Case 5424/8

PATENTE
DE
! INVENCION

por "PROCEDIMIBENTO PARA PREPARAR RECUBRIMIENTOS O ESTRATIFI-
CACIONES SOBRE SOPORTES. POROSOS O NO POROSOS", o favor de la
firma CIBA SOCIETE ANONYME, cntidad suiza, residento en BASILEA

(Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Objeto de esta solicitud es un procediniento
para la proparacion de recubrimientos o estratificaciones
sobre soporfes porosos o no porosos, que se caracteriza por
aplicarso al substrato una mazela, disuelte en un disolvente
5 organico, de
1) copolimerizados constituidos por
a) 15 a 50% en peso de un dster vinflico de un
doido monocarboxilico alifético saturado,
b) 40 a 80% en peso de un éster almilico da.ﬁn aci-
10. do carboxflico mlifdtico, inSaturado" alfa, beto-

etilénicamente, ¥
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c) 2 8 10% en peso de un dcido cerboxilico alifésico,

insaturado alfa,beta-etilé'nicamente, y de
2) aminoplastos solubles en disolventes orgdnicos, de pre-
ferencia éteres de 1,3, 5~aninotriacinas metiloladas o urea,
los cuales aminoplastos se hallan preferentemente en can-
tided de 5 a 30 % en peso con relecidn al copolimerizado (1),
por secarse y por endurecerse a temperaturas de 100 a 180¢C.
. De preferencia, el copolimerizado (1) estd com-
puesto por 25 a 35% en peso del componente al}, por &0 2 '
70% en peso del componente b) y por 4 a 6% en peso del con~
ponente c).. En calidad de componente a) entran en congide
racion los ésteres vinflicos de 4cidos monocarboxflicos
alifaticos saturados, con 1 & 5 dtomos d cerbono. Como
ejemplog cabe citar el forniato de vinilo, el propionato
de vinilo y espeéia]mente ¢l acetato de vinilo. Los ésteres
glmilicos del componente b) se derivan de dcidos carboxi-
licos alifaticos, insaturados alfa,beta-etildnicamente y
con 3 a 5 stomos de cerbono. Como tales cabe mencionar el
gdcido metacrilico, el acido itaconico, el acido fumérico,
el dcido crotdnico y especialmente el acido acrflico. Ia
agrupacion estdrica se derivae con preferencia de alcoholeg
alifdticos saturodos, con 1 a 12, y preferentemente 4 a 8,
gbomos de carbono. Ejemplos de ésteres alquilicos apropia-'
dos son el metacrilato de metilo, el. acrilato de etilo, el
hexilo 2~etilhexilo, el metacrilato de dodecilo y especisl-

mente el acrilato de n-butilo. En el caso del componente
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c), se trata de deidos cerboxiflicos. alifdticos insgturados
alfa,beta-etilénicamente, con 5 a 5 dtomos de carbono, co-
mo por ejemplo el deido metacrilico, el dcido crotdnico,
el dcido itacdnico, el deide fumdrico y especialmente el
acido eerilico.

En concepto de aminoplastos solubles en disolven-
tes orgdnicos, entran preferentemente en consideracicn los
éteres,; solubles en disolventes or_génicos, de monoalcoholes
alifaticos o alicdclicos con 1 a 6, ¥ preferentemente 3 a
4 gtomos de carbono y de urea metilolada o 1,3, 5-sminotria-
zines metiloladas, con 2 a 3 grupos amfnicos. En calidad
de 1,3,5-aminoﬁriaz:inas cabe citar la benzogmanamina, la
acetogianamina, la formoguanamina y especialmente la mela-
mina. Los 4teres se derivan por lo general de compuestos
metilolicos que contienen por lo menos 2 y preferentemente
6, grupos motildlicos, y se eterifica un mol del compuog-
to metildlico con 2 a 6, y preferentemente con 2 a 4, m--
les del monoaleohol. En concepto do alcoholes son aptos
para la etorificacidn el metmol, ol etanol, el aleohol n-
propilico, el alcohol isoPrOp:flioo, el alcohol hexilico,
el ciclohexanol y especialmente el alcohol n-but{lico.

