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MEMORIA IESCRIPTIVA

. . que ge presenia péra unir a la solicitud

de _

PATENTE DE IRVENCION

formulade el 9 de Jjunio de 1.964; con el ntmero 300.778

en

ESPARS
por VEINTE aflos

a nombre de ROIM & HAAS COMPANY, entidad norteamericana,-
estgbleoiﬁa en 222 West Washington Square, Filadelfia,Pen
silvania, Estados Unidos de Lmériea, por:
"UN METODO PARA PREPARAR UNA COMPOSICION TERMOENDURECIBIE".

La presente invenciin se refiere a composiciones --
termoendurecibles que tienen propiededes mejoradas, y & -
un método para préparar las mismas. Se refiere, Principal
mente, al tipo de composicién termoendurecible qué cop- -
prende un copolfmero de un éster que contiene hidroxilo -
de un &oido alfe,beta-moncetilénicemente no saturado.

Se ha propuesto, comc en la patente de Estados Uni-
dos n¢ 2.681.89%, proporcionar uns compesicién termoendu~

recible que comprende un copolimero de este tipo que con-
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tiene hidroxilo con wn aminoplasto tal como uh condensado
de melamine alcohilada-formaldehido. Sin embargo, con es-
tas composiciones es dificil obtener un producto duro siﬁ
encontrey una seria fragilidad. Se ha sugerido, tambidn,-
proporcionar composiciones que comprenden copolimeros de

este tipo que contienen hidroxilo en mézcla con un conden
sado de poliepdéxido, pero estas composiciones se caracte-
rizan, generalmente, por une escase estabilidad al almace
namiento y por una escasa duracidn a la intemperie.

Un objeto de la presente invencidén es proporcionar
composiciones termoéndurecibles gue comprenden un copoli
mero de un éster que contiene hidroxilo de un &cido alfa,
beta-monoetilénicamente no saturado que es cepaz de ser -

empleado pare obtener peliculas u otros artfculos de una

.gran veriedad de durezams que retienen un alto grado de -—-

flexibilided y resistencis al impacto mientras evitan una
fragilidad excesiva incluso en las variedades més duras -
de los productos producidos., Otro objeto de la invencién
es proporcionar composiciones termoendurecibles de este -
tipo que tienen una excelente estabilidad al.almacenamiqg
to y que producen peliculas y otros productos que tienen
unas excelentes propiedades de duracién a la intemperie y
resistencia a los disolventes,

De acuerdo con la presente invencidn, estos objetos
se logrean habilitendo un método pare preparar una composi
¢ién termoendurecible, ceracterizado porque se mezcla un
copolimero lineal e insoluble en agua de moléculaes monoe—
tilénicemente no saturadss que comprende de 2 a 50% en no
les de al menos un éster que ocontiene hidroxilo de un 4ei

do elfa,beta-monoetilénicamente no saturado con un didter
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de metileno seleccionado del grupoc gue consta de acetales
- y cetales que, en el Targen de 60 a 2302C, se rompen por
los 4tomos de oxigeno del éter y liberan productos secun-
darios alooh6licos quéﬁggﬂz;aporan en el margen de tempe-
_ T b ratura antes mencionado,:-siendo la cantided de diéter usa
doi;;;; minimo une cantidad estequiométriceamente equiva-—-—
lente &l contenido de hidroxilo de wn copoigmero que ocon-
tiene 2% en moles de unidades que contienen hidroxilo.
Dicho copolimero de moléculas monoetilénicamente no
10 satuiadas comprende, preferiblemente, deade’aproximadamag
) -te 5 hasta 15% en moles de un éster que contiene hidroxi~

GBI e e o L

lo de un doido elfs,beta-monoetilénicamente no saturado.-
Como egente de curado ¢ reticulacidn para el copolimero -
ae gtiliza‘un didter de metileno de un alcohol o de va~ -

15 rios alcoholes, que 8 o son voldtiles en las condiciones

-
=
=
-
-
-
=
=

de temperatura y/o presidn del curado. El agente de curs-
do se selecciona; as{ del grupo que constas de acetales y
cetales qus, a la temperatura de curado, tal como en el =
nargen de 60 a 2302C, reaccionan con los grupos hidroxilo

20 polimdricos para liberar el alcohol ménos voldtil {basado
en R y R' de la férmula II). '

El grupo caracteristico de los compuestos gue gir—-
vén oomo agente de curado o reticulacidn es el de la fér-
mula

25 r®
~0-0-0-
| 2
en la oual R® y R son tento hidrégenc como radicales hi-
drocarbonados, y pusden ser iguasles o diferentes. los en-
30 laces terminales de los dos &tomos de oxigeno estén coneg
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tados a residuos de constituyentes alcéhél;cos de los que
puede oonaiderarge'quardgrivg:el_acetal o cetal, Estos -=-
constituyenées alcohélicos, como se ha indicado, son sufi
cientemente vol4tiles para permitir su eliminacién del re
vestimiento o de la impregnacién durante el curado, y pue~
den ser alcoholes monovelentes, glicoles u otros ;1coholes

divelentes u otros alcoholes polivalentes. Ia estructura

especifica del grupo carscterfstico de la férmula (I) estd

determinada por la estructura del aldehido o cetona & par
tir del cnal se puede considerar que ha sido derivado ol
acetal o cetal., Esta parte o mitad del agente de curado -
puede proporcionar o no una sustancia voldtil en las con-
diciones de curado, ye que parece que esta parte ha entrg
do en reaccidén con el ¢opolimero para efectuar su reticu-
lacidn,y, por lo tanto, parece que permenece en el produc
to reticulado.

Los agentes de curado & base de didteres de metile-
no més impoptantes pueden estar representados, generalmen
te, por la férmule

7°

¢

RO-?-OR

r?
en la cual R® estd seleccionado del grupo que consta de H
y radicales hidrocarbonados (ci-c10)4 espacialmente gru=-
pos alcohilo, ciocloalcohilo, arilo, alcohilarilo y aral--
cohilo, aungue se pueden utilizar, tembidn, grupos alque-
nilo, tales como vinilo y alilo,

R® estd seleccionado del grupo que conste de Hy ra
dicales hidrocarbonados (01-010), especialmente grupos —-

alcohilo, cicloalcohilo, arilo, alcohilarilo y aralcohilo,y.
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R y R' estén seleccionados individumlmente del grupo
que consta de un grupo aleohilo gue tiene de 1 a 8 &tomos
de carbono, grupos oiolohexilq Y aralcohilo que tienen de
; a 10 dtomos de carbono; asi, R y R' pueden ser iguales
o diferentes. Los poliacetales y policeteles adecuados =
que pueden ser utilizados incluyen los de la férmula

RO
'
A(0C-OR')
g2

en la cual A o8 un radical polivalente seleccionado del -

grupo que consta de radicales hidrocarbonados alifdticos

(01-010), estos radicales sustituidos por grupos fenilo o

alcoxl, radicales fenileno, radicales fenileno que tienen

de 1 a 4 sustituyentes alcohilo (01-04), ¥ radicales al--
cohileno (04-010) interrumpidos por &tomos de oxigeno o =
de mzufre, especialmente los que contienen unidedes (Co~C3)
alcohilenoxi (@2-03)alcohileno,

RO, R' y R% son como se han definido en lo que ale-
teceds, y ‘

n es un enterc que tiene un valor de 2 a 4 y, prefe
riblemente, de 2.

