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DESCRIPCION

La presente invencién se refiere a una nueva
composicién de recubrimiento a base de plastisol
de polimero de cloruro de vinilo y que contiene
microesferas termoplasticas como carga. Més es-
pecificamente, la invencién concierne a una com-
posicién de recubrimiento que es especialmente
adecuada como capa de imprimacién para au-
tomoviles. La composiciéon contiene microesferas
termoplasticas expandibles que tienen una cor-
teza de polimero que carece sustancialmente de
halégeno, a base de monémeros que contienen ni-
trilo y mondémeros sin halégeno. La invencién se
refiere también a un método de recubrimiento por
rociado, asi como al uso de la composicién de re-
cubrimiento.

Para proporcionar proteccion frente a la oxi-
dacién y los impactos de piedras, se conoce el tra-
tamiento del chasis y otros componentes de au-
tomoéviles expuestos con composiciones de recu-
brimiento. Las composiciones de recubrimiento
convencionales son normalmente compuestos bi-
tuminosos o composiciones de recubrimiento a
base de plastisol. Como se sabe también, se pue-
den obtener los plastisoles de poli(cloruro de vi-
nilo) (PVC) con una mejor resistencia al impacto
de piedras y un peso reducido utilizando micro-
esferas termoplasticas como carga en la compo-
sicién de plastisol (véanse, por ejemplo, los docu-
mentos DE 4018022 y JP-85-281981).

Cuando se emplean como composiciones de re-
cubrimiento para automdviles, se gelatinizan los
plastisoles en los hornos utilizados para endure-
cer o secar la pintura de automodviles. Normal-
mente, se somete la estructura del automoévil a
varias operaciones de pintado y secado.

Cuando se emplea como capa de imprimacién
para automéviles, el plastisol de PVC se aplica
por rociado sin aire. Con este método, se consigue
extender eficazmente el plastisol de alta viscosi-
dad, aunque se requieren muy altas presiones. En
consecuencia, son habituales las presiones de mas
de 200 bares. Asimismo, los sistemas de rociado
estdn dimensionados de manera que mantengan
constante una alta presién durante periodos de
tiempo bastante prolongados, por ejemplo, 200
bares durante 3 h. No obstante, se ha observado
que las microesferas de baja densidad expandidas,
utilizadas en las memorias descriptivas de patente
anteriores, no retienen esta densidad cuando se
someten a una alta presion durante periodos de
tiempo prolongados. Para mejorar la resistencia
a la presién del plastisol cargado con microesfe-
ras, se ha propuesto el uso de microesferas no
expandidas. Se provoca su expansiéon cuando se
gelatiniza el plastisol, dando como resultado el
llamado plastisol de PVC de espuma de estruc-
tura celular homogénea, que presenta el bajo peso
pretendido y una mejor resistencia a los impactos
de piedras. Se ha observado, sin embargo, que
las microesferas se colapsan cuando se calienta el
plastisol de espuma a las temperaturas de gelati-
nizacién normales (100-180°C). De esta forma, las
microesferas convencionales utilizadas en el plas-
tisol son incapaces de soportar las altas tempera-
turas. Como resultado, se liberan los agentes de
expansion de las esferas, dando como resultado
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una superficie de plastisol con grandes poros y en
la que abundan ampollas grandes. Ademaés, las
esferas colapsadas imparten una alta densidad al
plastisol, lo que elimina la ventaja de la ligereza.

Tal como se define en las reivindicaciones ad-
juntas, la presente invencién se refiere a una com-
posicién de recubrimiento que contiene plastisol a
base de polimero de cloruro de vinilo y microesfe-
ras termoplasticas expandibles. Las microesferas
termoplasticas expandibles tienen una corteza de
polimero que carece sustancialmente de halégeno
y que consiste en un copolimero de mondémeros sin
halégeno y, en una cantidad de al menos un 80%
en peso, mondémeros que contienen nitrilo. Dicha
composicién es especialmente adecuada para su
uso como capa de imprimacién para automoviles,
aunque se puede utilizar sin problemas como capa
protectora también para otras superficies.