Sumemente aptos como componente sminoplastico (2)
son 1os éteres aibutilico, tributflico o tetrabutilico de
la hexametilolmeleamina.

« 2 . . e
La preparacion de los copolimerizados utiliza-
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bles segin este invento se efectua de manera conocida me-
dionte polimerizacion mixte en un disolvente orgfnico, a
temperaturas de 60 a 902 C y con empleo de un catalizador
que ceda radicales libres. En concepto de disolventes or-
ginicos entran en consideracidn el tolueno, el xileno, la
acetona, el dioxeno y especislmente el dster acdtico o el
dicloroetano simétrico.

Para 1la preparacidn de recubrimientos o estrati-
ficaciongs sobre soportes porosos son aptos los tejidos
textiles, el pepel o el cuero. Se obtienen recubrinientos -
my ventajosos sobre los tejidos de nylon. En concepto 'de
soportes no porosos entran en consideracion 1los metales,
la madera, el vidrio y los materiales de construccion. Las
estratificaciones se distingren por my buena resistencia
a los disolventes. En especial, resisgten a un tratamiento
repetido con tricloroetileno.

Lgs mezclas se obtienen combinande ambos compo-
nentes (1) y (2) a la temperatura ambiente. Se les pueden
agrégar tenbién agentes de relleno o pigmentos, lo mismo
que plastificantes u otras materias asuxiliares.

Las mezclas pueden aplicarse a los substratos
de la manera ordineria, por ejemplo mediante inmersidn y
congecutiva expreaiJn heste el contenido degeado, o me-
diente una méquina enrasadora, preferentemente con un dis-

pogitivo nivelador. También es posible la extension con un
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pincel o con un dispositivo rociador. Después del recubri-
miento de los substratos, se efectia un secado a la tempe-
ratura ambiente o a temperati:as guperiores, de preferencia
entre 40 y 802 C. EL endurecimiento de los recubrimientos
¥ las estratificaciones pneden efectuarse a temperaturas
de 80 & 180¢ C y precedentemente de 130 a 16092 C. Pero tam-
bién es posible, sobre Hodo para preparar radubriplientos
sobre mgterisles de construccidn, cueros, mefales, vidrio
o papel o para preparar materiss egtratificadss a bhase de
felpas‘de fibres de vidrio, efectuar a la temperaturs em-
biente, o sea a temperaturss de 18 a 259 C, la transforma-
cidn de las mewclas al estado reticulado, insoluble.

En log ejemplos qué siguen, los porcentajes gig-
nificen porcentajes en peso. "lavado SNV.3" significa el
lavado del tejido a 602 C con 5 g/ litro de jabdn mas 2 g/

litro de sosas

EJENPLO 1

En un matraz de agitscion de 500 cc, provisto de
refrigerador en reflujo y termo'metro, ge calienta a la tem-
perstura do reflujo (alrededor de 782 C) una Solucidn de
77 g de acetato de vinilo, 56 g de acrilato de n-butilo y
7 g de acido serflico en 2]_.0 g de dster etilico de acido
acético. Iuego ge afiaden 0,2 g de peroxido de benzoilo y

