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PATENTE
DE
INVENCIONXN

por "PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR SOLUCIONES DE LACA®,
a favor de la firma alemana HENKEL & CIB., GMBH., resi-
dente en 4000 DUSSELDORP-HOLTHAUSEN (Alemania), Henkelsdra~

Sse, 670

ITEMORTIA DESCRIPTIVA -

Este invento se refiere a un procedimiento para
preparar soluciones de laca dilufbles en agua, por hidré-
lisis parcial de copolimerizados & base de ésteres acrili-
cos y mondmeros polimerizables portadores de grupos hidroxi-

5 licos, asi como eventuzlmente otros mondmeros diffeciles de

saponificar o no saponificables,

Tales soluciones de lace diluibvles en agug se baw-
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san en un adhesivo que contiene, reunidos en una molécu-
la de polfmero, los dos grupos activos necesarios para

la reticulacidén ulterior durante la Qperacidn de cochura.
Dado que no requieren ningin coﬁponente de reticulacidn
adicional, son especialmente aptés para el revestimiento
electroforético. Por otra parte, tembién el ndmero y la
naturaleza de los grupos de éster que permanecen inveria
bles tienen influencia capital sobre la calidad de las
peliculas de laca que sé obtienen. Pero todo esto exige
que la composidbn del polimerizado se pueda graduar bien
tanfo respecto & los grupos activos como & los grupos de
éster que quedan., Asimismo, para preiarar una solucidn de
barniz o laca exenta de turbiedades y que no ocasione moles-
tias olfativas es necesario que se puedan eliminar sin di-~
ficultades los materiales de partida monoméricos gue no
hayan reaccionado y los demés productos secundarios pertur~

badores.

Soluciones de laca dilufbles en agua a base

de copolimerizados hechos de alecohol alflico, un 4eido cer—
box{lico elfa,bete~insaturado y un monémero de vinilo, los
cuales se utilizan en forma de sus sales, Se conocen ya por
la patente japonesa 1540/64. Para prepararlas, se copolime-
rizan dichos mondmeros (como, por ejemplb, alcohol alflico,
4cido aer{lico y éster acrilico) y a continuacibn, después.
de eliminar los mondmeros que no han reaccionado, se neu
traliza. En este tipo de preparacién, la purificacién de
los copolimeros obtenidos presenta considerables dificul-

tades y s6lo puede llevarse a cabo con alteraciones estruc-~
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turales, que se manifiestan sobre todo en un empeoramiento
de la estabilidad en el almacenamiento y en la merma de la
reactivided. - Si se procede a una purificaeidén conservadora

seglin los métodos téenicos corrientes, intentando evitar

en gran partes reticulaciones del copolimero, no se con- N
sigue material suficientemente puro, TLos pequefios residuos
de alcohol alflico intrapolimerizado resultan insoporta-
bles a causa del olor pungente y penefrante, y los resi-
duos de ésteres mondmeros no reaccionados de 4cido acrilico
o metacrilico, con alcoholes superiores especialmente, con-
ducen a turbiedades indeseables de las soluciones de lacea
acuosas. La purificacidn de estos copblimerizados sumamente
reactivos no es posible en absoluto, alm resignéndose a
cierte impurificecidén por monbmeros y disolventes, pues el
atague térmico y mecénico necesario para la purificacidén
produce reticulaciones afin en las condiciones més conser-

vadoras.

El invento se plantea el tema de preparar
soluciones de laca que contienen copolimerizados provistos
de grupos hidroxflicos y carboxflicos, dilufbles en agua,
exentas de monémeros y estables en slmacenamiento, en las
que se conserva plenamente la reactividad de adhesivo que

es necesaria para la operacibén de cochura.

Este tema se resuelve, conforme al invento,
saponificando en solucidn acuosa copolimerizados dotados
de vn indice de hidroxilos de 50 a 300, a base de ésteres

acrilicos y monémeros polimerizables portadores de grupos
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hidrox{licos, y eventuslmente otros monémeros ﬁo sapéﬁifiQ
cables o de diffcil saponificaéidn, después de separaciénv'_
de los compﬁéstos de partida monémeros, efectuando la sépo-
nificacién por medio de una cantidad previamente depositada
de amoniaco y/o de aminas o alcanolaminas inferiores que

sea suficiente para obtener un Indice de carboxilos que
resulte equivalente sl indice de hidroxilos o esté por en-

cima o por debajo de éste en un 60 % a lo sumo.

