta de los mondmeros o rate
riales de partida de los que se derivan los polimeros de con-
densacidn. BEs decir, que los mondmercs en cuestidn son gene-
ralmente insolubles en el liguido inerte en que se efectua la
polimerizacidn. En consecuencia, el primer pasc en la polime=
rizacidn en dispersidn de los mondmeros comprende producir un

estado de dispersidn coloidal en el liquido inerte, bien como

1iquido ¢ bien en forma de partfculas sdlidas. En el segundo
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paso, la polimerizacidn de los mondmeros se produce dentro de |
las mismas pertfculas. Se requiere un sgente de estabilize~ |
cidn anfipdtico en ceda etapa, en primer lugar para estabili-
zar las particulas de mondmeros y en segundo lugar para establ
lizar las partfculas del polimero formado, pero en casos ade-

cuados se puede encontrar un agente estabilizador Unico que

cedimiento un agente de estabilizacidn anfipdtico pre-formado,
ge puéde utilizar un precursor polimérico adecuado que, por
copolimerizacidn o injerto con una porcidn de los mondmeros
bajo polimerizacidn, pueden dar lugar a la formacidn de dicho
agents estabilizador in gitu. BEn el arte anterior (Solicitud
de patente Britdnica N2 19487/76) se describe dicho procedi-

miento. . |
Los materiales de partida monoméricos adecuados para

prepaerar micropartfculas de polfmero de condensacidn son aque-
1llos conocldos en el arte anterior para preparar dickos polf- |
meros por medio de tdcnicas de polimerizacidn en solucidn o eni
fundido. Por ejemplo, los materiales adecuados en el caso de

micropartfculas de polidster son los alcoholes polihidricos y
los dcidos policarboxilicos mencionados anteriormente. Zu el
cago de las microparticulas de poliamida, los materiales ds

partide monomdricos adecuados incluyen los aminodcidos, %ales

como deido 6-mminccaproico o dcido 11-aminoundecandice, o los

lactamas correspondientes, y/o0 pollaminas, tales como etilen- |
. . I

dismina, propilendiamins, hexametilendiaminu, aietilenhﬁamina,i

trietilentetramina o tris(aminocetil)metano, conjuntamente con |

t
i
)
|
t
'

los doidos policarboxflicos mencionados anteriormente. Se com=

prenderd que en el caso de las microparticulas de polidster y |
de poliamida, la mezela & polimerizar debe incorporar alguna
I
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| realiza la dispersidn y otro componente que es relativamente

' zacidn semejante es soluble como un todo en el 1iquidone dig-

$ilo, y las cadenas pendientes son resfduos de poli(dcido 12~

- 14 =

proporcidn de un mpndmero de partida que tiene una funcionall
dad superior a dos, en el caso en que se desee que las micro-
particulas sstén reticuladas.

En los procedimientos de polimerizécidn en disper-
sidn descritos anteriormente, el agente de estabilizacidn an-
fipdtico es una sustancia cuya molécula contiene un componen-

te polimérico que es solvatable por el liguido en el gque se

no-golvatable por dicho lfguido y es capaz de asoclarse con

las partfculas de polimero producidas. Un agente de estabili-

persidn, pero la solucidn resultante contendrd generslmente mg
ldeulas individualss y agregados micelares de moldculas, en
equilibrio entre sf. EL tipo de agente de estabilizacidn pre-
farido para su utilizacidn en la presente invencidn es un copg
limero en blogque o de injerto que contiene dos tipos de compo-
nente polimérico: un tipo consiste, segun se ha establecido
anteriormente, de cadenas polfmeras que son solvatables por el
1{qguido de dispersidn y el otro tipo consiste de cadenas poli-
meras de dlstinta polaridad a la del primer tipo que, por lo
tanto, no son solvatables por dicho liquido y son capaces de
anclarse a las microparticulas de polimero. Una forma particu
larmente Util de dicho asgente estabilizador es un copolimexo
dé injerto que comprende una espina dorsal de polimero, que es!
el componente no solvatable o "ancla" y una pluralidad de ca-
denas polimeras aolvgtahles pendiantes de dicha esgpina dorszl
Ejemplos especificos de dichos oopolimeroé de injerto ineluyen
los copolimQrOS en donds la espina dorsal es una cadena polime

ra acrilica, derivada predominantemente del metacrilato de me-
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~hidroxiestedrico) que son fdeilmente solvatables por un medio|
hidrocarburo alifdtico. Estos copolimeros se pueden producir
por ejemplo, haciendo reaccionar en primer lugar poli(deido 12~
~hidroxiestedrico) con acrilato o metacrilato de glicidilo, con
1o cual el grupo terminal ~COOH en el deido polimérico se con-
vierts a un derivado de dster que contiene un agrupamiento in-
saturado polimerizable, ylcopolimerizar luego dicho derivado
con metacrilato de metilo, optativamente junto con proporcio-
nes menores de otros mondmeros copolimerizsbles. Al emplear
dcido acrflico o decido metacrilico como comondmero menor, es
posible introducir grupos carboxilo en la cadena de espina dorl
sal del copolimero de injerto con resultados beneficlosos, an |
tanto que la espina dorsal se vuelve de esta forma mds polar
que sl estd compuesta por unidades de metacrilato de metilo
Unicamente. Esta mayor polaridad convierte a la espina dorsal
incluso en menos solvatabie por un diluyente no-polar, tal co-
mo un hidrocarburoc alifdtico, y en consecusncia realza la fueri
zg con la que se adhiere a las microparticulas.