se repite esgta adicidn en intervalos de 1 hora cuatro veces
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mgs. A las 2 horas Ge la Ultima edicidn, se refrigera. Se
obtienen 438 g de una solucidn medisnomente viscosa, que
presenta un contenido de poli'mero del 38% apro;d.madamente;
El rendimiento en pol:ifmero es del 93 al 94y del teorico.
100 g de esta solucion polimérica se mezclan con
5 g de una solucidn al 80% en n-bubtanol de un éter hexsme-
tilolmelaminico provisto de 2 a 3 grupos de éter n-butili~
co, y con 10 cc de éster acético. Con esba mezcla se re-
cubre por 2 veces, con secado intermedio, un tejido de ny-
1on que luego se seca a 8092 € durante 15 a 20 minutos y
se endurece a 150¢ C durante 5 minutos. El deposito de re-
cubrimiento es de 18,35 g por m2. ‘
El tejido tiene un tacto seco, algo parecido al
del papel: Después de 3 x 20 minutos de inmersion en tri-
cloroetileno a le temperaturs smbiente, le pe’rdida: de la
capa es del 13,5#%. La prueba Heermann (exaxen de le inper-
meabilidad de ios tejidos al agua en el enggyo con presio'n
hidrdslica; columa de agua de 190 om max.) da todavia tan-
to después de 3 lavados SNV-3 como después del lavado con

tricloroctileno, el valor maximo de 150 cm.

EJEMPLOG 2

Se polimeriza como se ha expuesto en el parrafo
pripero del ejemplo 1 unsa solucion de 63 g de scetato de

vinilo, 70 g de acrilato de n-butilo y 100 g de acido acri-
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lico en 210 g de dster etilico de dcido acético.

Se obtienen 344 g de uns solueion de viscosidad
mediana, queé presenis un contenido de polimero de 37, 6%.

Bl rendimiento en polimero es del 92% del tedrico.

100 g de esta solucidn polimérica se mezclen con
5 partes de una sclucion al 80% en n-butanol de un éter
hexametilolmelaminico que contiene 2 a 3 grupos de dter
n-butilico, y con 10 cc de éster acdtico.

Con la mezclg ge trata, de la maners que se ha
puesto <1 el ejemplo 1, un tejido de nylon. Bl deposito
de recubrimiento es de 19.07 g por mZ.

~ El tejido tiene un tacto melle y seco. Después de

3 x 30 minutos de inmersion en tricloroetileno a la tempe-
ratura ambiente, la pérdida del recubrimiento es de 8%.
La prueba Heermann da todavis, tanto después de 3 lavados
SNV+5 como después el lavado con tricloroetileno, el va-

lor maximo de 150 ¢, .

EJEMPBLO 3

Se polineriza de la menera expuesta em el parra-
fo primero del ejemplo 1 una solt;cio'n de 56 g de acetato
de vinilo, 77 g de acrilato de n-butilo y 7 g de acido
acrilico en 210 g de éster et{lico de dcido acdtico.

‘ Se obtienen 351 g de una solncion de viscosigiad

medianea;, que presenta un contenido Qe poll’mero del 37,3%,



5

10.

15.

El rendiniento en polilero es del 92 al 93% del

-,
teorico.

100 g de ésta solucidn polimérica se mezclan con
5 g de una solucion al 80% en n-butanol de un éter hexome-
tilolmelaminico que contiene 2 a 3 grupos de éter n-buti-
lico,~ y con 10 cc de éster acético. Con la mezecla se tra-
ta de la manera expuesta en el ejemplo 1 un tejido de ny-
10n. B1l depdsito de recubrimiento es de 18,4 g por m°.

El tejido tiene un tacto seco, ligeramente seme-
jonte a2l del papel. Después de 3 x 30 minutos se inmersion
en tricloroetileno a la temperatura smbiente, la pérdida
de recubrimiento es del 12,54. La prueba Heermann da tode-
via, tento después de 3 lavados SNV-3 como después del la-

vado con tricloroetilens, el valor maxinc de 150 cm.

EJENPLO 4

Se polimeriza, de la manera expuesta en el pri-
mer pdrrefo del ejemplo 1, una solucidn de 26,6 g de aceta-
to de vinilo, 105 g de acrilato de n-butilo y 8,4 g de Aci-
do norilico en 210 g de éster etilico de -Acido acdtico.