Tos polimerigados mixtos carentes de grupos
carbox{licos que sirven de material de partida para el pro-
cedimiento de este invento, a base de ééteres acrilicos y
de mondémeros portadores de grupos hidroxflicos, asf{ como
eventualmente otros mondmeros no saponificables o de difi-
cil ssponificacidn, pueden librarse de mondémeros no reac-—
cionados y de disolventes sin dificultades y sin sufrir
ninguna alteracién estructural porque en calidad de grupo
regccionable contienen Ynicamente el grup§ hidrox{lico. Por
ejemplo, se pueden eliminar por completo del copolimerizado
carente de grupos carboxilicos los monémeros y los disol-
ventes en un evaporador de capa delgada, en vacfo, ¥y se.'
obtiene un producto absolutamente inodoro, el cual da,
después de la saponificacidn, una solucién acuosa perfec-
tamente limpida.

Para la preparacién de tales copolimerizados
carentes de grupos carboxilicos son aptos, por ejemplo:
- en calidad de mondmeros polimerizables provistos de
grupos hidroxilicos,
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el alecohol alilico,
el alcohol metalilico,

el metil-vinil~carbinol,

el alil-carbinol,

el alcohol crotilico,

el isopropenil-carbinol,

el alcohol beta-alil-etilico y

el dimetilalil-carbinol;

-~ en calidad de mondmeros saponificables dadores de

grupos de éster,

el acrilato de
el acrilato de
el acrilato de
el acrilato de
el acrilato de

- y en calidad de

dificil saponificacién

cas,

el metacrilato
el metacrilato
el metacrilato
el metacrilato
el metacrilato
el metacrilato
el metacrilato

el estireno,

metilo,

etilo,

isopropilo,

butilo y
2~etilhexilo;

compuestos no saponificables o de

gque proporcionan porciones poliméri-

de
de
de
de
de
de

el acrilonitrilo,

metilo,

etilo,

butilo,
2-etil-hexilo,
octilo,
dodecilo,

octadecilo,
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el &ter isobutilvinilico,
el butadieno y - .

el cloruro de vinilo.

Particularmeﬁﬁe:aptos son: de los mondmeros
provistos de grupos hidroxflicos, el alcohol alflico; de
los monémeros saponificables dadores de grupos de éster, el
acrilato de butilo; y de los compuestos no saponificables
o de dificil saponificacién que proporcionan porciones po-

liméricas, los &steres de 4cido metacrilico.

La saponificacién parcial del copolimerizado
carente.de grupos carboxilicos, depurado de mondmeros y de
disolventes, puede llevarse a cabo por simple ebullicién
con una solucién acuosa de amoniaco o de aminas o glcanol-
gminas inferiores, en el refrigerador de refiujo. EL grado
de hidrélisis puede graduarse dando fin a la reaccidn al
alcanzarse el i{ndice de acidez deseado o0 bien depositando
previemente sélo la centidad de emina calculada para el
grado de hidrélisis que se pretenda. En condiciones norma-
les de almacenamiento la saponificacidn précticamenta ya
no progresa més, de modo gque no pueden producirse poste-
riormente alteraciones de ninguna clase en la solucidn de
laca. Con los copolimerizados que contienen grupos de és-
ter de &cido metacrilico junto & grupos de éster de 4cido
acrilico sélo se saponifican, en las condiciones de sapo-
nificacién que se han indicado, los grupos de éster de &=
cido aer{lico del copolimerizado. Por lo tanto, se ofrece

otra posibilidad de regulacidén del grado de hidrdlisis ne-
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diente la variacién de la relacién del éster de doido mete-
erilico al 8ster de 4cido acrilico en la preparacidn de los
polimeros de partida. Esta insaponificabilidad de los gru-
pos de éster de Acido metacr{lico del copolimerizado reper-
cute también favorablemente en otro aspecto, ya que asi

es posible influir de manera sencilla en la proporeidn de
grupos de éster de dcido acrilice respecto a los grupos

de éster de 4cido metacrilico en el cuerpo de la laca di~
lufble en agua. Esto tiene particular interés por lo que
atafie a las propiedades de la pelicula, pues los grupos

de éster de 4cido metacrilico y los de éster de 4cido a=
crilico se complementan bien para la resistencia al ama-

rilleo y para la flexibilidad.