Los ejemplos de poliaceteles incluyen:
1,6-di(metoximetoxi) hexano
1,8-di(butoximetoxi)octano
el éter di(etoximetilico) de dietilén glicol
el éter tetra(metoximetilico) de pentaeritrite
ol éter tri(metoximetilico) de glicerina.
el &ter tri(metoximet{lico) de butenotriol-1,2,3
el &ter di(metoximet{lico) de resorcina

Los ejemplos de policetales incluyen:
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1,6~di(butoxiisopropoxiYhexeno

1,3~di(metoxiisopropoxi)octano
los ejemplos de cetales en los ouales ni R® ni R2 pueden
ser hidrégeno, incluyen:

2,2-dimetoxi~propano

2,2-3dimetoxi-butano

2,2-dibutoxi-propano

2,2-di(ciclohexoxi)propanc

2,2-di(benciloxi)propano

Loé acetales més importantes (excepto para los for-
males) estén reﬁresentados por la férmula

R°
RO—C(H)—OE? ‘
en la cual los simbolos son como se han definido en lo —
que entecede.

Ejemplos de acetales dtiles inoluyen:

1,1~-dietoxi-etano

3,3-dietoxi-propano-1

191434 3~tetraetoxi~-propano

1,1-dibutoxi-eténo

Los formales de la férmula

| ' RO-CH,~OR"
en la que R y R' son como se han definido en lo que antecg
de, son especialmente valiosos desde el punto de vista del
coate, disponibilidad y eficacia.

Ios formalés preferidos son los formales que tienen
de 329 étﬁmoa de carbono y en los cuales los 4tomos de -
oxigeno estén unidos a dtemos de carbono primarios de los

grupos R y R'., El metilal puede ser utilizado y puede ser
curado incluso a temperaturas tan bajas como de 609°C,

3ou778
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Son Tepresentativos de los esteres hidroxialeohili-
cos de los dcidos carboxflicos alfa,beta~-no saturados que
pueden ser utilizados pars formar copolfmeroe usados en -
la préctica de la presente invencidn, el acrilato de'z-n;
droxietilo, alfe=-(hidroximetil)-acrilato de metilo, alfa~
(hidroximetil)-acrilato de etilo, alfa-(2-hidroxietil)--
acrilato de butilo,acrilato o metacrilato de 2-hidroxipro

" pilo, acrilato o metacrilato de 3-hidroxipropilo, alfe~-(2-

hidroxipropil)-acrilato de metilo, alfap(3~hidroxipropii)—

 gerilato de etilo, acrilato de 4-hidroxibutilo, acrilato

de S-hidroxieamilo, acrilato de 6-hidroxihexilo, aerilato

de f—hidroxiheptilo, acrilato de B-hidrbxioctilo, scrila-
%0 de 9-hidroxinonilo, acrilato de 10-hidroxidecilo, me—-
tacrilato de 2-hidroxietilo, metacrilato de 6-hidroxihexilo,
metacrilato de 8-hidroxioctilo, metaorilato de 10-hidro—-—
xidecilo, crotonato dé 3~-hidroxipropilo, crotonato de 5-hi

droxianilo, crotonato de 6-hidroxihexilo, crotonato de = =

“7-hidroxiheptilo, crotomato de 10-hidroxidecile, malesto -

de di(2-hidroxietilo), maleato de di(4-hidroxibutile), me-
leato de di(6-hidroxihexilo), meleato de di(9-hidroxinoni-
lo), maleato do di(10-hidroxidecilo), fumarato de di(2-hi-
droxietilo), fumarato de di(4-hidroxibutilo), fumarato de
di(6-hidroxihexilo), fumarato de di(10-hidroxidecilo) y si
nilares. Adicionalmente, se pueden<incorporar otros sustitu
yentes a la cadena de alcohilo, §ncluidos los grupos hidroxi
1o secundarios, radieales halogenuro, radicales‘nitr;;o y -
similares, tales como acrilato de 2,3-Aihidroxipropilo, crg
tonato de 3,5-dihidroxiamilo, metacrilasto de 6,10-dihidroxi
decilo, maleato de di-2,6~dihidroxihexilo, fumarato de di—
2=cloro ;;hidroxiheptilo y similares. Evidentemente, ae‘pﬁs
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den utilizar mezclas de estos esteres en la formacién del
copolimerc. En todos los cesos, el hidroxile de cada wno
de los grupos hidroxialcohilo est4 separado por lo menos
dos 4tomos de carbono del dtomo de carbono del redical -~
=000~ adyacente en el éster.

Ia composicidén del c¢copolimero incluye, preferible-~-
mente, de 2 a 15% en moles de wn acrilato o metacrilato -
de hidroxialcohilo de le férmulae

", Bp0=C~(CH,)p,_4H
, ~ COOR
en la cual n es un entero que tiene un valor de 1 a 2 y

R es un grupo hidroxialcohilo que tiene de 2 a 10 -
4tomos de carbono y que tiene por lo menos ﬁn grupo hidroxi
lo unido & un 4tomo. de carbono distinto del que estd uni-
do &l grupo -CO0-, y es preferiblemente de la férmula

CH,(CHy),,_,CH,OH
en la cual mes 1 6 2,
E1 eoﬁolimero puede copgprender hasta un 5% y prefe-

riblemente comprende de 1/2 a 5% en peso, de un &cido no

saturado copolimerizable, tal como &cido maldico, doido -
funérico, dcido aconftico, deido citracénieo, deido croté
nico; pero para la mayor parte de 1las finalidades précti-
cas, se prefiere el dcido acrilico, el dcido metacrilico
o el écido itacdnico. Ie inclusidn del écido en el oopolf
mero es particularmente conveniente cuzndo se utilizan --
composiciones pigmentades, puesto gue auments notasblemen-
te el brillo de los reveétimiantoa obtenidos a partir de
tales composioiones}