_ Se obtienen 349 g de una solucion de viscosidad
mediana, gue presenta un contenido de polimero de 37,8 %.
E1l rondimicnto en polimero ¢s dcl 93 al 94% del tedrico.
100 g dc ceta solucion polime'rica s¢ mezclan con 5 g de una

soluwcidn al 80% on n-butenol de wn Ctor hexsmetilolmelami-
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nico que cdntiene 2 a 3 grupos de éter n-butilico y con 10
ce de dster acético, Con la mezcla se trata de la manern
expuesto en el ejemplo 1 un tejido de nylon. E1l depdsito
de recubrimiento es de 15,9 g por n?,
El tejido tiene un tacto mmelle y seco. Despuds
de 3 x 30 minutos de inmersidn en tricloroetileno o la tem-
peratura smbiente, la pérdida de recubrimiento es de 8,9 %Q
Le prueba Heermann da todavin, tanto despuds de 3 lavados

SN¥-3 como despue's del lavado con tricloroetileno, el valor

maxino de 150 cm.

EJEMPLO 5

So polimerize, de la mAnera expuesta en el primer
pdrrafo del ejemplo 1, una solucion de 42 g de acetato de
vinilo, 91 g de acrilato de n-butilo y 7 g do Acido nori-
lico on 210 g de dster etflico do acido meetico.

Se obtienen 340 g de una solucidn de viscosided
mediana, que presenta un contenido de poli'mero del 38,7/,
El rendimiento en polimero es del 93 al 94% del tedrico.
100 g de esta solucion polimérica se mezclen con 5 g de una
solzcidn al 80% en n-butanol de un dter hexamebilolmelemini-
co que contiene 2 a 3 grupos de éter n-butilico y con 10 ce
de éster acético. Con la mezela ge trata, de la menera que
se ha escrito en el ejemplo 1, un tejido de nylon. El dep0 -

sito de recubrimiento es de 18,34 g por m2.
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Bl tejido tiene un tacto muelle y seco. Después
de 3 x 30 minutos de inmersidn en tricloroetileno a la tem-
peraturs ambiente, la pérdida del recubrimiento es del 10,4
%. La prucba Heermann da todavia, tanto despuéds de 3 lavados

SNV -3 como dospues del lavado con tricloroetileno, el valor

mixivo de 150 cm.

EJENMNPLO 6

Se mezeclan 100 g de la solucidn polimdérica des-
erita en el ejemplo 5 con 5 g de una soluwcidn al 75% en
n-butanol de un dter mono-n-butilico de dimetilol-urea y
con 20 cc de dster acético. Con la mezcla sc trata de la
meners que se ha expuesto en el cjomplo 1 tejide de  nylon.

El depdsito de recubrimiento es de 13,2 g por
n?, Bl tejido tiene un tacto muells y seco. Despue's de 3 x
30 minubos de inmersicn en tricloroetileno a la temperatu-
ra ambiente, la pérdida del recubrinicnto es de 13,1 %.
Lo prueba Heermann da todavia, tanto después de 3 lavados
SNV-3 como después del lavadp con tricloroetileno, el va-

lor méxizo de 150 cp.
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EJEMPLO 7

Se megclan 100 g de la solucidn polindrica des-
crita en el ejemplo 5 con 5 g de x;esina para laca consti-
tufda por una solucidn el 65% en n-butanol de una metilol-
benzo gnanamina eterificada con n-bubtanol, y con 20 cc de
dster acético. Con la mezela se trata de la manera que se
ha expuesto en el ejemplo 1 tejido de nylon. E1 depdsito

de recubrimiento es de 14,6 g por n°.

E1l tejido tiene un tecto mielle. Después de 3 x 30 minutos

de inrersidn en tricloroetilenoc & la tempersature ambieﬁ‘oe, la
perdida de recubrimiento es de 17,5 % La prueba Heermenn da
todavia despuds de 3 lavados SNV-3 el valor maximo de 150 cm y,

despuds del lavado con tricloroetileno, 111 cm de columa de

agna.