Para la reaeccibén de saponificacidén pueden
emplearse, ademés del amonfsco, aminas inferiores, como
por ejemplo metilamina, dimetilemina, etilamina, dietil-
amina, trietileming, propilamina, butilemina, dibutileminas,
diisobutilamina y morfolina; y asimismo alcanolamings infe-
riores, como monoetanolamina, dietanolamina y trietanola-

mina.

Tos ejemplos que se exponen a continuacién
girven para aclarar todavia mis el invento, Ia preparacidén
de los copolimerizados carentes de grupos carboxilicos que
sirven de material de partida para la reaccidén de sapoﬁi-.
ficacibn se efectud segin la patente norteamericans
2 817 651, Para ello se calentaron a 1509 durante una hora,

en autoclave y con exclusidén del oxigeno, mezclas de los
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monémeros polimerizebles, como por ejemplo alcohol alilico,
acrilato de butilo y éventualménte metacrilato de 2-etil-
hexilo, en las proporciones déseadas, mezclas a las que

se habia afiedido todavia 1 % de perdxido de dibutilo ter- -
ciario con ¢atalizador de la polimerizacién. Iuego se li-
bré el producto de reaccibén obtenido, en un evaporador

de capa delgada y en vacio, de los monémeros no reacciona-

dos y en esta forma purificada se le pudo pasar a la sapo-
nificacidén parcial,

EJEMPLO 1

En un matraz provisito de refrigerador de re~
flujo, agitador y termbmetro se calentaron en ebullicidn
500 g de un copolimerizado compuesto de TOO partes en peso
de alcohol alflico y 500 partes en peso de acrilato de bu~
$1lo, con un {ndice de hidroxilos - de 203 y wn Indice de
saponificacién de 320, junto con 500 g de agua y 185 g de
trietilaming, ILa cantidad introducida de amina ere la su-
ficiente para obtener un indice de carboxilog més o menos
equivalente al Indice de hidroxilos. .De la mezcla, al prin-
cipio heterogénea, se originé al cabo de 3 horas de ebulli-
cién una solucién’acuosa l{mpida., Después de 5 horas de
ebul;icién se apartd el bafio calefactor y la solucién ob-
tenida se diluyd con agua hasta viscosidad de inmersién,

En esta solucidn de laca se sumergieron chapas de hierro
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fosfatadas, con objeto de preparar un recubrimiento. ILas

chapas recubiertas se sometieron luego & cochura durante

1/2 hora, a 1702 C., TLas peliculas completemente transparentes

que se obtuvieron presentaban muy buena adhesién y una du-
rezs al péndulo, segln Kbnig, de 155 segundos., Tembién la
elasticidad de las pelfculas resultd plenamente satisfac-
toria, pues una prueba de shondamiento segin Erichsen no
permitié advertir ning@n deterioro de la pelicula a¥n con

7T mm de ahondamiento,

EJENPLO 2

500 g del copolimerizado menciongdo en el Zjem=—
plo 1, a base de alcohol alilico y acrilaio de butilo,
se calentaron en ebullicibn, en el refrigerador de'reflujo,
con 500 g de agua y 284 g de trietilamina, cantidad de ami-
ne gue es suficiente para la saponificacidén de todos los
grupos de éster. En intervalos de tiempo determinados se
tomaron muestras de la solucién, para demostrar, con las
peliculas preparadas a base de estas muestras, las depen-
dencias entre las propiedades de formacidén de pelicula y

el grado de hidrdlisis del polimerizado.