Lgs anteriores referenclas de patentes y literaturai
¥ la enterior descripcidn, relacionadas con los procesos de po
limerizacidn en digpersidn adecuzdos pars la produccidn de las
microparticulas de polimero, son igualmente aplicables a ia
produceidn del polfmero (A) formador de pelicula; cuando 4ste
haya de estar en un estado de dispersidn estable sn el diluyen-
te (B), excepto que el polfmero (A) no se reticulard normalmen-
te an esta atapa ineluso sunque pueds llegar g reticularse ccme

resultado de una operacidn de curado posterior a la aplicacidn

de la composicidn & un sustrato. i
1
-

Degpuds ds la formacidn de las micropertfeulas de po

limero en dispersidn del modo antes descrito, se forma entonce%
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iimero auxiliar puede disolverse debido al medio mds polar, pg
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el polfmero auxiliar por polimerizacidn adicional de mondmero
en presencia de las microparticulas. ZEsta polimerizacidn adi-|
cional se efectua simplemente alimentando una carga adicional
de mondmero a la misma mezcla de reaccidn en la cusl se han
producido las microparticulas, bajo esencialmente las mismas
condiciones de la primera etapa, pero con las difersncias de
que el mondmero o mondmeros implicados serdn globalmente de
una composicidn diferents a lg de los uszados en la primera etz
pa ¥ que el polfmeroc auxiliar, al contrario que las micropar- |
ticulas, no tendrd necesariamente que ser completaments inso-
luble en el liguido inerte en el cual se efectis la polimeri-
zacidn.
' En'general; es necesario que el polfmero auxiliar
tenga una composicidn tal que sea compatible con el polimero
(o) formador de pelicula; ciertaments, puede ser idéntico al
polimero y, en ciertas circunstancias deseritas mds adelante,
a¥n puede reemplazarlo por completo. EL mondmero o mondmeros
del que se derivard el polimero auxiliar se elige tomando en
cuenta este requisito, a partir de la gema de los mondmeros ya
deseritos en conexidn con la produccidn del polimero (A) o de
otros mondmeros adecuados, tal como serd evidente para los pew
ritos en el arts. .

Al introducir las microparticulas? asociadas con el
polfmero auxiliar en el modo antes descrito, en la dispersidn

o solucidn del polimero (A) en el diluyente (B), parte del po-

ro se estima que una porcidn sustancial de las cadenas del po-
lfmerc auxiliar permanecen fijadas a las microparticulas, (si

bien solvatadas en este momento por el medio), por ejemplo,

en virtud de que se 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 dlchas cadsnas. Cualguiera
qus sea el mecanlsmo, el efecto de la presencia del polimero i
auxiliar es estabilizar las microparticulas en el nuevo ambien
te mds polar. Si se desea, se puede lncrementar esta establ-
lidad asegurando que se desarrollen enlaces covalentes entre
lag cadenas del polimero auxiliar yAlas cadenas de las micro-
particulas. BEsto se pusds reallzar, por ejemplo, incluyendo

un deido carboxflico insaturado en los mondmeros del cual se

deriva el polimer6 auxiliar. ILos grupos carboxilo introducido
de este forma pue@en reacclonar con los grupos epdxido, presen
tes en el polimero de las microparticulas como regultado de

la utilizacidn de un ligero exceso de los grupos anteriores,
con el objeto de retlcular dicho polimero por reaccidn con loa
grupos carboxilo en la forma descrita anteriormente. Ia incoﬁ
porécidn de las microparticulas; asociadas con polimero auxi-
liar, en la composicidn se puede lograr mezclando la dlsper~
sidn obtenida, despuds de la formacidn del polimero awxiliar, |
directemente con la dispersidn o solucidn del polfmero (A)
formedor de pelicula en el diluyents (B) o, en caso extremo,
basta simplemente con agregar disolventes fusrtes a la Gigper—
sidn de microparticulas en suficiente cantidad para que mna
perte suficiente del polimero suxiliar se disuelva de las mi-
croparticulas para proporcionar el polimero mismo todo el cong
tituyente (A) de polfmero formador de pelfcula, mientras quedal
ain un residuo de dicho polimero auxiliar adheride a las mierg
particulas para asegurar la estabilizacidn de las mismas. Otra
posibilidad comprende separar las microparticulas de la disper

sidn en la que se producen, por ejemplo, por centrifugado,

filtracidn o secado por aspersidn, y luego mezclar las micro-
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particulas con la dispersidn & solucidn del polimero (A) for-
mador de pelicula. , _

Se comprenderd, a partir de lo anterior, gue en;fun—
cidn de la definicidn de la invencidn dada anteriormente, el
constituyente (A) formador de peliculd se considera que com=
prende la porcidn del polimero auxililar que se disuelve de las
microparticulas cuando estas Wltimas se incorporan en la com=-
posicidn de capa de base.