Otros compuestos monoetilénicemente no saturados co

polimerizables con los mondémeros hidroxilados (y decidos)-
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gue pueden ser utilizados, incluyen esteres de dcido acri-
lico o de deido metacriliéo cdn ciclohexanol, alcohol ben
cilico o alcanoles que tienen de 1 a 13 Atomos de carbono
¥, preferiblemente, de 1 & 4 dtomos de carbono; acriloni-
trilos, metacrilonitrilos, estireno o viniliolueno, acri-
lemide, metacrilemida, N-metilolacrilamida, clorurec de vi
nilideno y acetate de vinilo. La dureza, flexiﬁilidad, te
nacidad y adherencia a diversos substratos puede variar -
ampliamente segin se desee, ajustando adecuadamente lss -
proporciones de estos diversos monémeros.‘Pbr ejemplo, ﬁn
copoliméro que contiene un 95% de un éster de #cido ameri-
lico tal como acrilsto de metilo, de etilo o de butilo --
con un 5% de acrilato o metacrilato de beta-hidroxietilo,
produce peliculas que son extremadamente flexibles y édhg
rentes, Por otra parte, un copolimarb del 95% en peso de
metacrilato de metilo con un 5% en peso de acrilatc o me-
tacrilato de bete-hidroxietilo produce una pelfcula extre
madamente dura, que es adecuads para substratos relativa-
mente rigidos pero que es insuficientemente flexible para
ser aplicada a substratos eltamente flexibles, tales como
de papel, de cuero o de textiles.

Los copolimerocs puedeﬁ ser preparados de cualquier
nanera adecuada. Generalmente, pueden tener cualquier pe-
so moleoular, tal como desde aproximademente 500 hasta vg
rios millones por término medio. Para preparar los polime
Pos en la parte més baja del margen, haste 500.000, se -;
prefiere ordinarismente la polimerizeoidn en solucién, en
particular en un disolvente que pueds ser empleedo como -

disolvente para la aplicecidn del revestimiento, Para p:g-

‘parar los polimeros en la parte superior del margen, la -
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polimerizacidn en emulsidn es de méxime utilidad. Para la
preparacién de los polimeros en el margen de peso molecu-
lar més bajo, se puede recurrir, tembién, el uso de agen~
tes de transferencim de cadens en un sistema en emulsidn.
En el sistema en solucidn, los monémeros gue comprenden -
el éster hidroxialecohilico y otros compuesios monoetiléni
camente no saturados en las proporciones necesarias para dar
la. composicién descrita en lo que antecede, se mezelan -
en el disolvente & une concentracidn de eproximademerits 10
a 60% de mondmero totel en la solucién integra, y se in=-
troduce cualquier iniciador de radical libre adecuaﬂo 80 .
luble en el disolvente. El iniciador puede ser un azo-cg-
talizador, un compuesto per-oxigenado, tal como peraceta-
to de ¥-butilo, o un perdxido, tal como perdxido de ben-—
zoilo, o un hidroperéxido, tal como hidroperéxido de t-bu
tilo, o hidroperdxido de cumenc. Is solucién se calients

g reflujo paras llevar a efecto la copolimerizacién y se -
mantiene a reflujo durante un periodo de 2 a 6 horas o ——
més. Despuds, la solucidn del copolimero puede ser enfria
da y el formel puede ser introducido ajustando el conteni
do de disolvente psra obtener la concentracién deseada. -
Seguidamente, se pueden sfiedir pigmentos, extendedores, -
catallzadores del curado y cualesquiera otros agentes suxi
lieres,

- Ios disolventes que pueden ser empleados incluyen -
hidrocarburcs itales como benceno, tolueno, xilenos y haf-
tas arométicas o mezclas de teles disolventes; esteres; -
tales como acetatos, lactaetos o propionatos de etilo, bu=
tilo, amilo, etoxietilo o metoxietilo; cetonas; tales co~-

mo acetona, metil isopropi} cetona, metil isobutil cetona,

0. 300719
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dioxano, isoforone y clclohexanona; alcoholes, tales como
n-butanol, t-butanol, aleshol “isopropflico, alcohol n-prg
pilico, alcoholes amflicos y ciclohexanol; éteres, tales
como &ter dietilico, el éter monoetilico de etilén-glicol,
el éter monometflico de etilén-glicol, y el'éter monobuti
lico de etilén-gliocol; y disolventes mixtos, incluidos 1la
dimgtilformamida, la dimetilacetamida, el acetonitrilo, -
el nitrometano, el nitroetané; el nifropropano ¥y el nitrg
butano, as{ como mezclas de dos o més materiales disolven
tes bien sea del mismo grupo o de cuslguiera o de todos =
los grupos gque se acaban de enumerar.

A Cuando los polimeros se preparsn por el sistema de
polimerizacién en emulsidn, se prefiere emulsificar el -
diéter con los mondmeros en el sistema de polimerizacién
aouose y, seguidamente; polimerigzer los mondmeros utilizen
do les catalizadores habituales, con o gin un agente de -
trensferencia de cadena. la dispersidén de polimero resul-
tante que contiene el diéter estd dispuesta entonces para
le introduccidn del catelizador deido y para las aplica~ -
cidn para fines de revestimiento e impregnecién.

Ies proporciones relativas entre el copolimero y el
diéter de metileno pueden veriar ampliementie. En general,
la cantided que se utiliza de este difter debe ser por -
lo menos suficiente pare corresponder en funcionalidad a
la csntidad necesaris pars reticular por lo menos 2% en -
moles de las unidades que oontienen hidroxilo delcopolime
0. Eoto significa desde el punto de vista de la equiva=e
lencia estequiométrica que habrias por lo menos 1 mol del
didter por cada dos grupos hidroxilo del copolimero, si -
el copolimero contuviera solemente 2% en moles de las uni

Sn- 300779
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dades que contienen hidroxilo. Bs evidente que, ®i hay un
gren contenido de hidroxilo en el copolimero, se puede --
utilizar menos de la cantidad equivalente del diéter para
obtener la reticulacién de por lo menos 2% en moles de --
las unidades en el copolimero, Sin embargo, en general, -
cuando es indeseable para el uso particular a que se ha -
de destinar el producto, el que tenga una apreciable sen-
sibilidad al agua, la cantidad de didter utilizada dsbe -
ser por lo menos la que reticule todas las funciones hi--
droxilo del copolimero. En muchos casos, se ha encontrado
convenlente y se ha preferido proporeionar un exceso del
diéter sobre la cantided tedricemente necesaria pare reti
cular todas les unidades hidroxilo, y eate exceso puede -
ger tan elevado como el doble, tres veces o incluso cuatro
veces le cantidad que es equivaelente a la cantidad de gru
pos hidroxilo gque han de resccionar. En un copolimero de
peso molecular bajo, puede ser conveniente tener una gran
proporcién de unidades gue contienen hidroxilo, tal como
30% en moles o més, mientras gue, en un copolimero de pe-
so moleoular elevado, se pueden obtener productos equiva-
lentes en lo que seo refiere a la resistencis gl disolven=
te, etc, con un contenido tan bajo como de 2% en moles de
unidedes que contienen hidroxilo.

