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Memoria descriptiva

para solicitar ~ PATENTE DE INVENCION por 20 afios :
: |

a nombre de BP CHEMICALS (U.K.) LIMITED,

] !
| |

entidad | dexnuzionatided britdnica,

.con domicilio en Devonshire House, Mayfair Place, Piccadilly,
Londres, Inglaterra,

por: "UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR COPOLIMEROS DE ADI-
CION" (Clase Internacional C08g).
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copolimeros de adicidn, para su uso en composiciones para
timiento de superficies que contienen estos copolimeros.

adicidn segin la presente invencidn comprende hacer reac-

‘cionar un éster glicidilico de un dcido carboxilico alifé—§

- £

Ia presente invencidn se refiere a perfecciona-

mientos en o en relacidn con un procedimiento para preparar

3

revestimiento de superficises, y & composiciones para reveg

El procedimiento pare preparar copolimercs de -

tico que tisne uma longitud de cadens de 4 a 27 dtomos de
‘carbono, con un deido carbox{lico alifitico mono-etilénica
mente insaturado, en presencia de un inhibidor de polimeri
zacidn, bajo condiciones que formen el éster hidroxilico,
y polimerizar por adicidn el éster hidrox{lico con un dei-
do carboxilico mono-etilénicamente insaturado, y uno o mds

mondmeros etilénicemente insaturados, exentos de grupos -

gcido carboxi{lico o anhidrido, dando un copolimero que tie-
ne un indice de dcido menor que 80 mg de hidrdxido potdsi-
'c0 por gramo.

% Para mayor conveniencia, el componente deido del
hue se puede former el éster glicidflico es un deido mono-
carboxilico alifdtico saturado, de cadena raﬁificada. Ia -
ramificacidn estd preferiblemente en el atomo de carbono -
Bdyacente al grupo carboxilo, y se prefiere que éste sea -
yn dtomo de carbono terciario. Se pueds usar una meszcla de
tales dcidos que contienen dfomos de carbono terciarios,
que pueden contener dcidos con aproximadamente 10% de dto-
mos de carbono sscundarios. La longitud de cadena preferi-

da estd comprendida entre 9 y 11 dtomos de carbono. Un ejem

plo de un éster glicidflico de este tipo es el vendido por

Shell Chemical Company, divisidn de Shell 0il Company, con
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la mareca registrada “Cardura E". Los boletines de informa-

‘cidn técnica de Shell Chemical Company describen al "Cardu

{

?ra E" como compuesto que tiene la siguiente férmula estr@é

ctural:
’ 0

CH/"\ ..

- CH-CH, -0-C-R'

donde R' represente un hidrocarburo alifdtico saturado de§

LN

;08 a C1O,de cadena ramificada. Se dice que el "Cardura EY
gse obtiene haciendo reaccionar epiclorhidrina con una mez—
jcla de dcidos monocarboxilicos saturados que son principal
imente teroclarios, y que tienen una longitud de cadena de
:9 a 11 dtomos de carbono, pero la cual mezcla de gcidos {
.puede contener aproximademente 10% de dcidos secundarios.i
i Para mayor conveniencia, el dcido carboxilico -
‘alifético mono-etilenicamente insaturado puede ser un dci-
§do mono- o dicarboxilico alifdtico. Cuando se usan dcidos
édicarboxilicos se forma el didster hidrox{lico. Ia insatu-
iracién estd preferiblemente en la posicidn alfa, beta, y
el dcido tiene preferiblemente de 3 a 6 atomos de carbono Z
por moléecula, Algunos ejemplos de acidos monocarbozilicos |
son los dcidos acrilicos sustituidos o no sustituidos, y
son ejemplos de dcidos dicarboxilicos los deidos maleico,
fumdrico o itacdnico sustituidos o no sustituidos.