Como alternativa de la utilizacidn de losg procedimien
tos de polimerizacidn en digpersidn, las microparticulas de
polimero se pueden producir, por ejemplo, mediante la polime-
rizacidén en emulsidn acuosa de mondmeros insaturados adecua-
dog, utilizando procsdimientos conocidos en el arte. Ias mi-
cropartfculas se obtienen en forma de una dispersidn estabili-
zada con carga, de la que se pueden separar las microperticu-~
las mismas, por ejemplo, por secado por aspersidnf Para su
incorporacidn en una composicidn de revestimiento, se re-dis-
persan luego las micropartfculas en la solucidn 4 dispersidn
en el diluyente del pollmero formador de pelicula, preferente-
mente mediante métodos que impartan un alto efecto cortante =
la mezcla tal como en un mezclédor de paletas o mezclador de
triple rodillo,.en forma andloga a la dispersidn de un pigmen
to. Por énalogia adicional con la dispersidn de pigmentos, le
estabilidad estdrica necesaria de las micropartfculas tambidn
se puede lograr sencillamente como resultado de la tendencis
innata del polimero formador de pelicuia (especialmente cuando|
es soluble y es solvatado por el diluyente) a2 asociarse con
las particulas, por ejemplo, por medlo de la interaccidn de
los grupos polares presentes en el polimero formador de peli-

cula y en la microparticula respectivamente. En la produccidn:
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de las microparticulas por polimerizacidn en emulsidn acuosa, |
se puedsn incluir alguﬁos compuestos insaturados bi-funciona-
les en los mondmeros polimerizantes para dar luger a un poli-
mero reticulado que serd insoluble en la solucidn del polimero
(A) formador de pelicula en el diluyente (B), cualquiera que
sea la naturaleza de este Wltimo. Aqul nuevamente, como en.el
caso de las microparticulas preﬁaradas por polimerizacidn en
dispersidn en medios orgénicos; puade ser ventajoso continuar
la polimerizacidn en emulsidn con una segunda alimentacidn de
mondmeros que no incluye ningin material bi-funcional (es de-
cir, reticulante) y que da lugar a un polimero compatible con
el polfmero (A) y que es soluble en la solucidn o dispersidn
de polfmero (A) en el diluyente (B). Es decir, asociar con
las micropartfculas un polimero auxiliar con la misma funcidn
que la previamente descritsa.

las micropartfculas (C) de polfmero utilizadas eu el
procedimiento de la presente invencidn, se encuentran presen-
tes en una cantidad de 2 a 30 % del peso agregado del polimero
(A) formador de pelfcula y las microparticulas; preferentemen-—:
te constituyen un 5 a un 20 % de dicho peso agregado. la pro=
porcidn exacta a wbilizar dependeré de las propledades de la
apliczcidn pa:ticular que se desee que tenga la composicida de
revestimiento, especialmente del grado de control sobre la
orientacidn del pigmento metdlico. Para los fines de esta de-
finicidn, se ent;énde por “micropar¢iculas de polimero', las

micropartfculas en si Junmé con aguella varte del poalimero

guxiliar gque no puede ser disuelto y separado de las particu~
las por el diluyente (B), bajo las condiciones de la prueba de|
insolubilidad descrita anteriormente. i

Les particulas metdlicas de pigmento (D) incluidas %
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o los dteres de algquilo inferior de tales condensados, en donde

en la composicidn, incluyen en particglar egcamas planas de
cualquier metal adecuado, por ejemplo, cobre, estafio, niguel

o acero inoxidable. Sin embargo, el metal de particular inte-
rds es el aluminio. EL pigmento metdlico puede estaf presente
en una cantidad de 1 a 10 % del peso sgregado del polimero (A)
formador de pelfcula y microparticulas (C).

Dichos pigmentos metdlicos pueden incorpora;se en las
composiciones con la ayuda de dispersantes conocidos, por ejem
plo; un polfmero acrilico formador de pelfcula de composicidn
similar al constituyente (A) de polfmero formador de pelicula
cuando dste Ultimo es de tipo acrflico. Dicho dispersante poli
mérico se cgnsidera como parte del comstituyente (A) formador
de pelicula, para los fines de esta invencidn.

Si se desea, se puede incorporar en forma adicional
otros aditivos conocidos en la composieidn, como por ejemplo
modificadores de la viscogidad tales como bentona o butirato -
acetato de celulosa.

Cuando el polfmero (&) 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 conocidos.de agentes reticulan—
tes incluyen diisocianatos, diepdxidos y, especialmente, resi-
nas de eminoplasto, es dscir condensados.de formaldehido - con

compuestos nitrogenados, tales como urea, melamina o tilourea,

el grupo alguilo contiene de 1 a 4 diomos de carbono. Particu-
larmente adecuados son los condensados de melamina-formaldehido
en donde una proporcidn sustancial de los grupos metilol estdn

eterificados por reaccidn con butancl.