Tas peliculas se hicieron a partir de las
diversas muestras cifiéndose al Ejemplo 1 y ninguna de ellas
mostrd deterioro alguno afin con un ghondemiento Erichsen
de 7 mm, Ia dependencia de la dureza de la pelicula res-

pecto al grado de hidrdlisis puede verse en esta tabla:
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Tiempo de saponificacidn Dureze al péndulo, segin

" (en horas) ) Kbnig
(en segundos)-

4 105
5 113
6 , ‘ _ 154
7 158°
8 ' 178
11 164
13 163

EJEMPLO 3 -

50 g cada vez del copolimerizado citado en
el Ejemplo 1 se calentaron en ebullicién en refrigerador
de reflujo con 50 g de agua y cantidades diferentes de tri-
etilemina, durante 8 horas., De las diferentes muestras se 7
hicieron, tal como se ha deserito en el Ejemplo 1, pelicu-
las cuya dureza puede verse en esta ftebla:
Anins depositada Proporcidén de los grupos Dureza, segin
previamente. carbox{licos respecto g Kbnig
(en g) los grupos hidrox{licos, (en segundos)
calculeda g base de lg

cantidad de amina previg-
mente depositads

25,4 glrededor de 1,37 140
22,4 alrededor de 1,21 151
19,4 alrededor de 1,05 150
16,4 alrededor de 0,88 160
13,4 alrededor de 0,72 143
10,4 alrededor de 0,55 135

T,4 alrededor de 0,40 120
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EJEMPLO 4

Cuando, en un ensayo efectuado de la mismé N
menera que en el Ejemplo 3, se reemplazbé la cantidad de
trietilamina en cada caso por una cantidad equimolar de
trietanolamina, se obtuvieron con las diversas muestras

peliculas que presentaron la dureza siguiente:

Amine depositada Proporcién de los grupos Dureza, segin
previamente carboxf{licos respecto & - = Kdnig
(en g) los grupos hidroxflicos, (en segundos)
calculada 2 base de la
cantidad de amina previa-
mente depositads.

42 alrededor de 1,53 113
38 alrededor de 1,37 A 115
34 alrededor de 1,21 115
30 alrededor de 1,05 114
26 alrededor de 0,88 92
22 alrededor de 0,72 - 65
18 alrededor de 0,55 69
14 alrededor de 0,40 64

EJENPLO §5

100 g de uvn copolimerizado compuesto de 525
partes en peso de alcohol alflico, 225 partes en peso de
acrilato de butilo y 150 partes en peso de metacrilszto de

2-etil-hexilo, que presentaba un Indice de hidroxilos de




5.

10.

15.

20.

25,

=y

338931

167 y un indice de ssponificacidn de 236, se calentaron
en ebullieibén en el refrigerador de :beflu;io, durante 10

horas, con 100 g de agua y 30,0 g de trietilemina. Tea can-
tidad de amina introducida bastaba para obtener un indice

-12 - Bitdii

X
3

de carboxilos més o menos equivalentes al {ndice de hidro-
Xilos. De la solucién limpida que se obituvo se hicieron,
después de gjustarla con agua a viscosidad de:inmersién,
recubrimientos que, al cabo de media hora de cochura a
1802 G, dieron peliculas transparentes, firmemente adhe~
ridas v de buens elasticidad, con una dureza al ia.éndulo,

segln Kbénig, de 96 segundos. -

El procedimiento que aqui se ha expuesto ofre-
ce, respecto a las posibilidades de que se disponia '
hasta ghora para la preparacvién de soluciones de laca di-
lufbles en agua, toda una serie de venitajas importaﬁtes.
Segln el invento es posible, partiendo de um copolimeri-
zado puro, exactamente definido por sus Indices en la com-
posicidn, obtener por hidrdlisis parcial regulada un pPro-~
duc'l:o- determinable de antemano en sus propiedades. Al mismo
tiempo pesa también otra ventaja, la de que se obtiene in-

mediatamente una solucién de laca acwosa lista para el uso,

La operacién de disolucidén del polimerizado provisto de

grupos hidroxilicos y carboxilicos por medio de una mezcla
de amina y agua, que requeria mucho tiempo y enerzia mecéd-
niqa en los demids procedimientos, queda omitida, In el
procedimiento aqui expuesto, el copolimerizado provisto

de grupos hidroxflicos y carboxilicos, tendente con faci-
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lidad a la reticulacién durante el proceso de saponifica-
c¢idén, se produce por primers vez en la solucién acuosa y
los grupos carboxilicos son protegidos en seguida por la
formacién de sal con la emina. Dado que después de inte-
rrumpirse la reaccién de saponificacidén la formacidn de
sal queda conclufde, las soluciones de laca resultan fun-—
damentalmente més estables que las que se producisn por
neutralizacidén de un polimerizado provisto de grupos hi-
drox{licos y carhox{ilicos insoluble en agua al principio,