El dster glioidilico se puede hacer reaccionar
con el dcido carboxilico alifdtico mono-etilénicamente in-
saturado psando técnicas conocidas de esterificacidm. Si
se desea, se pusde usar un catalizador de asterificacidn.
Hay un inhibidor de polimerizacidn presente, tal como hi-

droquinona, para evitar la polimerizacidn, por adicidn,

del deido insaturado, en esta etapa. Praeferiblemente, hey

- 340783
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. raturas de aproximadamente 1502C. Preferiblemente, se usa

un disolvente orgdnico presente, tal como xileno; sin em—
bargo, la reaccidn se pueds ofectuar en mesa, es decir,.
en ausencia de disolventes. _

Ia temperatura a que se puede efectuar la reaé—:
cidn se debe mantener por debajo de la requerida para:ptg
;vocar la esterificacidn sustancial de los grupos hidru%ilo

formados, cuando se abre el anillo epoxidico. Cuando hay

wn exceso de dcido presente, esta temperaturs es partiéu—
larmente critica, y usualmenie es indeseable sobrepasar -
S

i

Ia reaccibn se efectia de forms adecumda a tempe.

el deido suficiente para dejar sin reaccionar un pequefio
‘exceso, despuds de haberse esterificado el éster glicidi-
;lico. Para mayor conveniencis, las condiciones se ajustan
gpara dar un dster que tenga un {ndice de deido igual a -
515 mg de hidrdxido potdsico por gramo, o menos.

b Pa;a mayor conveniencie, la proporcidn entre el

‘éster glicidi{lico y el deido carboxilico mono-stilénicamen

‘te insaturado, presente en la reaccidn pera formar sl éster
Ehidroxilico, es tal que la relacidn entre grupos epoxidi-

cos y grupos carboxilo esté comprendide entre 1:1 y 1:1,3,
ipreferiblemente entre 131,05 y 1:1,1.

Los mondmeros etilénicamente insaturados, exen-

tos de grupos dcido carboxflico o anhidrido, pueden ser -

compuestos aromdticos o alifdticos, tal como ésteres ali-

faticos de un deido carbox{lico mono-etilénicamente insatu
rados 0 un compuesto vinil-aromético. Algunos ejemplos con|
kretos son ésteres acrilicos tales como acrilato de butilo

o de 2-etilhexilo, o compuestos aromdticos tales como esti

A4 N iﬁ
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‘reno o viniltolueno. Estos nondmeros etiiéniéé%éﬁfe insatu
éradosr junto con los dcidos carboxilicos mono-etilénicamen
ite insaturados y el mondmero &cido carboxilico esterifica—
‘do, forman el esqueleto de la cadena del polimero.
5 . El decido carboxilico monoetilénicamente insatu-~
rado puede ser cualquiera de los dcidos carboxilicos mono~

etilénicamente insaturados usados para formar el éster hi-

‘droxilico.
é La plimerizacidn por adicidn se puede efectuar
10 %usando métodos conocidos, donde estd presente un cataliza-
dor de polimerizacidn y la resccidn tiene luzar a tempera—
;turas elevadas, por ejemplo comprendidas entre 50 y 15090J
; Preferiblemente, el catalizador de polimerizaciéh
debe estar presente en la mezcla de reaccidn en concentra-
15 oién de 0,1 a 5,0% en peso, basado en los mondmeros reac-
zcionantes. Son catalizadores adecuasdos los catalizadores -
de radicales libres7 por ejemplo compuestos peroxidicos -
tales como hidroperdxido de terc~butilo o perdxido de di- j
terc~butilo, hidroperdxido de cumeno, y compuestos azoicos%
20 tales como azo-bis-isobutironitrilo. También puede haber -i
presentes en la mezcla de reaccidn agentes de tranSferencié
de cadena, por ejemplo dimeros de alfa-metilestireno o teré~
dodecilmercaptano, para reguler el peso molecular,
La mezcla de reaccidn, para mayor conveniencia,
25 es tratada a reflujo hasta que se completa la polimeriza-
cién. Esto puede ser determinado por una determinacidn de
50lidos totales.

La polimerizacidn se puede efesctuar en presencia

e amplia variedad de diluyentes orgenicos. El diluyente ~

]

. SihRehiray
A i A

30 fs, preferiblemente, disolvente de tanto los reaccionantes
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como el producto, y se pueden emplear dlsoIvenfes tales -
como, por ejemplo, un alcohol alifdtico, por ejemplo buta-
nol, o un hidrocarburo aromdtico, por ejemplo xileno‘oA£o1
lueno. Los mondmeros reaccionantes se pueden afiadir al di-
5 .solvente durante la etapa de polimerizacidn, para controlar
"la temperatura de reaccidn y el peso molecular.