La proporcidn del agente reticulants, con respecto al
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polimero acrilico reticulable u otro polifmero en la composi-

t
|
cidn, puede variar notablemente, pero en general se considera 3
|
|

satisfactoria una relacidn de 50:50 a 90:10 en peso del poli-
mero al agente reticulante. La_propqrcidn precisa a utilizar
depende de las propiedades requeridas en la pelicula final;
pero una gama preferida que ofrece un buen equilibrilc de pro-
pledades es de 60:40 a 85:15 en peso del polimero en relacidn
al egente reticulante... En los casos en que es de particular
importancia que la pelicula exhiba una buens resistencia a la
corrosidn deida inducida por una severa contaminacidn atmosfé-
rica, se consldera una gama especialmente preferida de relg-—
cidn de polfmero a agente reticulante la de 70:30 a 85:15 en
peso.

La composicidn puede incorporgr también un catelliza-
dor adecuado para la reaccidn de reticuiacidn, por ejemplo, un
compuesto de reaccidn decide tal como maleato dcido de butilo,
fosfato deido de butilo o deido p-~toluenosulfdénico. Alterna-
tivamente, el polimeroc formador de pelicula de la composicidn
puede contener grupos decido libres, por ejemplo, por la incor-:
poracidn en un polfmero acrilico de unidades derivadas de dci-
do acrflico o metacrilico.

De acuerdo con otro aspecto de la presente invencidn,
se proporciona un procedimiento para la produccién de un reveg
timiento superficial sobre un sustrato, que comprende aplicer
por pulverizecidn a la superficle del sustrato wna composicién
como le anteriormente definida y evaporar ulteriormente el di—g

Juyente liquido vélatil. En el caso de que el polimero forme-—

dor de pelfcula (A) sea de tipo termopléstico, la volatilize-
clén se puede dejar que se efectue a temperstura ambiente o

bien el revestimiento se puede someter a una temperaturs ele-
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- elrevestimiento 2 tratamiento a una temperaturs eleveda, por

(a) Preparacién de microparticulas poliméricas

vada, por ejemplo de hasta 1602C. Cuando el polimero (A) es

de tipo termoendurecible, normalmente serd necesario someter

ejemplo 80 & 1402C, con el fin de llevar a cabo la reticulacién
del polimero, con la asistencla del agente reticulante si tam-
bién estéd presente. |
Las composiciones de la invencién se pueden zplicar
g un sustrato con cualquiera de los procesos de'pulverizacién

conocidos, tales como pulverigacion con aire comprimido, pul-

verizacién electrostdtica, pulverigzacién en caliente y pulveri-
zacibén sin eire, y son adecuados cuelquiera de los métodos ma~
nuales ¢ autométicos. Mediante estos procesos, pueden aplicar-
se peliculas de hasta 1,016 mm de espesor seco sin tendencia
alguna de que se presente corrimiento del pigmento metdlico.
Lz invencién se ilustra, pero no se limita, por los
siguientes ejemplos, en los cuales las partes y porcentajes se

ofrecen en peso:

Bjemplo 1

A un recipiente equipado con agitador, termémetro,
condensador de flujo y provisibén pars la adicibén de wna alimen-
tacién liquida al condensado de retorno, se carga:

Hidrocarburo alifético (gama de
ebullicién 170 -~ 2109C; conteni

do aromético 5%) 15.880 partes
Hexano 3.890 partes %
Heptano 20.802 partes
Metaerilato de metilo 2.364 partes
Azodiisobutironitrilo 0.187 partes

Estebiligador de copolimero de
injerto (solucién al 33%: como
n4s gbajo se descrbe) 0,881 partes.
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El recipiente y su contenido se purga con gas inerte‘
la temperatura de los reactantes se eleve & 1002C y se mantien
bajo reflujo durente una hore. Se premezclen los sigulenites inw
gredientes y se alimentan gl retorno de hidrocarburc desde el

condengador 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

Solucidn de estabilizador de

copolimero de injerto (como

méds abajo se describe) 9.453 partes.
Adicionalmente se incluyen, en la Gltima hora del

i
i
|
proceso de alimentacién, 0,033 partes de trietilendismina. Ter-
!
minada la alimentacidén, la mezela de reaccién se mantiene bajo|

n

!

reflujo durante tres hores,en cuyo momento se obtiene una dis-.
persién finag de microparticules gelificadés insolubles..El con%
tenido totel en sélidos de la dispersién es de 52%; el contenii
do en microperticulas insolubles es de 31,2%.

I

El establlizador de copolimero de injerto utilizado

en el proceso anterior se obtiene como sigue. Se aubo-condensa

écido l2~-hidroxiestedrico hasta un {ndice de acldez de aproxi-;

medamente 31-34 mg KOH/g (correspondiente al peso molecular-de:
1.650~1.800) y a continuacién se hace reaccionar con una can- }
l

tidad equivalente de mebacrilato de glicidilo. El éster insstu~

4

rado resultante se copolimeriza en una proporcidn en peso de

- - ~ a m - ~ T4
21 con une mezcla de metacrilato de metilo 7 4cids acxdlice

P~

en la proporcién de 95:5.
(b) Modificacién de las microparticulas con polfmero suxiliar

En un recipiente equipado en la forma descrite en la

etapa (a) se cargen: |
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Dispersién de microparticulas obteni

da en lz etapa (a) = 47.471 partes
Hidrocarburo alifético (gama de ebu~ ,
lliecién 115 —~ 145¢9C) 16.382 partes.