Se ha observado de manera sorprendente que
los problemas mencionados se pueden resolver
empleando un tipo particular de microesferas en
el plastisol. Segun esto, la composicién de recu-
brimiento segtin la invencién puede resistir altas
presiones durante un periodo de tiempo prolon-
gado y se puede calentar de forma segura a tempe-
raturas de gelatinizacion altas durante un periodo
de tiempo relativamente prolongado. Las micro-
esferas se expanden, aunque permanecen intactas
sin colapsarse. Esto da como resultado un recu-
brimiento de PVC con una superficie densa y fina
y una densidad muy baja. Se pueden alcanzar
densidades inferiores a 1,0 g/cm? sin dificultad.
Es comparable al uso de esferas expandidas, aun-
que no existe el problema de la resistencia a baja
presion como sucede en las esferas expandidas.

Las microesferas termoplasticas que se utili-
zan en la composicién a base de plastisol segin
la invencién tienen una corteza de polimero, de
la cual al menos un 80% en peso de la corteza
de polimero es un monémero que contiene nitrilo.
Preferiblemente, del 85% en peso al 97% en peso
de la corteza de polimero es un monémero que
contiene nitrilo. Sin embargo, es posible incluso
una cantidad de hasta el 100% en peso. La can-
tidad de mondémero sin halégeno debera ser in-
ferior al 20% en peso, preferiblemente del 3% en
peso al 15% en peso. “Corteza de polimero sus-
tancialmente libre de hal6geno” significa que el
copolimero, aparte de los monémeros que contie-
nen nitrilo y los monémeros sin halégeno, no debe
contener més de un 2% en peso de monémero que
contiene halégeno, como por ejemplo cloruro de
vinilo o cloruro de vinilideno. Preferiblemente,
el copolimero no contiene ningin mondémero que
contiene halégeno en absoluto. Se ha observado
que este tipo de microesferas es estable en plasti-
soles de poli(cloruro de vinilo), incluso en el caso
de una gelatinizacién prolongada a altas tempera-
turas. Las microesferas convencionales, por otra
parte, no pueden resistir dichas condiciones. Se
obtiene sobre todo una buena estabilidad cuando
las microesferas tienen un contenido de mondéme-
ro que contiene nitrilo de al menos un 80% en
peso.

Los monémeros que contienen nitrilo son mo-
noémeros seleccionandos del grupo que consiste
en acrilonitrilo, metacrilonitrilo, alfa-cloroacrilo-
nitrilo, alfa-etoxiacrilonitrilo, fumaronitrilo o una
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mezcla de los mismos. Se prefieren sobre todo
acrilonitrilo y metacrilonitrilo.

El monémero sin halégeno de la corteza de
polimero de las esferas se puede seleccionar en-
tre ésteres metacrilicos, ésteres acrilicos, estireno,
acetato de vinilo, butadieno, neopreno o mezclas
de los mismos. Los comonémeros preferidos son
metacrilato de metilo, metacrilato de etilo y acri-
lato de metilo.

Convenientemente, la corteza de polimero de
las microesferas contiene también un agente de re-
ticulacién que se puede seleccionar del grupo que
consiste en dimetacrilato de etilenglicol, dimeta-
crilato de trietilenglicol, trialquilformal, metacri-
lato de alilo, dimetacrilato de 1,3-butil-glicol, tri-
metacrilato de trimetilol-propano e isocianato de
trialilo. El agente de reticulacién que se prefiere
sobre todo es triacilformal. La cantidad de agente
de reticulacién debe estar comprendida entre 0,1
y 1,0% en peso, preferiblemente, entre 0,2 y 0,5%
en peso.

Las microesferas se pueden preparar de modo
convencional, por ejemplo, tal como se describe en
el documento US-3.615.972. Las microesferas se
producen por polimerizacién en suspensién, dis-
persando el monémero o mezcla de mondémeros
liquidos que contiene gas propulsor condensado
en un medio acuoso que contiene un agente de
suspensién y un iniciador de la polimerizacion.
Las microesferas resultantes consisten en corte-
zas de polimero que contienen el gas propulsor
volatil y liquido. Las esferas se expanden por
calentamiento hasta una temperatura superior a
la del punto de ebullicién del gas propulsor y
el punto de reblandecimiento del polimero. Los
iniciadores adecuados son azobisiso-butironitrilo,
peréxido de benzoilo, peroxidicarbonato de dii-
sopropilo, peréxido de t-butilo y 2,2-azobis(2,4-
dimetil-valeronitrilo). El gas propulsor debe te-
ner un punto de ebullicién inferior al punto de
reblandecimiento del polimero. Se puede selec-
cionar el gas entre propano, n-butano, isobutano,
isopentano, neopentano, n-pentano, hexano, hep-
tano, éter de petrdleo y haluros de metano como
cloruro de metilo, cloruro de metileno, tricloro-
fluorometano y diclorodifluorometano.

