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Igte invento se refiere a un método para la prepara—
cién de composiciones que contienen polimeros carboxilados
¥y un egente de ourado y & las compogiciones preparadas por
el mismo. ' '

Los polimeros carboxilados son Ufiles en la produc—
cién de articulos duros y tenaces. En tales aplicaciones,
es préctica general preparar una composicidén que contiene
una golucidn del polimero en wn disolvente orgdnico, un
agente de 6urado ¥y o1 se deses, un catalizador para faci-
litar el curado. Este generalmente se realiza a bemperatu—
ros eolevadas. Las composiciones son particularmente Utiles
para revestimientos pero son inestgbles duranie los perio-
dos de tiempo normalmente encontrados en el envio y alma-
cenamlento.

Ahora se hg hallado que la estabilidad de las compo=
gioclones que contienen un pollimero carboxilado y un agente
de ourado, es decir, de retioulaocién, puede aumentar mucho
calentando 91 polimero, preferiblemente antes de su Lformu—
lacidn, en presencia de un compuesto vinilidénico que reac—
ciona con la porcién carboxllica dellpolimero; Esta reac~
cibén puede realizarse a temperaturas relativamente suaves
con un minimo de agitacibn y,; por lo tanto, es fécilmente

adaptable a las operaciones comercialede.

El coﬁpuesto vinilidénico; o etilénicamente insatura-|-

do, mis adecuado para uso en el presente invento es uno o

nds compuestos de f£érmula general:

H\\\C ' 0//,R2
7N

donde R, es hidrdgeno; R, es hidrdégeno o alquilo; Ry ea gl
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coxilo, ocicloalquilo, cicloalquenilo o un derivado alqulli-
co.de los mismos; R1 puede ser alquenilo o alquenilo inter-—
no cuando R2 es alquilo; ¥y R1 r R3 juntos pueden formar un
anillo de furano o pirano cuando R2 es hidrégenos
Tos términos cicloalquilo y cicloalquenilo se refie-

ren aqul a radicales que poseen de 5a 6 4tomos de carbono
en el anillo y los términos alquilo, alcoxilo y alquenilo
se refieren a radicales con no mds de 5 dtomos de carbono.
Por el término "alquenilo interno" se entienden aquellos
radicales que no contienen ingaturaciones terminales. Son
ejemplos de compuestos vinilidénioqs gue pueden emplearsé
de acuerdo con el presente invento, los siguientes: éter
etilvinflico, &ter bitilvinflico, éter isobutilvinilico,
lsobutileno, di~isobutileno, limoneno, 2,3~dihidropirano
¥ 243~dihidrofurano. '

~ Aungue el tratamiento de un polimero vinllico carbo-
xilado con un compuesto vinilidénico es muy éficaz para
aumentar la éstabilidad de las ocompogiciones de polimero y
agente de curado, no ejerce un efecto adverso, es declr,
no interfiere con el Eurado gubsiguiente de la composicidn.
Entre los beneficlos y ventajas adiclonales proporcionados
por el presente invento se encuentra la provisidn de compo-
olciones de menor viscogidad. Por lo tanto, pueden emplear-—
se cantidades mds pequeflas de dlsolventes polares, relati-
vamente carog, para la produccidn de formulaciones adapta~
das, por ejemplo, para el revestimienbto por pulverizacidn.
Por congiguiente, el invento permite la econoufa de mate~ |
riales y del tiempo requerido para eliminar el dlsolvente
durante. las operaciones de curado.

Los polimeros que pueden emplearse; de acuerdo con el




10

15

20

25

30

presento -invento son polimeros vinilidénicos s6lidos o re—
ginosos que contienen grupos carboxflicos o dcidos carboxi-
licos distribuldos a lo largo de las cadenss poliméricas.
De preferencia, el polimero es un copolimero de un monbmero
etilénichnente insaturado con un monbmero vinilico que conu-
tiene un grupo carboxilico.

Log mondmeros etilénicamente insaturados preferidos
son los de f£érmula general

' X

\ !