En comparacién con los procedimientos para
preparar soluciones de laca dilufbles en agua en los que
los grupos carboxflicos se obtienen por esterificacidén par-
cial de grupos hidroxilicos con 4cidos o anhidridos de
éoido polibésicos, el procedimiento agui expuesto ofrece,
a¥n sin contar los pasos de reaccién adicionales que re-
sultan innecesarios, la ventaja de que la conversidén del
producto de partida insoluble en agua en un adhesivo de
laca reactivo soluble en agua puede efectuarse en solucién
acuosa, con lo cual se evitan alteraciones estructurales y
se ahorra la ulterior separacién de disolventes orgénicos

eventualmente necesarios.

Por otra parte, en el procedimiento aqui ex-
puesio puede partirse de un copolimerizado con escaso indice
de hidroxilos, pues todos los grupos hidroxilicos queden
disponibles para la posterior reticulacién. Esto propor-
ciona la ventaja de que en la preparacién del polimerizado

de partida segin la patente norteamericana 2 817 651 puede
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emplearse poco alcohol alflico, lo que aumenta considera~

blemente el rendimieﬁto;

_ Por lo demés, el alcohol puesto en libertad
en la saponificacidn, en particular el alcohol butilico
procedente del acrilato de butilo, se revela como un favo-
recedor de la disolucidén muy bien acogible en la solucidn
de laca dilufble en aguwa, Asegura que en las variaciones
de concentracién no se produzca ningin incremento o decre-
mento brusco de la viscosidad y favorece la contextura en

la formacidn de pelicula durante el proceso de cochura.
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NOTA

Descrito el objeto del presento invento, se de=-
claran nuevas y de propia invencidn las siguientes reivin-
dicaciones con prioridad de la demanda de patente alemana
ne H 59 037 IV4/39 ¢ del 6 de Abril de 1966:

1,~ Procedimiento para preparar soluciones de
laca que contienencopolimerizados provistos de grupos
hidrox{licos y carbox{licos, exentas de monémeros, diluf-
bles en agua y estables en el almacenamiento, que se carac-
teriza por saponificarse en solucién acuosa copolimerizados
dotados de un indice de hidroxilos de 50 a 300, a base de
ésteres de 4cido acrilico y mondmeros polimerizables por-
tadores de grupos hidrox{licos, y eventualmente otros mo-
némeros no saponificables o de diffcil saponificacidén, des-
pués de separacién de los compuestos de partide mondémeros,
efectuando la saponificacidn por medio de una cantidad
previamente depositada de amonfaco y/o de aminas o alca-
nolgminas inferiores que sea suficiente para obtener un
indice de carboxilos que resulte equivalente al Indice de
hidroxilos o esté por encima o por debajo de éste en un

60 % a lo sumo.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca~-
racterizado por saponificarse copolimerizados gue en calidad

de éster de 4cido acrilico contienen acrilato de butilo,

3.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y

2, caracterizado por saponificarse copolimerizados que en
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calidad de monémero portador de grupos hidroxilicos con-
tienen alcohol glflico. '

4.~Procedimiento segin las reivindicaciones 1 ,
g 3, caracterizado.por'saponificarse copolimerizados que
en calidad de monSmeros de diffcil saponificacidén contienen
éster de fcido metacrilico.

5.-Procedimiento segin las reivindicaciones 1
a 3, caracterizado por saponificarse copollmerlzados a base
de alcohol alflico y acrilato de butilo.

6.~ Procedimiento segfn las reivindicaciones 1
a 4, caracterizado por saponificarse copolimerizados a base
de alcohol alflico, acrilato de butilo y metacrilato de
2-etil-hexilo,

Te= Procedimiento para preparar soluciones de
laca,.

Seglin se describe y reivindica en la presente
memoria descriptiva que consta de 16 hojas foliadas y

escritas @ méquina por una sola de sus caras.
Madrid, a 5 de Abril de 1967.

JAIME ISEfss
!R!l

fusacdes VIS REY PADILIA
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