El agente de suspension puede ser acido si-
licico coloidal cuyo empleo estd muy extendido
en procesos comerciales. Sin embargo, conviene
utilizar estabilizantes en polvo, como los descri-
tos en el documento SE 9003600-5. En un modo
de realizacién preferido, se producen microesferas
de este modo en presencia de un estabilizante en
polvo que es una sal o un hidréxido de cualquiera
de los metales Ca, Mg, Ba, Fe, Zn, Ni y Mn, y
que es insoluble en el medio acuoso al valor de pH
que tiene durante la polimerizaciéon. Adecuada-
mente, la polimerizacién tiene lugar a un valor de
pH alcalino.

El tamano de particula de las esferas no ex-
pandidas y, por consiguiente, el de las esferas ex-
pandidas, puede variar. El tamafio de particula
de las esferas no expandidas puede oscilar por
ejemplo entre 1 pym y 1 mm, preferiblemente en-
tre 2 um y 0,5 mm, especialmente entre 5 y 50
pm. Durante la expansién, el didmetro de las mi-
croesferas aumenta en un factor de 2 a 5.

Los plastisoles de PVC consisten esencialmen-
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te en polimeros a base de cloruro de vinilo, plasti-
ficantes, cargas, estabilizantes, pigmentos y pro-
motores de la adherencia. El plastisol se obtiene
por dispersién de un polimero a base de cloruro
de vinilo en el plastificante y mezclando la carga
y los aditivos. Polimeros a base de cloruro de
vinilo, significa homopolimeros como poli(cloru-
ro de vinilo) o poli(cloruro de vinilideno), o co-
polimeros de cloruro de vinilo o cloruro de vini-
lideno en los que hasta 20% en peso es a base
de cloruro de vinilo o cloruro de vinilideno de los
mondmeros copolimerizables, como alquenos, ace-
tato de vinilo, cloruro de vinilideno, acido acrili-
co o acido metacrilico, acrilatos o metacrilatos y
ésteres vinilicos, etc.

Los plastificantes que se emplean habitual-
mente son ésteres de acido ftalico, ésteres diba-
sicos, ésteres de &acido fosférico, plastificantes a
base de poliéster y, en particular, ftalato de dioc-
tilo y ftalato de diisononilo.

Las cargas convencionales son talco, carbo-
nato célcico, caolin, sulfato de bario, carbonato
de magnesio, grafito, diéxido de silicio y caucho.

La cantidad de microesferas termoplasticas
que se anade al plastisol puede variar dependien-
do de las propiedades deseadas del recubrimiento
final. Si se aumenta la cantidad de microesferas,
se reduce la densidad del recubrimiento. No obs-
tante, existe el riesgo de que se reduzca la resis-
tencia mecanica del recubrimiento cuando el con-
tenido de microesferas del plastisol es demasiado
alto. Convenientemente, se pueden anadir las mi-
croesferas termopldsticas al plastisol en una can-
tidad de 0,1 a 5% en peso, preferiblemente de 0,5
a 2% en peso, basado en el plastisol. Con estos
contenidos, se da un buen equilibrio entre la baja
densidad y unas buenas propiedades mecdnicas.
La composicién de recubrimiento se produce mez-
clando las microesferas secas sin expandir con el
plastisol.

La invencién se refiere también a un método
para recubrir por rociado una superficie con la
composicién de recubrimiento segin la invencidn.
En este método, se aplica la composicién de recu-
brimiento por rociado sin aire, en el que la compo-
sicién de recubrimiento se alimenta a una boquilla
para rociado a presién muy alta. El recubrimiento
es atomizado en el aire al salir de la boquilla. Las
boquillas empleadas tienen un didmetro de aber-
tura de 0,18 a 1,2 mm. Las presiones utilizadas
son del orden de 100 a 300 bares. La composiciéon
de recubrimiento se puede someter a dichas pre-
siones durante 1 a 3 horas antes de ser rociadas.

La superficie recubierta se gelatiniza a tempe-
raturas de 100 a 180°C, preferiblemente de 130
a 150°C. La duracién de la gelatinizacion puede
oscilar entre unos cuantos minutos y una hora
completa, preferiblemente de 20 a 60 minutos.