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

do de tres horas al hidrocarburo que retorna del condensador:

Metacrilato de metilo 3.342 partes
Acrilesto de hidroxietilo 1.906 partes
Acido metaecrilico _ 0.496 pértes
Hetacrilato de butilo - 3.691 partes
Acrilato de 2—eﬁilhexilo 3,812 partes
Egtireno 5,712 partes
Perbenzoato de terc-butilo - 0,906 partes
Prim-octilmercaptan 0,847 partes

Soluciébn de estabilizador de
copolimero de injerto (como se o
describe en la etapa (a)) 1,495 partes.
Terminada la alimentacidn, la mezcla de reaccibn se
mantiene a la temperatura de reciclo durante dos horas y se en-

fria a continuacibn; se afiade la siguiente mezela disolvente:

n~Butanol ' 5.590 partes
Hidrocarbure aromitico (gems ebu-

1licién 160-1759C) 3.723 paries
Acetato de butilo 4.627 partes,

La composicidén asi obtenida tiene un contenido total
en s6lidos del 45% y el centernide en micropurticules gelifica-
das insolubles es del 25%.

{c) Preperacidén de la composicién de revestimiento

Se mezclan las siguientes series de ingredientes iden

tificados en las columnas I y II respectivamente:
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Resina butileda de melami~-
na-formaldehido (solucién
al 67% en butanol) 9.13 partes 9,13 parteg

Polimerc promotor de fliujo
(solucibn el 10% en xileno) 0.37 partes 0.37 partes

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

Dispersién de microparticu-
%%§ nodificada de la etapa

17.71 partes —————

Cascarilla de 6xido de hie-
rro transparente (16% de
§xido de hierro) 1.34 partes 1.34 partes

1
Dispersi&n de escamas de . !
aluminio (pasta al 20%) 8.73 partes 8.73 partes

Isopropenol 9.04 partes 15.51 partes

Acetato de butilo 6,03 partes 10.34 partes

Hidrocerburo alifdtico (ga- _
me de ebullicién 100-1208C) 5.02 partes 8.61 partes

Las composiciones de pintura I y II se diluyen embas

con xileno hasta una viscosidade de 33 segundos a 232C, medida:

en una copa B3 segin normas Britdnicas. Se aplican dos cagpas :
de cada pintura segin el proceso de himedo sobre hdmedo a pane%
les metédlicos emprimados, permitiendo entre la aplicacidn de ;
capas un periodo de 1 minuto de vaporizacién instantanea. Des-f
pués de un periodo final de 2 minutos de vaporizacién instan- !
ténea, los pandes se cochuran a 1278C durante 30 minutos. f

El control de la escams de aluminio y de la resisten%
cla al corrimiento se observan como supericres en el casc 221 i
revestimiento de la composicién I que en el caso del revesti- :
miento de la composicién IT. ;

E1l polimero acrilico termoendurecible usado en las

compogiciones anteriores es un copolimero de 30% de estireno,
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15% de metacrilato de metilo, 17% de metacrilatb de butilo, 20%
de acrilato de 2-etilhexilo, 15% de acrilato de hidroxietilo. y
’3% de 4cido metacrilico, siendo los porcentajes en peso. EL po=-
1fmero tiene un peso molecular promedio en peso de 10.000 &
20.000.

Ejemplo 2
(a) Preparacién de micropartfculas poliméricas

En un recipiente equipado en la forma descrita en el
ejemplo 1, se cargas
Hidrocarburc alifédtico (gama de

ebullicién 170-2102C; eontenido
aromdtico 5% :

10,000 partes
Heptano 41,740 partes
El recipiente y el contenido se purgan con gas inerte
¥ la temperatura del contenido se eleva hasta la temperaturs de

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

de premegclados:

Metacrilato de metilo '1.940 partes
Azodiisobutironitrilo 0,128 partes

Acido metacrilico : 0.039 partes
Estabilizador de copolimero ’

de injerto (solucién al 33%

en la forma descrita en el .

ejemplo 1) 2.785 partes

Los reactantes se mantienen a 1002C durante 30 minu-
tos ¥y a continuacidén se alimentan los sigulentes ingredientes
premezclados al retorno de hidrocarburo del condensador, en une

proporcibén uniforme, en un periodo de 3 horas :

Acrilato de etilo ' 17.969 partes
Metacrilato de glicidilo 0.748 partes
Azodiisobutironitrilo 0.112 partes.