Ia cantidad de dcido carbox{lico mono-etilénica-—

ﬁente insaturado usada para formar el copolimero es, pﬁe@g
'fiblemente, la suficiente para dar un copolimero que féﬁgd
40 -un Indice de dcido comprendido entre 8,0 y 80,0 mg de:ﬁi{

drdxido potdsico por gramo. Si se desea, el dcido puedé -

‘ser el exceso que quedd de la etfapa de esterificacidn. Como

‘alternativa, se puede afiadir mds dcido en la etapa de polil
;merizaoién. Bl dcido usado para la etapa de esterificaoiéﬁ
15 %no necesita ser el mismo usado en la etapa de polimeriza-
gcién. Las proporciones de mondmeros se deben elegir de for
%ma que den al polimero las propiedades fisicas deseadas.
fSe hacen copolimeros particularmente preferidos usando de
215,0 a 70,0% en peso de éster hidroxilico, en relscidn al
20 ipeso total de los resccionantes inicialmente presentes, y
.preferiblemente de 20 a 50%, de 1,0 a 10,0% en peso de =
deido carboxilico mono~-etilénicamente insaturado, y de =
20,0 a 84,0% de mondmeros etilénicamente insaturados exen-
tos de grupos acidocarboxilico o anhidrido.
25 Cuando se requieren copolimeros adecuados para
su uso en composiciones que se puedan diluir en agua, el
tanto por ciento en peso de dcido carbox{lico mono-etiléni
camente insaturado, o anhidrido, en relacidn al peso Hotall

de los reaccionantes inicialmente presentes, estd compren-—

30 dido, para mayor conveniencia, entre 4 y 10%, y preferible;
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‘mente entre 6 y 10%. Ia polimerizaciéﬁ se efectia de la -
forma mds conveniente en presencia de un disolvente solu- :
;ble en agua o miscible con el agua, por ejemplo un alcohol
alifdtico tal como butanol o isopropanol. Los copolimeros
ﬁse convierten en composiciones que ge pueden diluir com -
.agua, por disolucidn del copolfmero, en presencia de una -
base, en agua o en agua que contiene un disolvente m;sclble
?con el agua, pare formar una solucidn o emulsidn, pudiendo
§ser dilufda con agua, sin precipitacidén, la solucidn o emul
§sién as{ formada. La base puede ser una base inorgdnice -
tal como un hidréxido de metal alcalino, pero mas convenien
$temente es una base voldtil tal como amoniaco, o una amina
!organlca, por ejemplo una monoamina primaria, secundaria o

|

iterc:.arla, alifdtica o aromitica, tal comotrietilamina o
dicetilamina.

Estas composiciones o soluciones que se pueden
diluir con agua, de copolimerc en disolventes orgdnicos,
son adecuadas para su uso directo como composiciones para
revestimiento de superficies. Sin embargo, si se desea el
copolimero, puede ser obtenido por separacidn del disovag
te, dando un producto cuyas propiedades fisicas pueden va-
riar entre las de un liquido viscoso y un sélido duro, de-
pendiendo de los mondmeros y condiciones usadasge

Otro agpecto de la presente invencidn es una -
composicidn para revestimiento de superficiss quelcompren-
de un copolimero, cuando ha sido preparado por el procedi-
miento de la presente invencidn, y un aminoplestos

Para mayor convenciencia, la proporcidén de copo-
1imero, en peso, en relacién al peso total de copolimero -

mds aminoplasto de la composicidn, esté comprendida entre

- 540783
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‘vente orgdnico, por ejemplo un aleohol alifftico tal como

‘butanol, o un hidrocarburo aromdtico tal como xilano;hk

:namida-formaldehido, eterificadas en mayor o menor grado

‘con alcoholes monovalentes, por ejemplos metanol, butaﬁél:

agua, la resina amfnica preferida es una eterificada con

metanol.

4 . o ¢ . s
g la inveneion, cuando son aplicadas como revestimiento

4L

¥ )\\ t ;e

1 'm 3
_- ¥ Wi’um ;

60 y 85% en peso. Ia proporcidn ds aminopiésto, en peso,

en relacidn al peso total de copolimerc mds aminoplasto, {
estéd comprendida entre 40 y 15% en peso.

’ . . k%
Ia composicion contiene preferiblemente un disol

«

E]
e

Son ejemplos de aminoplastos adscuados las r631—

nag de melaminaformsldehido, urea-~formaldehido o benzogua~

a
L34

o isobutanol. Unz resina particularmente adecuads es una -
resina de mslamina-formaldehido eterificada con Butanol,

cuando se disuelve el copolimero en un disolvente orgsenico,
i
Cuando la composicidn de copolimero se puede diluir con -

Las composiciones de copolimero/aminoplasto se-

-de superficies, y después son tratadas en un hormo o coci—‘

dag, dan peliculas que tienen buena resistencia quimiea,

brillo y conservacidn del color.