X

HQC_’E"’ c

donde X y X' son 4tomos o radicales activantes tales como,

por ejemplo, &Lomos de hidrégeno, 4tomos de haldgeno, ace-

$ilo, carboxialquilo, eslquilo, alguilo sustituldo, rodida~

ies'alicicliéos, alicfoliéod sustituldos, aromdticos y aro-
méticos sustituldos en el nlicleo. Son ilustrabivos de tales
nondmeros, por ejemplo, o-metilestireno, acetato de vinilo,
acrilatos de alquilo(01“8), netacrilatos de alquilo(01“4),

acrilonitrilo, vinilnaftaleno, estireno, alquilestirenos ¥y
egtirenos halogenados en los que de 2 a 5 &tomos de hidrd-

geno del nGcleo han sido sustitufdos por haldgenoc.

El monémero vinllico que contlene wn grupo carboxili-~
co/ptilizado en la preparaolidén de los copoliméros enpleados
dévpreferenoia en el presente invento, puede ser uno cual-
quiera o mis entre los capaces de interpolimerizarse con
un monémero etilénicamente insaturado. Estos mondmeros in-
cluyen los &4cidos carboxllicos «,f-insaturados, como por
s jemplo, écido acrilico o metacrilico; los dcidos dicarbo-
x{licos «,P~insaturados, como Acido maleico, fumirico, oi~

tracénico, glutaobnico, -.itacédnico o productos de sustitu~
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olén de los mismos, por ejemplo derivados halogenados, al—
quilicos y arilicosé ¥ log monoésteres de los deldos dicar—
boxilicos a,p—insatérados, tales como maleato 4cido de etbi~
lo, fumarato 4cido de isobutilo y maleato dcido de iso-octi
lo. Ia forma preferide del ingrediente polimérico en el in—
vento es el copolimero de estireno con maleato Lcido de ismo-
octiloe

De proferencia, el copolimero de un mondmero etiléni-
camente insaturado y un mondmero vinilico que contiene wn
grupo carboxilo contiene una proporcidén molar 'minoritaria,
es decir de 1 a50%enmoles, preferiblemente de 5 a 25 % en
moles, del monémero vinilico carboxiladp en forma gquimica-
mente combinada y es esencialmente homogéneo. Tales copoli-
meros estdn pricticamente exentos de gel, son transparentes
vy tienen una composicidn précticamente uniforme en cada ca~
dena polimérica. En general, los mejores productos o reves—
timientos se obtienen cuando se emplean las composiciones
del invento en las que sl polimero no posee mds de 0,2 edqg
valentes de grupos carboxilo por cada 100 g dé polimero.

En un método proferido de puesta en prictica del pre-
sente invento, se forma una solucidén del 50 % en peso, apro
Ximadamente, de un polimeré carboxilado en un disolvente or-
génico. Sobre esta solucién se afiade un oombuesto vinilidé-~
nico, como se ha descrito antes, de preferencia en cantidad
suficiente para proporcionar de 1 a 2 equivalentes en molos
por cada equivalente de grupos carboxilo del polimero. Se
afiade una cantidad traza de ocatalizador Acido. Los mejores
resultadog se obtiénen con un ocatalizador dcido orgdinico
cuando el reactivo es un éter vinilico y con un catalizador

doido mineral en todos los demAs casos. Esta mezcla se ca-
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lienta después a unos 60°C durante un periodo de 6'horas
aproximadamente o hasta que pricticamente han desaparecido
los grupos Acido carboxilico, determinado por andligis in-
frarrojo. No obgtante, la calefaccidn puede llevarse a cabo
a cualquier temperatura comprendida enmbre 50 y 150°C, va—
riando el tiempo requerido con la temperatura partioular
empleada. A bempsraturas del orden de 150°C es acongejable
un periodo de tiempo de 30 minutos, pox.lo menos. A tempera~
turas del orden de 50°C es preferible emplear periodos de
tiempo de wnas 6 horas o mis. Sobre el producto resultantie
se agrega un agente de cupado ¥y, si se desea, un cataliza-
dore. Bl agente de curado puede Ser cualquier compuesto po-
lifuncional capaz de reticularse a través de los grupos car
boxilo del polimero que quedan disponibles cusndo las- com=
posicliones se calientan a las bemperaturas normalmente ecm—
pleadas pera realizar el curado. No obstante, de preferen—
cia el agente de curado es un poliepdxido, por ejemplo la
resina~ep6xida D.E.R. 332 (Marca Registrada) o una resina
de amine -alcohiladsé~formaldehfdo, por ejemplo melamina bu~-
tilada~formaldehf{do o mezclas de estos reactiwog. Cuando se
emplean un poliepdxido'y uné regina de amina alcohilada-foxr
maldehido, esta Wltima pusde actuar como catalizador, como
co-reactivo o como catalizador y co-reactivo. Los cataliza
dores adeouados que pueden emplegrse para favorecer el pro-
ceso de ourado son las aminas, como tri(butoximetil ) melani
nae .