Terminada la alimentacién, los reactantes se mantienen
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& la temperatura de reciclo durante 1 hora; se alimentan enton;
ces los siguientes ingredientes premezclados al hidrocarburo dT

reciclo a une proporcién uniforme y en un periodo de 3 horas:

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

Cuando restaba de afisdir un tercio de esta zlimenta-

clén f£inel (es decir después de 2 horas aproximadamente de la |
alimentacién), se disuwelve en la alimentacidén restante 0,047 §

|
partes de trietilendiamina y se termina la alimentacidén. A con-

tinuacién, los reactantes se mentienen a la temperaturs de re-

I

s
Le dispersibn polimérica resultente tiene un conteni-

ciclo durante 4 horas mds para completar la conversién.

do' en sbélidos del 39% siendo el contenido en microparticulas
insolubles de ls dispersién de 28%.

(b) Modificacién de microperticulas con polfmero aw.iliar

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

Disgersién de microparticulas ob=
tenida en la etapa (a) 41,108 partes |

Hidrocarburo alifdtico (gama de i
ebullicién 115-1452C) 12,288 partes.|
i
Esta carga se calienta a la temperatura de reciclo

(1109C) en una atmésfera de gas inerte, Se premezclan los si-
gulentes ingredientes y a continuacidn se alimentan, en una

proporcién constante y en un periodo de 3 horas, al retorno de!
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tinuacién., Se afiade la siguiente mezcla disolvente:

. ‘ - 08 -
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 pertes
Egtireno | 10.150 partes
Perbenzoato de terc-butilo 1.610 partes
Prim-octilmercaptan = . 0.502 partes
'S;iﬁbiéﬁ de "és'fa'_e.‘bilizador de
gg;gi?ggg;ad?a%?jerto (ooma 2.656 partes.

Terminada la alimentacidn,los reactantes se mantienen

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

n-Butanol 6.101 partes
Bidrocaerburo aromdtico (gama

ebullicidn 160-1752C) 4,063 partes
Acetato de butilo 5.049 partes.

La composicibn asi obtenida tiene un contenido total |
en s6lidos del 50%; el contenido en microparticulas gelificadas
insolubles es del 16%.

(e) Preparacién de la composicidén de revesgtimiento

Se mezcelan los siguientes ingredientes:

Resing butilada de melamina-formaldehido
(solucibn el 67% en butanol) 26 .88 partes

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

Polimers acrilicc termoendurecible (eclu-
cidn al 65% en xileno/butanoi en ia.forma ‘
decrita en el ejemplo 1) 65.37 partes

Dispersibn modificads de microparticulas
de la etapa (b) 87.56 partes |

Cascarilla de éxido de hierro transparen-
te (16% de 6xido de hierro) 3.96 partes
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Bjemplo 3
A. Preparacién de microparticulas poliméricas

- 29 -

-

Dispersién de escemas de aluminio

(pasta al 20%) 25.77 pertes
Isopropancl 26.10 partes
Metiletilcetona 17.4 partes

Hidrocarburo slifético (gamas de
ebullicién 100=1202C) 14.5 . partes.

Le composicién de pintura asi obtenida ge diluye con

xileno a una viscosidad de 33 segundos a 282C, medida en una co
pa D3 segin normas Britdnicaes. Se aplican dos capas de la pin~
tura, segin el proceso de himedo sobre himedo a una panel meté—‘

|

lico emprimado, dejando un -periodo de 1 minuto de vaporizeacién '

instantenea entre la aplicacidén de las capas. Después de un pe-~
riodo final de 2 minutos de vaporizacibén instantanea, el panel '
cochura a 1279C durente 30 minutos. |

So observa el control de la escams de eluminio y de
la resistencis al corrimiento, siendo superior en el caso del |
revestimiento de la composicién que en el caso del revestimiea-

t0 de la composicién II del ejemplo 1 (o).

|
]

(a) Preparacién del disperssnte copolimérico anfipdtico i
(1) se calienta bajo reflujo a 180-1902C, una mezcla

de 2,770 partes de 4cido ricinoleico técnico, 455 partes de to-;
lueno y 5 partes de dcido metanosulfénico, retirdndose el agua

de condensacién (190 partes) hastae la que la mezcla de reaocién|

‘tiene un frdice de acidez de 32,4 mg KOH/g (tiempo de reaccién:%
6 horas aproximadamente). La solucién de poli(deido ricinoleicoj
asl obtenida tiene un contenido en sélidos de 84,3%, E1 Mﬁ de~- f
terminado por énelisis de grupos finales es de 1731 y por croma-
tografia de permescibén de gel es de 2400; ﬁw es de 5150, por

!
tento B /My = 2,14, |
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~es una solucidn al 46% de s8lidos de un dispersante de copoli-

- 30 -

(1i) Una mezcla de 1600 partes de metiletilcetona ¥
1600 partes de tolueno se calienta a la temperatura de reflujo|
¥y 2 la misma se alimenta en un periodo de 2 horas con reflujo
continno, una mezcia de 1920 partes de metacrilato de metilo,
195 partes de metacrilato de glicidilo, 29 partes de azobis-
(isobutironitrile) y 29 pertes de octilmercaptan primario. Ia
mezecla de reaccién se mantiene a la temperatura de reflujo du~
rante 4 horas mds, Se afladen entonces l%%S partes de acetato
de 2-metoxietilo y la mezcla se destila hasta eliminar un total
de 3200 partes de destilado. Z1 producto es una solucién de co-

polimero al 55% de sélidos que tiene un valor E;/Ei = 3,83).