El pregsente procedimiento, cuando se aplica a pro

H
!

‘ducciones a gran escala, da copolimeros y composiciones de
copolimeros que tienen caracteristicas fisicas muy reprodu

cibles, por ejemplo viscosidad y contenido de sdélidos. Ade-

hés, se forma muy poco material indeseable por reacciones
{

secundarias. En contraste, en los procedimientos en que to

dos los reaccionantes estdn presentes juntos inicialments,

H
H

b las reacoiones de ssterificamcidn y copolimerizacidn se

efectian simultdneamente, o primero se efectids la p?igmerim

o- 94078,
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| zacidn y luego se efectia la esterlflcaclon-con el éster

j glicidfilico, se forma material indeseable que puede terer

i un peso moleocular lo suficientemente altc para ser insoluL

j ble en los disolventes en que se desea formar las soluclo-

?nes de copolimero. Ademds, cuando el procedimiento se apli
ca a producciones & gren escala no se obtienen caraoterig?

| ticas fisicas muy reproducibles.

Los siguientes ejemplos ilusgtran el procedimien

| to ¥ productos de la presente invencidn.

Bjemplo 1

’ Una mezecla de 1224,0 g de "Cardura E" 372,0 g
de deido acr{lico, 1068,0 g de xmleno y 0,372 g de hidro-i
squlnona fué calentads, con agitacidn, hasta aproximadamen
te 150¢C, mantenids a esta temperatura durante 1 hora, y :
luego enfriada. Una solucidn del éster hidroxilico asf -
formado, en xileno, al 60%, contenia aproximadamente 1% -
de exceso de dcido acrilico sin reaccionar. La solucidn ~ |
tenfa un fndice de dcido igual a 8,7 mg de hidrdxido poté;
sico por gramo, y una viscosidad iguel a 5 os a 2520,
468,0 g de la solucidn de éster hidroxilico, 16
g de deido acrilico, 70 g de acrilato de butilo, 50 g de
acrilato de 2-etilhexilo, 74 g de butanol, y 1,0 g de perd
xido de di-terc-butilo, fueron calentados a reflujo y poli
rmerizados a reflujo durante 3 horas. La solucién de copolf
mero resultante fué enfriade y filtrada. Esta solucidn te-
nia un contenido de sdlidos igual a 61,7%, ¥y una viscosidad
igual a 10,1 stokes a 2520, y un indice de dcido igual a

39,8 mg de hidrdxido potédsico por gramo; Tenia aspecto ho-

mogéneos 7 A_' of"; i Q 3

— 9 — Q} '




10

15

20

17.6.67

17.6.67

y diguelta en butanol para dar una solucidn con 60% da con-

%mero g81ido ¥y resina aminica sélida. Esta composiciéﬁ.-
-para revestimiento de superficies fuéd aplicada a una super
.f1016 y tratada en un horno durante 30 min a 12020,dand9-r
"una, pelicula transparente, brillante, dura y resistanté}%

Los disolventes. Una pintura basada en la composicidn,.con

hidroxflico tenfa un indice de deido igual 2 6,2 mg de hi-

Ia solucidn de copolimero fué mezclada, pars for,

mar una composicidn pars revestimiento de superficies, con

‘una resina de melamina-formaldehido eterificada con buidﬁo&,

tenido de sdlidos, con relacidn igual a 70.30 entre copa;i

.

\\l‘

wna relacidn entre pigmento y aglutinante igual a 1:1,y ~‘,

una relecidn entre resina acrilica y de_melamina igual a

70:30, did pelicules muy duras, de excelente brillo y resié

tencia quimica a la acetona, cuando fueron tratadas en un

[,

horno durante 30 min a 1202C,

Ejemplo 2

Una mezcla de 1224,0 g de "Cardura E", 372,0 g

ﬁe geido acrilico, 684,0 g de xileno y 0,372 g de hidrogui|
nona fud calentada, con agitacidn, hasta aproximasdamente -

5
1)O°0 mantenida a esta temperatura durante 1 hora, y luego

1

bnfriada. Una solucidn del dster hidroxilico asi formado,
|
en xileno, al 70%, contenfa aproximadamente 1% de exceso -

de dcido acrilico sin reaccionar. La solucidn del éster -

dréxido potdsico por gremo, y una viscosidad igual a 14,2
cs a 2520,

380,0 g de la solucidn de éster hidrdxilico, 18,

O

g de deido acrflico, 70,0 g de acrileto de butilo, 50 g -

de acrilato de 2-etilhexilo, 74,0 g de butanol, 92 g de -~

Vi e 7
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‘lentados a reflujo y tratados a reflujo durante 5,5 horas,
‘ y enfriados. Ia solucidn tenfa un contenido de sélidoé -
igual a 58,8%, una viscosidad igusl a 6,4 stokes a 259C,
fy un {ndice de doido iguel a 37,9 mg de hidrdxido potdsico
!por gramo. Tenis aspecto homogéneo.