La composicién de recubrimiento es especial-
mente adecuada para uso como compuesto de
recubrimiento de proteccién frente al impacto
de piedras y de anticorrosiéon para automoviles.
En condiciones de recubrimiento extremas, sobre
todo las que suponen largos periodos de gelatini-
zacién a temperaturas altas, conviene utilizar la
composicién de plastisol que contiene microesfe-
ras con un contenido de al menos 80% en peso
de mondémero que contiene nitrilo y que carece
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completamente de halégeno. Se ha observado que
esta composicién de recubrimiento es estable y
que produce un recubrimiento excelente también
a una temperatura de 160°C y un tiempo de en-
durecimiento de 1 hora.

El plastisol como tal tiene una composicién
convencional como la que se muestra a conti-
nuacion:

Polimero a base de cloruro 10 - 50% en peso

de vinilo
Plastificante 20 - 50% en peso
Carga 10 - 50% en peso

Modificador de la viscosidad 1 - 10% en peso
Estabilizante 1-10% en peso

Se pueden utilizar mezclas de diferentes poli-
meros asi como plastificantes y cargas. El mo-
dificador de la viscosidad utilizado es, por ejem-
plo, diéxido de silicio. Normalmente, los estabi-
lizantes son sales metalicas como carboxilato de
dibutil-estano y sulfato de plomo tribédsico. Se
pueden anadir también sustancias quimicas de
adherencia como trietilen-tetraamina.

La invencién quedard ilustrada a continuacién
con mayor detalle con el siguiente ejemplo no li-
mitativo. Las cifras en partes y porcentajes que
se dan a continuacién se refieren siempre a partes
en peso y porcentajes en peso, a no ser que se
especifique de otro modo.

Ejemplo

Se produjo un plastisol con la siguiente com-

posicién:

Copolimero de PVC (con 5% de acetato

de vinilo: Vinnol® E5/65 L) 213
Copolimero de PVC (con 8% de acetato

de vinilo: Vinnol® C8/62 V) 60
Ftalato de diisononilo 390
Carga (tipo CaCOj3: Durcal® 5) 200
Carga (tipo CaCOsz: Socal® P2) 123
Modificador de la viscosidad (diéxido de

silicio): Aerosil® 200) 10
Estabilizante de estano (Carboxilato de

dibutil-estafio: Irgastab® T9) 4

También se anadié a la composicién de 1 a
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1,5% de un producto quimico de adherencia en
forma de trietilen-tetraamina (Euretec® 505). Se
preparé el plastisol segin el modo convencio-
nal dispersando el polimero en el plastificante y
anadiendo después a la carga y los demas aditivos.
Se anadié a esta composicién un 1% en peso de
microesferas, cuya corteza de polimero consistié
en 90% de acrilonitrilo y metacrilonitrilo y 10%
de metacrilato de metilo, EXPANCEL® 091 DU.

Con fines comparativos, se anadi6 a un plasti-
sol similar, respectivamente, 1% en peso de micro-
esferas cuya corteza de polimero consistia en 50%
de acrilonitrilo, 25% de cloruro de vinilideno y
25% de metacrilato de metilo, EXPANCEL® 461
DU, asi como 1% en peso de microesferas cuya
corteza de polimero consistia en 45% de acriloni-
trilo, 45% de cloruro de vinilideno y 10% de me-
tacrilato de metilo, EXPANCEL® 551 DU. Hubo
una sola composicién de recubrimiento dentro de
las tres obtenidas que era distinta en cuanto a la
calidad de las microesferas.

Se sometieron las composiciones de recubri-
miento a una presién de 100 bares. Al cabo de 60
minutos, se rociaron las composiciones sobre cha-
pas de metal a través de una boquilla que tenia
un didmetro de 375 um. El espesor del recubri-
miento fue 11 mm. Se calentaron las chapas en-
tre 140 y 160°C durante 60 minutos. Se tomaron
fotografias por SEM (microscopio electrénico de
exploracién) de secciones transversales de plasti-
soles calentados para comprobar la expansién de
las microesferas y la presencia de ampollas. Se
midié la densidad de los plastisoles tras la gelati-
nizaciéon durante 60 minutos a 150°C.