(iii) Se celientan a la temperatura de reflujo 2685
partes de la solucién de copolimero obtenida en (ii) juntﬁ con
1655 partes de acetato de 2-e¢toxietilo y se sfiade una mezcla
de la solucién de poli(éecido ricinoleico) obtenido en (i) (750
partes) y dimetilleurilaming (2,5 partes). El calentamiento ba-

jo reflujo se continua durante 14 horas; se afiade entonces otra
mezcla de 750 partes de solucién poli(deido ricinoleico) y 2,5
partes de dimetillgurilamina y se continua un reflujo durante

36 horas, afiadiéndose, despuds de T2 horas, una pequefia centi-

dad adicicnal de dimetillaurilemina., La megcla de reaccidn lle-
ga & ser progresivamente mds clara en el periodo total de ca-
lentamiento y el control continuo de su Indice de acidez de-l
megtra la caida posterior a un valor final inferior a 1 ng

KOH/g. Se afiade hidrocarburo de gama de ebullicidn 180-2109C

[ uy ToY (2ABAA mmedam) an Vo menTs mm AmeddT o T o . !
("Isopar L")} (35CC parves) y la mezcla se destils hasta que se&
]

retiran 2500 partes gproximadamente de destilado. EL producto

!
» !
mero de injerto que tiene una espina dorsal de polimero acrili%

co y ¢adenas leterales colgantes de residuos de poli(édcido ri-i
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cinoleico).
(b) Preperscién de le dispersién
Un recipiente de reaccién de 6 litros se acopla con

un agitador de turbina, con uns entrada de gaes inerte, con una
columne de fracclonamiento calentada con vapor de aguae de 300

cn y con un separador Dean y Stark. A este recipiente se car-

gan 600 g de hidrocarburo de gams de ebullicién 180-21.0¢C
("Isoper L"), 291 g de la solucién dispersante al 46% obtenidag
en (a), %OO g de enhfdrido ftdlico y 1 g de complejo de titania~
etilenglicol. Easta carga se calienta a la temperatura de ren‘.’lu--‘|
Jo con agitacién rdpida, causando la fusién del anhfdrido fté~!

lico y su emulsificacién en el hidrocarburo. 4 continuacién se
aflade una mezcla de 191 g de trimetilolpropeno, 103 de tetra- E
etilénglicol y 206 de dietilenglicol, seguido por una mezcla !
gimilar en la misma cantida, afiadide en una proporcién homogé-}
nee y en un periodo de 2 horas. Al comienzo de esta adicién, l%
nezcla de reaccidén tenia la aparlencia de una dispersién muy f
fing similar a la leche, con una dispersién de luz azul; al fi%
nal, la mezecla es blanca y opaca pero todevia sigue siendo unai
dispersién esteble. Se afiaden entonces 48 g mds de solucidn dié

persante. El calentamiento a le temperatura de reflujo se con-
|

|

tinue durante 24 horas, con separacién de agua y calda gradual
del indice de acldez hasta un velor final de 39 mg KOH/g eproxi
medamente. Se retira el diluyente por destilacidn para dar uns
dispersién al 60,5% de sélidos de particulas de un poliéster

reticulado de tetraetilenglicol/dietilenglicol/trimetilolprepa-

| no en las proporciones molares de 0,11/0,41/0,3/1L, La viscosi- .
§

dad de la dispersidn es de 4 poises aproximadamente y las mi-
croparticulas de poliéster resultan tener un temafio de 0,5 & 4 |

micras (microscopio 6ptico) y tienen una temperaturs de transi-
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(¢) Modifiecamecién de microparticulas con polimero suxiliar
En un recipiente equipado en la forma descrita en le

etapa (&) del ejemplo 1 , se cargat

Dispersién de microparticulas
en la etapa (b) anterior

Hidrocarburo alifético (gems
de ebullicibn 115-145¢C)

BEsta cargs se cglienta a la temperatura de reciclo
(1152C) en una stmésfera de gas inerte. Se premezclan los si- g
gulentes ingredientes y 2 continuscién se alimenten en una

proporcién consténte y en un periodo de 3 horas,-al reciclo de

hidrocarhuro del condensador:
Metacrilate de metilo
Acrilato de hidroxietilo
Abido metacrdlico
Metacrilato de butilo
Acrilato de 2-etilhexilo
Estireno
Perbengoato de terc-butilo
Prim-octilmercgptan
Solucién de estabilizador de
copolimero de injerto (como

ge describe en la etapa (a)
del ejemplo 1)

Terminada la alimentacién, la mezcla de reaccidn s2
mantiene s la temperatura de reciclo durante 2 horas y se en-

fria entonces; seafiade luego la sigwiente mezcle disolvente:

n-Butanol

Hidrocarburo aromdtico (game
ebullicidn 160-1759C)

Acetato de wutilo

- 32 =

41.350 partes

22.50Q partes

3,342 partes
1.906 partes
0.496 partes
3,691 partes
3.812 partes
5,712 partes
0.906 partes
0.847 partes

1.495 pa;t§s

5,590 partes;

3.723 partesi
4,627 partes

1
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‘ La composicidn asi obtenida tiene un contenido total
en sélidos del 44%; el contenido en microparticulas gelificadas
insolubles es del 20%.