Ia solucidn de copolimero fué mezclade para for

mar una composicidn de 00polimero/éminoplasto, para reveg'
gtimiento de superficies, de la forma descrita on el ejom-
iplo 1, ¥ las peliculas formadas con la composicidén fueron
muy duras, con excelente brillo y resistencia a la aceto-

Qna.

Ejemplo 3

5 Se repitid el procedimiento descrito en el ejem
gplo 2, pero las cantidades de reaccionantes fueron aumen-
%tadas, en la misma proporcidn, para dar un peso de la mez-
icla de reaceidn igual a 32 kg, en la etapa de oopolimeriqé
cién. La solucidn de copolimero tenia un contenido de séli
dos igual a 57,6%, una viscosidad igual a 8,2 stokes a - |
25¢¢, v un Indice de dcido igual a 38,8 mg de hidrdxido -
potdsico por gramo.

Ia solucidn del copolimero fud mezclada para fori
mar una composicidn de copolimero/aminoplasto, para reves-
timiento de superficies, de la forma descrita en el ejem-
plo 1, y las peliculas formadas con la composicidn fueron
nuy duras, con excelente brillo y resistencia a la aceto=

N

Ejemplo 4

Se calentaron 368,0 g de "Cardura E", con agita-

~u- 940783
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.cidn de esterificacidn. El dster hidrox{lico enfriado asi

‘formado tenia un {ndice de deido igual a 12,0 mg de hidrd-

eon v e e p————om——

;
!

min Una mezela -

2

de 110,0 g de deido acr{lico y 0,11 g de hidroquinona como;

‘inhibidor, mientras se mantenfa la temperatura entre 146,y

1502C, Luego se mantuvo la solucidn a esa temperatura‘du;

rante oftros 30 min, para completar sustencialmente la reac

i

xido potdsico por gramo.

_ Se calentd isopropanol (70 g) & reflujo, y sél%
.afindié al isopropanol, durante un periodo de 1,75 horas,
manteniendo el reflujo, una solucidn de una mezcla de la
golucidn de dster hidrdxilico (218 g), deido acrilico -
(34 g), acrilato de etilo (138 g), tere-dodecilmercaptanc
(8 g) e hidroperdxido de cumeno (4 g). Al cabo de la prime
;ra hora se afladieron 2 g de hidroperdxido de cumeno, y lue
.80 1 g & intervalos de cada hora, haste que el reflujo ha-

¥

Jbiacontinuado durante un total de 4 horas, momento en que

e afiadié wna mezcla de trietilamina (54 g), agua (120 g) i
‘e isobutanol (78 2), se nezcld {ntimamente, y se enfris. |
iLa composicidn que se podfa diluir con agua, asi obtenida,
lsva wna solucidn transparente, de color claro, que tenia
vn contenido de no voldtiles igual a 59%, una viscosidad
igual & 34 stokes a 258C, un pH igual a 9,2, y se podia -
diluir con agua hasta el infinito, sin precipitacidn.

La composicidn fud mezelada con mna resina de -
melamina~formaldehido soluble en agua, eterificada con me—
tanol, en relacidn igual a 80:20 entrs copolimero sdlido y
regina sélide de melamina. la resultante cqmposicién.de -
copolimero/éminoplasto, para revestimiento de superficies,

’

fué una solucidn transparente que, cuando fud aplicada a -

cn. 9407
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ung superficie y tratada en horno durante 30 min a 12020,
'did mms pelicula dura transparente que era resistente a la

cacetona.