Las fotografias de SEM demostraron que, en
el plastisol con EXPANCEL® 091 DU, las micro-
esferas se habian expandido y que practicamente
todas las esferas estaban intactas, dando como
resultado una baja densidad y una superficie de
recubrimiento uniforme. En los plastisoles con
EXPANCEL® 461 DU y 551 DU, por otra parte,
la mayor parte de las esferas estaban colapsa-
das, lo que llevo a la liberacién del gas propulsor,
la formaciéon de ampollas y una alta densidad.
Se obtuvieron los siguientes valores de densidad
para los recubrimientos: EXPANCEL 091 DU 1,0
g/cm?®; EXPANCEL 461 DU 1,17 g/cm3; y EX-
PANCEL 551 DU 1,17 g/cm?®.
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REIVINDICACIONES

1. Una composicién de recubrimiento que con-
tiene plastisol a base de polimero de cloruro de
vinilo y microesferas termopldsticas expandibles,
siendo adecuada dicha composicién como capa
de imprimacién para automéviles, caracteriza-
da porque las microesferas termoplésticas expan-
dibles tienen una corteza de polimero sustancial-
mente libre de halégeno que comprende un co-
polimero de mondémeros sin halégeno y, en una
cantidad de al menos 80% en peso, m ondémeros
que contienen nitrilo.

2. Una composicién de recubrimiento segun
la reivindicacién 1, caracterizada porque la cor-
teza de polimero de las microesferas termoplasti-
cas contiene 85% en peso a 97% en peso de mo-
némero que contiene nitrilo.

3. Una composicién de recubrimiento segun
la reivindicacién 1, caracterizada porque la cor-
teza de polimero contiene menos de 20% en peso
de monoémero sin halégeno.

4. Una composiciéon de recubrimiento segin
la reivindicacién 3, caracterizada porque la cor-
teza de polimero contiene menos de 3% en peso a
15% en peso de mondémero sin halégeno.

5. Una composicién de recubrimiento segun
las reivindicaciones 1-2, caracterizada porque el
mondmero que contiene nitrilo consiste en acrilo-
nitrilo y/o metacrilonitrilo.

6. Una composicién de recubrimiento segun
la reivindicacion 1, caracterizada porque el mo-
némero sin halégeno consiste en metacrilato de
metilo y/o metacrilato de etilo y/o acrilato de
metilo.

7. Una composicion de recubrimiento segun la
reivindicacién 1, caracterizada porque la cor-
teza de polimero sustancialmente sin halégeno
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contiene como méximo 2% en peso de monémero
que contiene hal6geno.

8. Una composicién de recubrimiento segin la
reivindicaciéon 1, caracterizada porque las mi-
croesferas termopldsticas se anaden al plastisol
en una cantidad de 0,1 a 5,0% en peso, prefe-
riblemente de 0,5 a 2,0% en peso, basado en el
plastisol.

9. Un método para recubrir por rociado una
superficie con una composicién de recubrimiento
que contiene plastisol a base de polimero de clo-
ruro de vinilo y microesferas termoplésticas ex-
pandibles, caracterizado porque las microesfe-
ras termopldsticas expandibles tienen una corteza
de polimero sustancialmente libre de halégeno
que comprende un copolimero de monémeros sin
halégeno y, en una cantidad de al menos un 80%
en peso, mondémeros que contienen nitrilo, y por-
que la composicién de recubrimiento se aplica por
rociado sin aire.

10. Un método para recubrir por rociado una
superficie con una composicién de recubrimiento
que contiene plastisol a base de polimero de clo-
ruro de vinilo y microesferas termoplésticas ex-
pandibles, caracterizado porque las microesfe-
ras termopldsticas expandibles tienen una corteza
de polimero sustancialmente libre de halégeno
que comprende un copolimero de monémeros sin
hal6geno y, en una cantidad de 85% en peso a
97% en peso, mondémeros que contienen nitrilo, y
porque la composicién de recubrimiento se aplica
por rociado sin aire.

11. Uso de una composicién de recubrimiento
segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9
como material de recubrimiento para proteccién
ante el impacto de piedras y anticorrosivo para
automoviles.

NOTA INFORMATIVA: Conforme a la reserva
del art. 167.2 del Convenio de Patentes Euro-
peas (CPE) y a la Disposicién Transitoria del RD
2424/1986, de 10 de octubre, relativo a la aplicacién
del Convenio de Patente Europea, las patentes euro-
peas que designen a Espana y solicitadas antes del
7-10-1992, no producirdn ningin efecto en Espana
en la medida en que confieran proteccién a produc-
tos quimicos y farmacéuticos como tales.

Esta informacién no prejuzga que la patente esté o
no incluida en la mencionada reserva.
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