Se ha enconﬁrédoqpe los revestimientos a bhase de las
resinas agul descrites son dtiles en una émplia gana de
aplicacioneSf'por ejemplo, imprimnaciones y capas de recubri

miento sobre acero, revestimientos para aluminio en aplioca—

T e ST o o b S o e At B A b4 a8 5 b o b a4 w4
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cliones al exterior y como revestimiento para madexra.

A partir de las composiciones descritas, cocidas a
temperaturas tan bajas como 100°C, se obtienen_beliculas
transparentes, duras y resisfentes & los disolventes. No
obstante, las mejores caracteristicas de curado y de la pe-
llcula se obtienen coclendo a una temperstura de 175°¢ apro
ximadamnente, durante 10 minutos por lo menos.

Los siguientes ejeﬁplos ilustran con mis deballe el

invento.
EJEMPLO 1

Sobre 3 partes alicuotas do 3%,5 g de we solucidn co
polimérica constitufda por 86,8 % en moles de estireno y
13,2 % en mbles'de maleato 4cido de iso-octilo (50 % en pe-
g0 de xileno; 0,022 equivalentes de carboxilo polimérico
por cada 3%:5 g de solucién de resina) se afladen individual
mente uno de los siguientes reactivos:

a) 3,2 ¢ (0,044 equivalentes) de &ter etilvinilico

b) 4,4 g (0,044 equivalentes) de éter n-butilvinilico

¢) 4,4 g (0,044 equivalentes) de &ter isobutilvinilicg

Rgtas partes allcuotas se reducen con una mezcla de
acetato de cellosolve y S.C. 150 (Marca Registrada pare un
alquilbenceno nixto, peo. 200°C aproximadomente) a una vis-
cogldad que permita una mezcla f£hcll pero superior a la vig
cosidad normal para pulverizaciones. Se afiaden cantidades
traza de 4cido benzoico y las partes alicuotas se calientan
a unos 60°C durante 48 horas.

Al cabo de este periodo las mezclas que han reaccio-
nado se someten a endlisis infrarrojo. Se extiende una del
gada pelicula dé cada mezola sobre prismag de NaCl y se ca

lienta a 60°C durante 15 minutos para eliminar los disol-
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ventes. Todas las peliculas presentan un especiro similar
en la regién del infrarrojo correspoﬁdiente al grupo carbo—
nilo. Existe una-débil absoroidn a 5,65/L ‘debida al anhi-
drido maleico polimérico y una intensa absorcién a S,BQ/L
correspondiente al grupo dster con um codo de intensi-
dad moderada deblda al ocarboxilo no esterificado. Egio in-
dica que se.ha producido une importante esterificacién pues
to que en esta regién de absorcidén el polimero sin reaccio-
nar presenta unos miximos corrgspondientes a los grupos &s-
tor y carboxilo olaramente separados, de intensidad aproxi-
madamente iguale

A continuacidn las mismas peliculas se calientan a
unos l;5°0 durante 30 minutoé y de nuevo ge examinan por
infrarrojo. Otra vez todas las peliculas dan un grifico de
absoreidn similax en la regién correspondiente al car?onilo.
5,45 ¥ 5,6§/L (anhidrido maleico) 5,80/L (6ster); ¥ 5,88/&
(carboxilo)e Ias dos Wltimas bandas de absorcién estdn cla-
ramente separadas y son de intensidad cagi igual, some jén-—
dogse al polimero sin reaccionar en este aspecto.