El dialcohil formal puede ser formaedo in situ en —=
una solucién del polimero que contiene hidroxilo. Para eg
te £in, el alcohol que ha de ser utilizado para formar el

~ acetal puede constituir parte o todo el disolvente en el ':

que estd disuelto el polimerc. A -esta solucidén en un - -
alocohol o en otro disolvente, se puede afiadir en propor=-

ciones apropiadas como se ha indicado en lo que antecede,

e, 3GOTT8
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ung mezcla del aldehido perticular deseado y del alcohol
partioular o mezola de alcoholes, que se deses que inte-
gren el dialcohil formal, En genersl, la cantidad de al-
cohol.debe ser de al menos 2 moles por ceada mol de al--
dehido empleado y, en general, se puede utilizar un exce
8o del alcohol tel como de 100 & 300%. La solucidn que =
contiene el polimero, ¢l aldehido y el slcohol puede ser
calentada seguidemente a reflujo para llevar a efectc la
reaccién. los ejemplos de las temperatufas pueden estar
comprendidos en el margen de aproximedemente ::50 a 130¢C,
y el tiempo puede veriar de 10 minutos a 1 hora o més, -
En el caso de aldehidos extremademente voldtiles, tales
como formaldehido, y de aleoholes extromadamente voléti-
les tales como metanol o etanol, la reaccién puede ser -
realizada bajo presién para permitir el empleo de tempe-
raturas més elevedas en el margen especificado, con el -
fin de scelerar la reaccidn. Parte del disolvente utili-
zado puede ser tal que forme un azedtropo con el agua de
condensacién, de tal manera que el agua puéde. ser eolimi-
neda de la escena de la reaccidn. Después de que se ha -
alcanzado el grado de condensacidn deseado, la mezcla de
reaccibén pusde ser enfriadas y almacenada para uso o trans
porte subsiguiente.

La mezola del diéter y del copolimero puede ser —-
utilizada sin disolvente, si resulte que el formal es di

~solvente para el copolimero, y se utiliza en una canti—

dad suficiente paras disolver todo el copolimero usado pa
ra la preparacidn de la composicién. Sin embargo, en ge-
neral, estos dos componentes esenciasles se disuelven en

otro disolvente de cardeter inerte y la solucién se des-
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" $ing a ser utilizeda para fines de revestimiento ¢ imprez-

nacidn. Incluso a las temperaturas ambientes, puede haber
una reaccién de intercambio entre algunos de los diéteres
de metileno y el grupo hidroxilo del polimero hasta que -
se alecanza un estado de equilibrio., Sin embargo, se ha ——
descubierto que esta reaceidn no lleva consigo ninguna re
tieulecidn apreciable del polimero. Ia composicidn es to-
davias estable durante larges periodos de tiempo en condi-
ciones normeles de almacenemiento, permaneciendo de carég

ter soluble y fusible. Se entiende que cuando se hace re-

‘Perencia aqui & la mezcla de copolimero que contiene hi--

droxilo y diéter de metileno, se quiere decir que la mez-
cla abarca los productos de cualquier reaccidén de equili-
brio entre estos dos componentes que tenge lugar al mez--
clarlos a la temperatura ambiente‘reinante#'

Antes de la splicacién o uso se introduce en la com
posicién una pequefia centidad de un cetalizador fcido. En
general, se'pueden utilizar dcidos inorgénicos fuertes, cg
mo catalizadores, as{ como los catalizadores llamados —-—-
écidos de "Lewis", tales como el trifluorﬁrq de boro, el
cloruro de zinc, etc. Se pueden utilizar las sales inorgd
nicas que sean de cardcter dcido, tales como el nitrato -
aménico o el cloruro sménico, y son también muy dtiles, -
las sales de zinc de 4cidos ihorgénicos fuertes, tales co
mo perclorato de zinc, fluoborato de zinc, y cloruro, brg
mure o iodure de zino. El perolorato de zinc es de efiloca~-
clia destacada coﬁ una gran veriedad de mezclas, ILa canti-
dad de catalizador 4cido utilizada esté generalmente en -
el margen de 0,5 a 2%'en peso, basado en el contenido de
sblidos de la composicidén o en el peso total de didter de
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metileno y copolimero que contiene hidroxilo.

Les composiciones no pigmentades produom peliculas
transparentes y brillantes, cuya dureza o blandura puede
ser ajustada mediante la adecuada selecci&n de la compo-

sicién del copolimero. Una de las destacadas peouliaridas

'dos.y ventajas del sistema de la presente invencién es -

el hecho de que el diéter de metileno tiene un efecto —
nmuy peguefio sobre la dureza del producto. Debido a este
hecho, se pueden obtener composiciones extremadamente du
rag que tengan todavia una excelente flexidilidad y re--
sistencia al impacto y que no sesn quebradizas. Se puede
hacer que incluse las peliculas muy blandas obienides a
parbir de la compésicién de la presente invencidn, no --
sean suéceptibles de ger "impresas", es decir, que no --
sean susceptibles a la indentacién por impresidn del de-
do o de la ufia. o '

Las composiciones paeden ser pigmentada; siendo la
cantidad de pigmento de 1/2% a 200% basada en el peso.del
aglomerante, es decir, la suma de los pesos del didter
y del copplimero que contiene hidroxilo. ; |

Los pigmentos adecuados para uso de acuerdo con la
invencidn son pigmentos iﬁorgénieos tales como, por ejem
plo, amarillos de cromo, azules de Prusia, y verdes de -
Brunswick, pigmentos de titanio, tales como diéxido de -
titanio; pigmentos de titanioc extendidos (extendidos con
extendedores precipitados o neturales, tales como sulfa~
tos elcalino-térreos, por ejemplo, sulfato de calcio; —
sulfato de baric y similares), pigmentos de titanio tefii
dos, titanatos tales como titanatos de bario, de zine, de

plomo y de maghesio, y similares, Adicionelmente, podrien
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incluirse otros tipos de pigmentos inorgénicos, teles co-
mo pigmentos de sulfuro de zino, por ejemplo, sulfuro de
zine, litopén; otros pigmentos de sulfure de zinc extendi-
dos, tales como litopén de base odlcica, sulfuro de zinc
extendido con extendedores naturales y aimilares, 6xido -
de zinc y éxido de antiﬁonio, o pignentos orgdnicos; es -
decir, meterias colorantes orgénicas que estén exentas de
grupos sulfénicos, cerboxilicos o dé otros grupos solubi-
lizantes en egua. Pars las finalidades de esta invencién
se incluyen tembién dentro del término "pigmento" otros -
materiales colorantes orgénicos insolubles en agua, tales
como, por ejemplo, las lacas de celcic o bario de azocolo
rantes para lacas.