Ejemplo 5

Se calentaron a reflujo (123-1259C) durante ds

120 a 30 min, 280,7 g de wna solucidn de "Cardura E"/éster

‘acrilato hidroxilico, que contenia un contenido de sdlidos
!igual a 60% del éster en xileno, preparade como en el e¢jem
iplo 1, 12 g de dcido itacdnico, 420 g de estireno, 165 g |
de butanol, 87,6 g de xileno, 15 g de terc-dodecilmercapts
éno, y 3 g de hidroperdxido de cumeno. Luego se mantuvo el
jreflujo durante un periodo total de 10 horasg, cayendo la
§temperatura durante el mismo haste de 116 a 1182(C. Se afia-
1‘die:c-on 3 g de hidroperdzido de cumeno al cabo de la prime—
ra hora, otros 3 g al cabo de la segunde hora, y luego -~
;otros 3 g en cade una de la cuarta, sexta y octava horas.
Iuego se afindieron 34,8 z de butanol, en la décima hora,
dando una solucidn de polimero que tenis como disolvente
una composicidn 1:1 de butanol/xileno, un contenido de s§
lidos igual a 58% en peso, y una viscosidad igual a 7,1
stokes a 252C. La resina sélida tenfa un fndice de deido |
igual & 12,4 mg de hidrdxido potdsico por gramo, !
Ia solucidn de copolimero fué mezelada para for-
mar une composicidn de copolimero/aminoplasto, para reves-
timiento de superficies, de la forma y en las proporciones
descritas en el ejemplo 1. Ias peliculas formadas con la -
composicidn fueron muy duras, y tenian excelente brillo y
resigbtencia a la acetona.

340783
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| pare formar la siguiente composicidn de pintwras

Fjemplo 6
Se calentaron a reflujo (123-1252C) durante de é
20 & 30 min, 326,9 g de wna solucidn de "Cardura E“/éster§
acrilato hidroxilico, que contenia un coﬁtenido de-sélidoé
igual a 60% del dster en xileno, preparada como en el ejeﬁ
plo 1, 14 g de dcido itacdnico, 371 g de estireno, 119 g :
:de acrilato de butilo, 192,5 g de butanol, 102,2 g de xi-Ef
leno, 17,5 g de terc-dodecilmercaptanc, y 3,5 g de hldrope}

H |
‘rdxido de cumeno. Iuego se mantuvo el reflujo durante un i

s th
periodo total de 1o horas, cayendo durante el mismo la teﬁl

peratura hasta de 116 a 1182C, Se afiadieron 3,5 g de hldro

perdxido de cumeno al cabo de Lla primera hora, otros 3,3'3'

Pt

g al cabo de la segunda hora, y lusgo otros 3,5 g en cadd. |

HE

‘una de la cuarta; sexta y octava horas. Luego se afiadieron

sremaa—
>

i40 6 gz de butanol, en la décims hora, dando wna soluclon
{de polimero que tenfa como disolvente g composiclén 121
[de butanol/xileno, un contenido de sdlidos igual e 57 3%
;en peso, y una viscosidad igual a 4,4 stokes a 259C, Ia -
iresina gélida tenfa un fndice de deido igual a 19;1 mé de
:hidréxido potdsico por gramo.

Ie. solucidn en copolimero fué mezclada para for-
'mar una composicidn de copolimero/aminoplasto, pars reves-
timiento de superficies, de la forma y en las proporciones
descritas en el ejemplo 1. Ias peliculas formadas con las
composiciones fueron duras, y tenian excelente brillo y
resistencia a la acetona.

Se siguid mezclando la solucidén ds copolimero,

Solucidn de copolimero 39,6 partes en peso
Tioxide RCR3 32 g6 0 nou
Ses e o

3 S l o ," ‘:,"f L
’\ SR s Th
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Solucidn de resina de melamina®™ 16,3 partes en peso

_ Xileno 7,7 "o )
E : Butanol 2,2 nooow o w
Acetato de cellosolve™® 1,6 v w

i* Resina de melamina-formeldehido eterificada con bu’cahol,i
isuministrada como sducidn al 60% en butanol 3
!xx "Cellosolve" es marca registrada de Union Carbide

! Ias peliculas de la pintura anterior, tratadas
}en horno durente 30 min a 1202C, tenian excelente conser-
Evacién del brillo con exceso de tratamiento en hormo, bug
na adhesidn, y buena resistencia a las manchas de ldpiz -

éde labios y crema para zapatos.