EJEUPLO 8

Se mezolon 100 g de le solucidn polinérica que se
ha expuesto en el ejemplo 5 con 5 g de éter pen’camet:flico
de hexametilolmelamina (97 % de moteria sece, el resto agua)
¥y 20 cc des dster acdtico. Con la uezcla se trata, de ln ma-
nera que Se ha expuesto en el ejemplo 1, tejido de nylon.

Bl depdsito do recubrimiento es de 13,8 & por m-.
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El tejide tiene un tacto melle. Después de 3 x 30
minutos gle inmersion en tricloroetileno a la te@eratura
aubiente, la pérdida de recubrimiento es de 11,5 %. La prue-
ba Heermonn da todavia, tanto dsspmés de 3 lavados SNV-3
como despuds del lnvado con tricloroetileno, el valor maxi-

mo de 190 cm.

EJEWRPLC 9

Se mezclan 100 g de la solucidn polimérica que
e ha descrito en el ejemplo 5 con 5 g de éter tetrametilico
de hexametilolmelamina (97 % de materia seca, el resto
agnal y 20 cc de éster acebico. Con la mezcla se trata, de
la menecra que se ha expuesto en el ejemplo 1, tejido de fay«
1dn. Bl deplsito de recubrimiento es de 14,2 g por n?. E1
tejido ticne un tacto muelle. Despuds de 3 x 30 minutos de
inmergicn on tricloroetileno a la temperatura ambiente, la
pérdida de recubriuiento es de 13,2 %. La prueba Heermann
da todavia, tento despuds de 3 lavados SNV-3 como después

del lavado con tricloroetileno, el velor maxino de 150 cm.

- g e
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REIVINDICACIONES

Descrito el objete del presente invento, se decla-
ran nuevas y de propia invencidn las signientes reivindicacio-
nes, con prioridad de las solicitudes de patentes swizas mims.
1505/64 del 7 de Tebrero de 1964 y del 12 de Enero

5. de 1965, existiendo en ellas unidad de invencidn.

L. Procediuviento para preparar recubrimientosg o
estratificaciones sobre soportes porosos o no porosos, (ue
ge caracteriza por aplicarse al substrato uns mezcla, di-

suelta en un disclvente orgdnico de:
10. (1) copolimerizados constituidos pGI':-

_p 14 - .
a) 15 a 9% en peso de un éster vinilico de
’ . S N .
un acido monocarboxilico alifatico satu-~

rado

b)Y 40 a 80% en peso de un &ster alquilico de un
15. scide carboxilico alifdtico insaturade slfsa,

beta-etilenicamente y
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c) 2 a 104 en peso de un ;’Lcido carboxilico ali-
fatico insaturado alfa,beta-etilénicamente;
v de ,

(2) cminoplastos solubles en disolventes orgmicos, de
preferencia éteres de compuestos metildlicos de
uree ¢ de 1,3, 5-aminotriazinas, leos cuales amino-
plastos estan presentes precedentemente en canti-
dad de 5 a 0% en peso en relacidn al copolimeri-
zado (1),

por secarse y per endurecerse giemperaturas de 100 a 180¢

C.

2. Procodimicnto de scuerde con la reivindicacidn
1, que se¢ caracteriza en que los compenentes del copolimeriza-
do son: a) acetato de vinile; b) acrilato de n-bmtilo; y c)

L .
acido acrilico.

PO s _» . . 2
3. Procedinicento 8¢ ncuerdo con la reivindicacion
1, que sc¢ caracteriza por emplearsc un éter butilice de 1la

hexemctilolmelamina.

4. Procediniento dc acuerdo con les reivindica-
ciones 1 o 3, que sc caracteriza por recubrirss un tejido

de nylon.



- 15 -

5. Procedimiento para proparar reocubrimientos o es-

tratificaciones gobre soportes porosos o nc porosos,

; . e a ) .
Segan se describe y rcivindica en la presente momorio
descriptiva gque consta dc 15 péginas foliadas y escritas a

/7 .
54 maguing por una sola de sus caras.

liadrid o 6 de Pebrero 4c 1965

P.aa

JAIME ISERN
Pe P X

v.f.
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