Junto 1 didter de metilenmo y el copolimero que con

-tiene hidroxilo, las composiciones de la presente inven-—

cidn pueden contener, tawbién uwna o mds de las sigulentes

resinas aminoplastes, tales como condenszdos de melamina

‘alcohiladaformeldehido, fenoplastos, poliepéxidos y resi-

nas elquidicas. Las proporciones de estos dltimos materia
les pueden ser de 1/2% a 5% o més, basadas en el peso del
copolimero. En general, sin embargo, estos materiales adi
cionaies no son necesaribs para obtener las propiedades -~
deseables de las composiciones expuestas en lo que antece
de, ,
| Las composiciﬁnes.mencionadas equi pueden ser apli-
cadas para el revestimiento de una gran diversidad de - -
substratos; inclufdas las superficies de papel, textiles,
cuero, madera, cerémica, ladrillo, piedra y hormigén, esi
como los meteles. Asi, pueden ser utilizedas como {1tinas

manos de acabado pars eutomdéviles o para la decorscidn -

30118
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de metales en general, tales como latas u otros reci- -
pientes, Son particularmente:gdeouadas para el acabado
de utensilios domésiicos, tales como cocinas, refrigers~
dores, etc, debido 8 su resistencia s los detePgentes mo
dernos.

Las composiciones, después de la adicidn del cata-
lizador 4cido y de la aplicecidh a los substratos a recu
brir, e secan y se curan. El gecado puede ser llevado a
efecto a la tempergtura ambiente_o a temperaturas sleva-
das, tales como de 602C haste 1042C, y la coccidn puede
ser efectuada a cualesquiers températuras de 602C a 2302C.
Como resulta evidente de la afirmacién précedente, el se~
cado y el curado pueden ser coﬁsi&erados como parte de --
una operacidn, siguiendo el cu;ado inmedistamente al se-
cado. Bl tiempo de curado puede variar de un perfodo tan-
corto como de medlio a dbs minutoé en el margen superior
de temperatura alrededor de los 2302C, hasta uns hora o=
dos en la parte inferior del margen de temperatura indi-
cado, & seber, 602C, Une operacidn de curado particular-
mente préctica es efectuada 2 1492C durente un»pé:i&do -
de 15 & 30 minutos aproximadamenfe. En general, la tempsg
ratura de curado es suficientemente elevada para volatili
zar répidamente el alcohol producido por los grupos CR y
OR! del diéter durante el curedo. Una de las ventajas des
tacades de la presente invencién es el hecho de que wne
temperatura baja de 60 a 829C aproximadamente, ¢s ade- -
cuada para producir un producto muy curado, nientras que
las composiciones de la técnica anterior, que utilizan -~
copolimeros que contienen hidrdxilo, requieren genergl—~

mente uns temporatura mds elevada pare obtener un curado

300718
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equivalente en un perfodo de tiempo dado.

En los ejemplos que siguen y que son ilustrativos -
de la presente invencidn, las partes y porcentajes estén
en peso, & menos gue Se indique de otro modo.

EJEMPLO 1

A una composicidn de 45 partes de pigmento de didxi
do de titanio y 110 partes de una solucidn al 50% en un -
disolvente de xileno: acetato de 2-etoxietilo en propor--
¢ién de 1:1, de un copolimero (peso molecular aproximade~
mente 100.000) de metacrilato de metilotacrilato de eti--
lotmetacrilato de beta-hidroxietiloséeido metacrilico (en
proporciones de 45345:10:2), se afladen 6,}% partes de di-
butoximetano (aproximadamente un equivalente molar basado
eﬁ la funcionalidad o n¥mero de funciones hidroxilo del -
copolimero) y 2,%5 partes de une solucién de perclorsto -
de zinc al 20% en n-butanol.

Una pelicula obtenida por pulverizacién (de espesor
aproximadamente 0,036 mm) del esmalte anterior sobre pane
les de acero tratados con fosfato de hierrco, sometida a -
coccidn a 1492C durante 30 minutos, exhibia une excelente
adherencia, un indicg de dureza de Knoop (IDK) de 15,3, =
una dureza de 1épiz 4H, uvna destacada flexibilidad cuando
se dobla sobre un mandril de 3,18 mm., una buen@ resisten
cia & la impresién (iﬁpresién débil a 822C bajo una pre--—
sién de Q,14 kg/cn2 durante 1/2 horas), y reblendecimien—
to hasta una dureze de lé4piz 6B ¢uando se sumerge en Qoe—
tato de 2-etoxietilo durante 30 minutos.

EJEMPIO 2

(a)AA 110,0 partes de la solucién de copolimero del

Ejemplo 1, se afieden 6,%7 partes de dibutoximetanc y 2,75
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partes de una solucién de perclorato de zinc el 20% en -
n-butanol. _

TUna pelicula transperente y seca de 0,0254 mm. de
espesor, colads de la solucién anterior sobre paneles -
de acero tratedos con fosfato de hierro, sometide a coc-
cién a 1492C durante 30 minutos, presentaba una excelen
te adherencia, un indice de dureza de Enoop de.12,5, una
dureza de 1dpiz 2H, una flexibilidad destaoada, una exce
lente resistencia a la impresién (ninguna impresidén a —-
822C vajo 0,14 kg/em2 durante 1/2 hora), un reblandeci~-
miento hasta dureze de ldpiz 6B después de inmersién en
acetato de 2-etoxietilo durante 30 minutos, y una resis-
tencia al impacto inversa de 3,39 julios.

(b) Se obtiene una pelicula flexible, adherente ¥
resistente o los disolventes; cuando se repite (a) a ex-
cepcidn de que en lugar del copolimero utilizedo allf, -
se sustituye aqui por un copolfmero de 25% de cloruro de
vinilo, 65% de acrilato de etilo y 10% de metacrilato de
8-hidroxiocotilo.