; Ejemplo 7

Se calentaron a reflujo (123-1252C), durante de

20 a 30 min, 326,9 g de una solucidn de "Cardura E"/éster

acrllato hidroxilico, que contenia un contenido de gdlidos
E:Lgual 8 60% del éster en xileno, preparada como 3@ descri-
be en el ejemplo 1, 14 g de dcido 1taconlco, 308 g de esti
reno, 182 g de acrilato de butilo, 192,5 g de butancl, f
102,2 g de xileno, 17 5 g de terc-dodecilmercaptano, y 3, 5
g de hidroperdxido de cumeno. Luego se mentuvo el reflujo
durante un periodo total de 10 horas, cayendo durante el

mismo la temperatura hasta de 116 a 1182C. Se afiadieron

3,5 g de hidroperdxido de cumeno al cabo de la primera ho
ra, otros 3,5 g al.cabo de la segunda horza, y luego otros
3,5 g en cada une de la cuarta, sexta y octava horas. lug
go se afladieron 40,6 g de butanol, en 1avdécima hora, dan

do una solucidn de poliuero que tenfa como disolvente una

composicidn 1:1 de butanol/xileno, un contenido de sdlidos

-5- 340783




kes a 252C, Ia resina sdlida tenfa un {ndice de deido -

‘igual a 12,2 mg de hidrdxido potdsico por gramo.
Ia solucién de copolimero fud mezclada para for

5 mar una composicidn de copolimero/aminoplasto, ‘pars revesti

+

{
niento de superficiesg, de la forma y en las proporciones =

-
>

.descritas en el ejemplo 1. las peliculas formadas con la3lr'

“composicidn fueron muy duras, y tenfian excelente brillo 7

resistencia a la acetons.

10 ’ Ejemplo 8

|
«m ity m——em T m e | e beaars
. . R

Una mezecle de 408,0 g de "Cardura E%, 100,0 g -

i
de doido maleico, 228,0 g de xileno, y 0,10 2 de hidroqui-g'
nona, fué calentada hasta de 145 a 1502C, y mantenida a esé.-
‘temperatura dqurente 2 horas, y luego enfriada. Ia solucidn

15 ;del dster dihidrox{lico al 69%, asi formada, contenia apro
ximadamente 1% de exceso de 4cido sin reaccionar. Ia solu
cidn tenfa un {ndice de écidd.igual'a 9,0 mg de hidrdxido
botésico por gramo, y uvna viscosidad igual a 37,5 cs g 25
2,

20 5 Se calentaron a reflujo, y se polimerizaron a -
*  kreflujo durante 6 horas, 380,0 g de la solucidn de éster
hidroxilico, 18,0 g de dcido acrilico, 70,0 g de acrilato

de butilo, 50,0 g de acrilato de 2-etilhexilo, 74,0 g de

Futanol, 92,0 g de xileno, y 1,0 g de perdxido de di-terc-
25 %utilo. Ias adiciones de perdxido de di-terc-butilo (1,0
I cade una) se hicieron al cabo de 1 ¥y 4 horas de ‘tiempo
total de reflujo. Ia solucidn de copolimero resultante fué
enfriada y filtrada. Esta solucidn tenfa uﬁ contenido de -

501idos igual al 58,5%, y una viscosidad igual a 1,1 stokes

17.6.67 - 16 ~ 540783
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‘potdsico por gramo.

i La solucién de copolimero fué mezclada para for
‘mar une composicidn de copolimero/éminoplasto, para reves-
%timiento de superficies, de la forma descrite en el ejem~
§plo 1, ¥ las peliculas formadas con ls composicidn fueron :

§transparentes, duras y brillantes.
}

Ejemplo

{

; Una mezcla de 306,0 g de "Cardura E", 84,0 g éa

‘écido itacénico, 171,0 g de xileno, y 0,084 g de hidrogui-
gnona, fué calentada hasta de 145 a 1502C, y mantenida a -~ .
gesa temperatura durante 1 hora, y luego enfriada. Ia solu~i

{

!cién del éster dihidroxflico al 70%, asi formada, contenia:
i

aproximadamente 1% de exceso de dcido sin reaccionar. Ia

{

i

lsolucidn tenfe un {ndice de dcido igual a 9,8 mg de hidrd-

H

]
'

xido potdsico por gramo, y una viscosidad igual a 46,5 cs

|

Se calentaron a reflujo, y se polimerizaron g re
flujo durante 6 horas, 380,0 g de la solucidn de éster hi-;
droxilico, 18,0 g de deido acrilico, 70,0 g de acrilato de'