(B) Preparascién de la composicién de revestimiento

Se mezclan los siguiéntes ingredientes:

Resina butilada de melamina-formaldehido - T
(solucién al 67% en butanol) -. 9,13 partes

Polimero prometor de flujo (solucién al
10% en xileno) 0,38 partes;

Polimero acrilico termoendurecible (so-
lucién el 65% en xileno/butanol, en la
forma descrita en el ejemplo 1) 30,70 partes

Digpersién de micrgparticulas modifipa—

das de la etapa (b 20,09 partes
Cascarilla de éxido de hierro transparen

te (16% de 6xido de hierro) 1,34 pertes
Dispersién de escams de aluminio (pasta -

al 20%) 8,75 partes
Isopropanol 7,36 partes
Acetato de butilo 4,90 partss
Hidrocarburo alifdtico (gams de ebulli- !
cibn 100-12098% 4,08 pertes.

La compogicién de pintura asi obtenida se diluye con |
xileno hasta una viscosidad de 33 segundos o 259C, medide en |
una copa D3 geglin normes Britédnicas. Se aplicen dos capas de

pinture segién el procesc de hfimedo sobre himedo a un penel me-

tédlico emprimaedo, dejando un periodo de 1 minuto de vaporiza-

cién instentanes entre aplicacidén de capas. Después de un perig;
do finel de 2 minutos de vaporizacién instantanea, el panel se .

cochura a 12790 durante 30 minutos.

Se obgerva el control de la escama de aluminio y re- é

gistencisa al corrimiento, encontrdndose que es superior en el E

caso del revestimiento de la composicidén que en el caso del re-

|
i
vestimiento de la composicién II del ejemplo 1 (c). i
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Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
as{ como la mgnera de realizarlo en la préctica, 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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RETIVINDICACIONES
l.~ Procedimiento de obtencién de una composicibén de

revestimiento para aplicacién por pulverizacién sobre un sus-

trato, caracterizado porque comprende les etapas de:
(1) producir una dispersién de microparticulss poli-

méricas por (a) polimerizacién de un mondémero en un liquido in
te en el cual es insoluble el polimero resultante, en preaenci]f
como agente estebilizante de la dispersién, de un copolimero en
blogue ¢ de injerto, cuya molécula contiene un componente poli-
merico que es solvatable por dicho liquido y otro componente def
distinta polaridad que es reletivamente no~solvatable por el
liquido y que es capaz de asocierse con las particulas polime-
ricas producidas; (b) polimerizacién, en el mismo lfquido iner
te y en presencia de las particulas formadas en la etapa (ii)
(a), de més monbmero pars dar lugar a un segundo polimero que
es de distinta polaridad al polimero de las microparticules;

(ii) afiadir a la dispersién resultante un diluyente
1fquido inerte volatil, en el cual es soluble el segundo polime
ro pero en el cual soninsgolubles lus microparticulas, con lo
que una parte del segundo polimero se disuelve de las micropar
ticulas; ¥y

(441) dispersar un pigmento metdlico en el producto
de les etapas (i) e (ii), opcionalmente junto con otros diluyen
tes y aditivos;
constituyendo las microparticulss poliméricas Jjunto con el am=
gundo polimero sin disolver del 2 al 30% del peso agregado del
segundo polimero y microparticulas, y estando presente el pig-
mento metdlico en una cantidad de 1 a 10% de dicho peso agrega-
do. |

2.~ Procedimlento segiin la reivindicecidn 1, caracte-

rizedo porque el polimerc de las microparticulas es un polimerq
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aérilico de adicién.

3.= Procedimiento segﬁnxla reivindicacién 1, caracte
rizado porque el polimerc de las microParticulaS'earun polimero
de condensacién. |

4.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracte-
rizado porque el sgente estabilizente de la etapa (i) (2) es un
copolimero de injerto que comprende una espina dorsal no solva-
table por el liquido orgépico y una plurzlidad de cadenas poli=~
méricas, pendientes de la espina dorsal, que son solvatables
por el liquido orgdnico. '
5.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindica-

ciones 1 a 4, caracterizado porque las particulas poliméricas,
rizacién en emulsién acuosa de monémeros insaturados.
de aluminio.

T«— Procedimiento de obtencién de una composicidn de

fo, tal y como queda sustancialmente descrito en la presente

IMenoris.

que incluyen al polimero auxiliar, se obtienen mediante polime-

6.- Procedimiento segin cualquiere de las reivindica-|

ciones anteriores, caracterizado porque el pigmento metdlico es!

revestimiento pare gplicacién por pulverizacidn sobre un SUSTra~

. ———hn . ——
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Esta Memoria consta de 37 hojas escritas a mdqulna .
por una sola cara. '

Medrid,
18 BXE %70

TMPERTIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED,
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