EJEMPIO 3

(a) Se repite el Ejemplo 2 (&) utilizando un copo-
limero (peso molecular 80,000) de 18% de metacrilato de
metilo, 28% de viniltolueno, 43% de acrilato de etilo, -
10% de metacrilato de beta-hidroxipropilo y 1% de foido
acrilicq en lugar del copolimero del Ejemplo 2, y utili-
zando 6,19 partes del dibutoximetano en n-butanol. ' |

Pelioculas trensparentes de 0,0254 mm de espesor, -
secas, obtenidas por colada de la solucién anterior sobre
paneles de acero tratados con fosfato de hierro, someti-
des a coccidn a 1499C durente 30 minutos, exhiben propie
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dades esencialmente similares & las del Ejemplo 2.

(b) Se obtienen resultedos similares cuendo el meti
lol se reemplaza por una cantidad equivelente de bencilal,
2,2-di(ciclohexiloxi)-butano, 2;2-di(benciloxi)-butano, -
1513, 3-tetraetoxipropano, el éter di(etoximetflico) de -
dietilén-glicol, o el éter dimethimetilioo de resorcins.

EJEMPIO 4

(a) Se repite ol Ejemplo 2 () reempiazando el cata
lizador con 3,0 partes de uﬁa solucidn dq fluoborato de -
zine al 20% en n-butanol y utilizendo 6,42 partes de dime
toximetano (aproximademente dos equivalentes molares basg
dos en el nimero de funciones hidroxilo del-copolimeru) -
en lugar del dibuitoximetano,

Peliculas transparentes de 0,0254 mn de eSpeéor, se
cas, obienidas poT colada de la sclucidén anterior, someti
des a coccidén a 1492C durante 30 minutos sobre paneles de
acero tratados con fosfato de hierrc, poseian una adheren
cia excelente, un indice de dureza de Knoob de 9,;, ung -
dureza de lépiz H+, wna destaceda flexibilidad, ningune -
impresifn a 82¢C bajo 0,14 kg/cm2 dwrente 30 minutos, un
reblandecimiento hasta dureza de 14piz 6B después de in—-
mersifn en disolvente de acetato de 2-etoxietilo durante
30 minutos, y una resistencia al impacto inversa de 2;83
julios,

(b) Se obtienen resultados similares cuando se re--
pite la perte () a excepoién de gue la soluocidén de copo-
limero me reemplaza con 120 partes de una solucién al 46%
on un disolvente de-xileno/écetato de 2-etoxietilo en prg
poreién 1:1 de un copolfimerc (de peso molecular medio ==
aproximedamente 130.000) de 20% de cloruroc de vinilideno,

- 20 - 3.«@?7&
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10% de acetato de vinilo, 45% de acrilato de 2-etilhexi-
lo y 25% de metacrilato de hidroxietoxietilo.
| EJRIPTO 3
Se repite eIiEjemplo 1 sustituyendo el dibutoxime~

tano por 6,42 partes de dimetoxﬁmetano.

Ies peliculas de O 4033-0,038 mm de espesor del es-
nmalte anterior obtenidas por pulverizacién sobre paneles
de acero tratados con fosfato de hierro, sometidas a cog
cibn & 1499C durante 30 minutos, muestran una excelente
adherencis, un indice de dureze de Knoob de 15, una dure
2o de lépiz de 3H, una destacada flexibilidéd sobre un -
mendril de 3,18 mm, una buena réaistenqia e la impresién
(impresién ligera a 8220 bajo 0,14 kg/om2 durente 30 mi-
nutos) y un reblandecimiento hesta une dureze de 14piz -
6B+ después de inmersidn en acetato de 2-etoxietilo du--
rante 30 minutos.

EJEMPIO 6

Se repite el Ejehplo 2 (a) utilizando 2,55 partes
de una solucién al 20% de cloruro de zinc en n-butanol -~
como cetalizador.

Una pelicula de la solucidén anterior, secada, de =
0 0254 mm de espesor, sometide & coceidn sobre acero la-
minado en frio, poseia una buena adherencia, wma flexibi
lidad destacada sobre un mandril de 3,18 mm, una dureza
de 14piz 2H, un reblandecimiento hasta una dureza de 14~
piz 6B después de inmersién en ecetato de 2-etoxietilo -
durante 30 minutos, y una resistencia al impacto inversa
de 4,52 julios.

BIRPLO 7
Se repltié el Eaemplo 2 (a) sustituyendo el dibu~

@8%776
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toximetano por 8,81 partes de 2,2-dimetoxipropano y uti-
lizando 5,5 partes de solucidn de perclorato de zino al

20% en n-butenol como catalizador.

Une pelicula de la solucién anterior, secada, de -~

0,0254 mm de espesor, sometida a coceién a 149¢2C durante
30 minutos sobre scero laminado en f£rio, exhibia " una -
buena adherencia, una excelente flexibilidad sobre un --
mandril de 3,18 mm, una dureze de lépiz 2H, un reblaende-
cimiento hasta una dureze de lépiz 6B. después de inmer-
gién en disolvente de acetato de 2-etoxietilo durante 30
mimutos, y una resistencia sl impacto inversa de 3,4 ju-
lios.
EJEMPLO 8
Se repitié el Ejemplo 2 (a) sustituyendo el dibuto

ximetano por 17,3 partes de 1,6-di{metoximetoxi)hnexano y
utilizendo 5,5,partes de una solucién de perclorato de -
zinc al 20% en n-butanol como catalizador.

~ Una pelicula de la solucién enterior, secada de —-
0,0254 mn de espesor, gometida a coccidén a 1499C durante
30vminutos sobre acero laminade en frio, mostraba una 8x

celente flexibilidad sobre un mandril de 3,18 mm, une --

| buensa adherencia, una dureza de ldpiz 2H, un reblandeci-

miento hasta una dureze de 14piz 6B despuds de inmersién
en acetato de 2-etoxietilo durante 30 minutos, y una re-
sistencia al impacto inversa de 3,4 Jjulios.
EJEMPIO 9
Se repitié el Ejemplo 2 (a) reemplazando el dibuto
ximetano con 11,0 partes de acetal diet{lico de acrolei-
pna y utilizando 5,5 partes de una solucién de perclorato

de zinc al 20% en n-butanol como catalizador.