butilo, 50,0 g de acrilato de 2-etilhexilo, 74,0 g de buta

nol, 92,0 g de xileno, 1,0 g de perdxido de di-terc~butilo
Tas adiciones de perdxido de di-terc-butilo (1,0 g cada -
una), &6 hicieron al cabo de 1 y 4 horas de tiempo total -
de reflujo. Ia solucién de copolimero resultante fué enfrig
da y filtrada. Esta solucidn tenfa un contenido de sdlidos
igual a 59,7%, una viscosidad igual a 1,8 stokes a 252¢,

y un indice de deido igual a 36,8 mg de hidrdxido potdsico

e 34078
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Ia solucidn de copolimero fué mezclada, para -

formar una composicion de copolimero/aminoplasto para re-

ivestimiento de superficies, de la forma descrita en el -

“ejemplo 1, y las pelicilas formadas con la composicién -

fueron transparentes, duras y brillantes.

Ia presente solicitud, que corresponde a la Pre.
isentada en Gran Bretafla, con fecha 10 de Junio de 1.966,;t{s
fbéjo el mimero 25.860/66, se acoge a los beneficios del ol
;articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Indus- +

?trial.

NOTA

1
§ Los puntos de invencidn, propia y nueva, que se
épresentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten
gte de Invencidn en Espafla, por VEINTE afios, son los si-
jguientes:

1

: 1.~ Un procedimiento para preparar copolimeros i
:

de adicidn, que comprende hacer reaccionar un éster glici-
d{lico de un deido carbox{lico alifdtico que tiene una lon
gitud de cadena de 4 a 27 dtomos de carbono, con un gcido
carbox{lico alifdtico mono-etiléniocamente insaturado, en
presencia de un inhibidor de polimerizacidn, bajo condicip
Fes en que se forme el éster hidrox{lico, y polimerizar -
por adicidn el éster hidroxilico con un deido éérboxilico
mono-etilénicamente insaturado y uno o mds mondémeros etild

nicamente insaturados, exentos de grupos dcido carboxilico

o anhidrido, dando un copolimero que tigxzmoi?iée ? -
- 18 -
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‘geido menor que 80 mg de hidrdéxido potdsico por gramo.
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la polimerizacidn por adicidn, estd comprendida entre 1 ¥

g 2.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 1,
: ° & [ 4 R I ]
‘donde la proporcion entre éster glicidilico y dcido carbo~-

TN . . . ’
‘x{lico mono~etilénicamente insaturado, presente en la reac

jcidn para formar el dster hidrox{lico, es tal que la rela-

leidn entre grupos epoxidicos y grupos carboxilo estd com-
|

prendida entre 1:1,05 y 1:1,1.

3.~ Un procedimiento segin cualquiera de las rei.
fvindicaciones precedentes, donde el éster hidroxilico tie-
ine wn indice de dcido igual a 15 mg de hidrdxido potdsico

.por gramo, O mMENOS.

4o~ Un procedimiento segin cualquiers de las rei:

)
i
‘
l
: i
i

gvindicaciones precedentes, donde el componente dcido del
|éster glicidilico se deriva de una mezcla de dcidos mono- %
;carboxilicos saturados, prinecipalmente terciarios, donde
éla longitud de cadena estd comprendida entre 9 y 11 dtomos
3de carbono.

5.~ Un procedimiento segun cualquiera de las rqii
vindicaciones precedentes, donde la proporcidn en peso élel:j
éster hidroxilico, en relacidn al peso total de los reac- g
clonantes presentes en la polimerizacidén por adicidn, esté‘
comprendida entre 20 y 50%.

6.~ Un procedimiento sezun cualguierz de las rei

vindicaciones proecedentes, donde la proporcidén en peso del

{cido monocarboxilico mono-etilénicamente insaturado, en

|

relacidn al peso Hotal de los reaccionantes presentes en |
{

ot 340783

7.~ Un procedimiento segin cualquiera de las rei-

vindicaciones precedentes, donde el peso de mondmeros eti-
¢ 19 -
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lénicamente insaturados exentos de grupos éc:i:ao cai'béxili '
co o enhidrido, en relacidn al peso total de los reaccio—i
' nantes presentes en la polimerizacién por adicidn, estd
comprendido entre 20 y 84%.
5 | 8.~ Un procedimiento pare preparar copolimeros
de adicidn.
' Tel y como se ha descrito en la Memoria que ap=-
tecede y con los fines que se han especificado.
é Ista Memoria consta de veinte hojas escritaa a |
10 éma',q_u:l_na por una sols de sus caras, ]
WMadrid, 20 JUN. 865, !

PiA.
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