_2-. 300778

3
~J<
I3
€
3
<
§
¢
€
<
$



" [ ] e

L L IF PR

10

15

20

25

30

Una pelicula de la solucidn anterior, secada, de =
0,0254 mn de espesor, sometida s ooc&iég sobre scero la-
minado en frio a 149¢C durante 30 minutos, exhibia una -
buena adherencia, una destacadas flexibilided sobre un -=-
mendril de 3,18 mm, una dureza de l4piz 2H, un reblande-
cimiento hasta una dureze de l4piz 6B después de inmer—-
sidn en acetato de 2-etoxietilo durente 30 minutog y wna
resigtencia sl impacto inversa de 3;95 julios.

o EJEMPLIO 10

A 110,0 partes de una solucidn al 50% en xileno de
un copolimero (peso moleoular 60,000) compuesto de 10% -
de metacrileto de metilo, 10% de estirenmo, 58% de acrila
to de metilo, acrilaxo, 20% de metacrilato dé_betaphid:g'
xietilo y 2% de dcido itacénico, se sfiadieron 4,%4 par--
tes de ascroleina, 25,0 partes de n-butanol y 2,75 partes
de una eolucién de cloruro de zinc al 20% en n~butanol -
como catalizador. Ie mezcle fuéd agiteda y calentada a --
802C durante 90 minutos, y se destild heste una tempere~
tura méxima de 1372C. Seguidamente, se reemplazd el des-
tilado ﬁor 25,0 partes de n-butanol. v

Una pelicula de la solucidn anterior, secada, de -
0,0254 mm de espesor, sometide a coccidn sobre scero la-
minedo en frio a 1492C durante 30 minutos, posefa una ex

celende flexibilidad y adherencia, una dureze de lépiz -

' 2H, un reblandecimiento hasta una dureze de ldpiz 6B des

pués de inmersibén en disolvente de acetato 2-etoxistilo
durente 30 minutos, y une resistencia al impacto inversa
ds 3,4 julios,
A EJENPIO 11
A 100,0 partes de una solucién al 50% en xileno de
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wn copolimero de 10% de metacrilato de metilo, 20% de -—-
acrilonitrilo, 34,5% de acrilato de etilo; 34% de meta~—
orilato de beta~hidroxietilo v 1v5% de éoido metacrilice,
se afiadieron 2,43 partes de peraformaldenido del 95%, —-

v 11,72 partes de n-butanol y 2,5 partes de una solucidn -

de clorurc de zinc al 20% en n-butanol.

La mezela de reaccidn turbia se agita y se calien-
ta a 80¢C hasta trahsparencia (generalmente entre 30 y -
60 minutos). Seguldemente, se elimins el agua por desti-
lacidn azeotrépica ¥y se recoge por desplazamiento en un
colectoy para la separacién de agua que contisne n-buta=
nol acuoso saturado. La reaccién es.completa cuando la -
temperatura de destilacién se aproxima a un néxino de ==
130-1332C,

Uha pelicula de la solucién snterior, secada, de -
o, 0254 mm de espesor, sometida a cocoién sobre acero la~
minedo en frio a 1492C durante 30 minutos, tiene una ex=-
celente adherencia y‘flexibilidad, una dureza de lépiz -
2H, un reblendecimiento hasta una dureza de lépiz‘GB des
pués de inmersién en ecetato de 2~stoxietilo durante 30
winutos, y une resistencia éllimpacto inversa de 4,52 ju
lios.

EJEMPIO 12 |

A un copolimero de peso molecular bajo (de 500 por
término medio), sin disolvente, de 69,4 partes de acrila
to de butilo y 30,6 partes de metacrilato de beta~hidroxie
tilo, se afiedieron f5,2 partes de dibutoximetano y 10,0-
partes de una solucidn al 20% de perclorato de zinc en -

n-butenol (que representa un 2% de catalizador basado en

los sélidos de copolimero acr{lico). Eﬁ O iﬁ 77 ?7 é;.
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Una pelicula de la solucidén anterior, secada, de -
0,0254 mn de espesor, sometida & eoociéx; sobre acero la~
minado en frio a 1492C durante 30 minutos, tenia una ex-
celente adherencia, una buena flexibilidad, una dureza -
de 1é4piz HB, un reblandecimiento hasts una dureza de lé-
piz 6B después de inmersidn en acetato de 2-etoxietilo -
durante 30 minutos, y una resistencia al impacto inversa
de 4,52 julios,

_ EJEMPIO 13 .

Se rapitid el Ejemplo 12 sustituyendo el dibutoxi-

metano por 1;,9 partes de dimotoximetanc.

| Una pelicula de la solucidén resultanie, secads, de
0,0254 mm de espesor, tenia une buena adherencia, una --
buena flexibilidad, una dureza de 1lépiz 6B, un reblande-
cimiento hasta une dureza de lépiz 6B después de inmer—-
sibdn en acetato de Z2-etoxietilo. durante 30 minutos, y una
resistencia sl impacto inversg de 4,52 julios.

) BIEMPIO 14,

A wn copolimero sin disolvente, de bajo peso mole-
cular (2000 por término medio) de 68,8 paries de acrilsw
to de butile- y 31,2 partes de metacrilato de bete-hi- -

_droxipropilo, se afiadieron 70,4 partes de dibutoximetano

¥ 10,0 partes de une solucidn al 20% de perclorato de --
zinc en n-butanol.

- Una pelicula de la solucién anterior, secada, de -
0,254 mn de espesor, sometida a coccidén sobre acero la--
minado en f£rio a 1492C durante 30 mimutos, exhibia una -
excelente adherencia, uns ‘buena flexibilidad y una durs-
za de lépiz HB, se reblandecia hasta una dureza de 1lépiz

6B después de imnmersién en acetato de 2-etoxietilo dur

JuT7

-25 -



-t

. s e s

Yy

10

15

20

25

30

%

te 30 minutos, y una resistencia 8l impacto inversa de -

4,52 julios,
| EJBIPLO 15

Se repitid el Ejemplo 14 sustituyendo el dibutoxi-
metano por 16,; partes de dimetoiimetano.

Una pelicula de la solucién resultante, secada, de
0,0254 mm de espesor, sometids a coccidén sobre acerp la-
minado en frio a 1499C durente 30 minutos, posefa una bue
na adherencie, una buena flexibilidad, una dureza de lé-
piz 6B, uwn reblandecimiento hasta una dureza de lépiz 6B
después de inmersién en acetato de 2-etoxietilo durante
30 minutos, y una resistencia al impacto inverse de 4,52
Julios.

- EJEMPLO 16

Una emulsién de monémero consistente en 18;,2 g de
acrilato de etilo, 12;8 gremos de metacrilato de beta~hi
droxietilo, 31,6 g de dibutoximetano, 10,0 g de t-octil-
fenoxipolietoxietanol que tenia aproximedamente 13 unida
des de oxietileno, 0,23 g de laurilsulfate de-sodio; y -
462,15 g de agua desionizada, se carga en un reciplente
de reaccién de vidrio provisto de una atmdsfera de nitrd
geno. La emulsién se agita, se enfria hasta 202C e imme-
diatamente se carga con 8,0 ml de una soluocién al 0;165%
de sulfato ferroso, 8,0 mk de una solucién al 4,0% de hi
drosulfito sédico y 16,0 ml de una solucién al 2,26% de
persulfato potdsico. Cuando la reaccién ha alcanzado su
temperatura culminante méxima de 64-652C, se aflade lenta
mente una segunda carga de emulsidén deAnonémero que COomM-
prende 561,6 g.de acrilato de etilo, 38,4 g de metacrila
to de beta~hidroxietilo, 94,8 g de dibutoximetano, 30,0

JUOOT78
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8 de t-ocotilfenoxipolietoxietanol con aproximadamente 13
unidades de oxietilend, 0,69 g de lauril sulfato addico y
309;;5 g de agua desionizada,Asimulténeaﬁente con 50,0 -
ml de una solucién al 2;16% de persulfato potédsico y 50,0
nl de una solucidén al 3,0% de metgbisulfito sddico. Las-
velocidades de alimentacién de la adicidn anterior se ~-
controlan de tal manera que se mantenga una femperatura
de 64 a 658C, Despuéds de que se han completado las adicio
nes, se continda la agitacién hasta que se 6bserva una -
notable disminucidn de la temperatura de reaccién., Cuan-
do la emulsidén de latex final se enfria hasts la tempe--
ratura ambiente, tiene un pH de 2,?, un contenido de s6-

- 1idos de 45,0% y una viscosidad de 295 centipoises. Una

pelicula del latex (que es suficientemente &cido para que
no requiere catalizador adicionel) se vierte sobre vidrio,
gse gseca 8l sire y se somete 3 coéci6n duxante 30 minntos
av14990. La pelicula tiene une baje proporcidn de hinchg
mienﬁo en ol equilibrio en xileno, lo que indica uns ex~-
celente reticulacién. Una peiicﬁla similar secada al ai-
re, pero no sometida a ococcidn, es soluble en xileno. Si
ge afiade una pequefia cantidad, por ejemplo de 0,3% sobre
los sélidos dellatex, de un catalizador tal como perclo-
rato de zinc, el curado es afn méds eficaz en lo que se -
refiere al tiempo de coceidn requerido para alecanzar un
grado determinado de insolubilizecibn,

La presente solicitud, que corresponde a la presen
tade en E,U.A. con fecha 10 de junio de 1.963, bajo el -
mimero 286.465, se acoge & los beneficios del articulo -

51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.
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-NOTA-

Los puntos de invencién, propis y nueva que se pre-
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente
de Invenciédn en Espafie por VEINTE afios, son los siguien-
tes:

.1.- Un método pera preparar una composicién termo-
endurecible caracterizado por mezclar un copolimero 1li--
neal insoluble en agus de moldéculss monoetilenicamente -
no saturadas que comprende de 2 a 50 moles por ciento de
al menos un ester que contiene hidroxilo de un écido - ;
alfa,beta~monoetilenicamente no saturade con un dieter -
de metileno seléccionado del grupo que consta de aceta--
les y cetales que, en el margén de 602C a 230¢C, se rom-
pe en los 4tomos de Sxigeno del éter y libera productos
secundarios alcohdélicos que s8e evaporan en el margen de
temperaturas antes mencionado, siendo la cantidad de dig
ter usado como m{nimo una cantidad estequiométricemente
équivalente al contenido de hidroxilo de um copoliméro -
gue contiene 2 moles por ciento de unidades que contie-—-
nen hidroxiio. _

2.~ Un método de acuerdo con el punto 1 caracteri~
zado por usar uns cantidad de diete; al menos suficiente
para corresponder sl equivaelente estequiométrico del con
tenido de hidroxilo del copolimero.

3¢~ Un método de acuerdo con los puntos 1 ¢ 2 ca—-
racterizado por incluir en la composicién un disolvente
orgénico inerte.

4.~ Un método de acuerdo con cualquiers de los pun

tos 1 a.3 caracterizado por incluir em la compesicién de

Y1 R
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055 8 2 % en peso, basado en la sume de los pesos del co-
polimero y el dieter, de un catalizador Scido.

5.~ Un método de acuerdo con el punto 4 caracteri-
zado por el hecho de que dicho catalizador écido es una
sel de zinc de un écido,iporgénico fuerte,

6.2 Un método de acuerdo con el punto 5 carscteri-
zado por el hecho ds que dicha sal de zinc de un 4eido -
inorgénico fuerte es perclorato de zinc.

'is- Un pétodo de mcuerdo con cuslquiera de los pun
tos 1 a 6 caracterizado por el hecho de que dicho copoli
mero es un copolimero lineal insoluble en agua de moléocy
les monoetilenicamente no saturadas que eomprende'de 2 a
50 moles por ciento de un ester que contiene hidroxilo -

de un 4cido alfe, beta-monoetileniceménte no saturado y

1/2 a 5 % en peso de un dcido copolimerizable alfa,beta~

monoetilenieamente no saturado.
8.~ Un método de acuerdo con cualquiera de los pun
tos 1 8 7 caracterizado por el hecho de que dicho dieter
metilenice tiene la férmuls |
RO
g
RO=C-OR!
2
en donde RO y R° son individualmente H o un radical hi--
drocarbonado (61-010), ¥ R y R' son individuslmente un -
grupo ciclohexilo, un grupo alcohilo que tiene de 1 a 8
étomos de carbono,‘o un grapo aralcohilo que tiene de %
a 10 &tomos de carbono
9.- Un método de acuerdo con ouaiquiera de los pun
tos 1 a ; caracterizado por el hecho de que dicho dieter

de motileno es un formal de la £érmula ROCH,OR' en donde
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R y R' son individualmente ciclohexilo, un grupo alcohilo
que tiene de 1 a 8 4tomos de carbono, o un grupo aralcohi
1o que tiene de 7 a 10 4tomos de carbomo.
10.~ Un método para preperar una composicién termo-
5 endurecible. _
Tal y como se ha descrito en la Memorie que antece-
de y para los fines que sé han especificado.
Esta Memoria conste de treinta hojas escrites & mé~
quina por une soclsa cara.
10 Madrid,

t
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