A continuacién las mezclas anteriores se formulan de
la sigulente format sobre cada una de ellas se oflade resi-
na epdéxida D«E«R. 332 en la proporcidn de un grupo epoxi
por cada grupo carboxilo polimdérico y tri(buﬁoximetil)melg
mina (catalizador y co-reactivo) en lo proporcidn de un
squivalente butoxi por oada grupo carboxilo polimérico.
También se afiade 7105, rutilo, en una oantidad igual al pe
go de los vehloulos sbélidos no voldtiles. Despuds las for—
mulaclonew se muelen durante toda la noche;

Pars comparar las propiedades relativas de curado de

lag tres mezclas frente a un control sin grupos oarbonilo
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blogqueados, las cuatro formulaclones se vierten sobre pane-—
les de'ensayo de acero bonderizédo ¥ se cuecen g 1;500 du—~
rante 30 minutos. Inmediataménté despuds de enfriar a la
temperatura ambiente, se frota vigorosamente una superficie
de cada panel con una servilleta de celulosa empapada en
xileno. Después de 50 pasadas, todos los pancles parecon
iguales con fesPecto a2l degprendimiento de la peliculé; g0
lamente una cantided muy pequefia de revestimiento puede ser
quitada por frotamiento en ‘este ensayo.

Las cuatro formulaciones anteriores se introducen des
puds en .frasces fuertemente -tapados y se envejecen a 60°Cs
Estos .frascos se sacuden a mano diariamente durante wn cor
t0 perlodo y se observan hasta que una mezcla dada espesa
hasta un punto gque se congidera situado mis alld de la for-
ma cuyae viscogidad puede reducirse y que pueda pulveriggre
gee. En cada uno de los 0asos este espesamiento va seguido
pronto de gelificacidn.

4 continuacién se dan las duraciones en almacenamien-
to a 60°C: _

Control ' 33 dlas

Pormulacidén tratada con éter etil-vinflico 99 dlas

FTormulacién tratada con éter n-butilviniflico >116 d&las

Fo?mulaoién tratada con §ter isobutilvinilico »>116 dlas

EJENPIO 2

Sobre 3 partes alfcuotas de 30,0 g de una solucidn co-
polimérica constitulda por acrilato de n-butilo/metacrilato
de metilo/deido acrflico, 50/40/10 % en peso (52 % en peso
en 80 % de xileno y 20 % de bubanol; 0,022 equivalentes de
carboxilo polimérico pox oada 30,0 g de solucién de regina)

ge afiaden individualmente uno de los siguientes reactivos:
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.a) 328 (0,044 equivalentes) de &ter etilvinilico

b) 4,4 g (0,044 equivalentes) de &ter n-butilvinilico
¢) 4,4 g (0,044 equivalentes) de &ter imobutilvinilico

Sobre cade muestra se afladen cantidades traza de 4oi-
do benzoico y las parte alfcuotas se calientan a 60°C du~
rante 48 horag.

Al cabo de este periodo, se formulan con resina epé—
xida DsE.R. 332 en la proporcién de un equivalente de gru—
po epoxi por cada grupo oarboxilo{ tri(butoximetil)melami~
na en la prqporcién de un equivalente butoxi por cada gru—
po ocarboxilo; y TiO,, rutilo, én wa contidad igual al peso
de los sblidos resinosos no voldtiles. Ias formulaciones se
muelen durainte toda la noche y despuds se vierten sobre pa-
neles de ensayo de aocero bonderizado y se someben a los en=-
sayos de 50 frotamlentos con servilletas de celulosa empa-
padas eﬁ xileno oomo eh ¢l Ejemplo.l. Las tres mezoclas ¥
wa de control presentan un grado de curado igusl en este
ensayo. Ias cuatro mezclas anteriores se introducen después
en frascos fuertemente tapados y se dejan en repogo a 60°C
para determinar su duraocién en almacenamiento. Se sacuden
diariamente y se observan hagta que aparece.mn espesamienta mar

cado. A continuamoidn se dan las duraciones en almacenamlen—

to a 60°C:
~ Control ' 3 dias
Formulacién tratada con &ter n-butilvinflico 6 dfas
Formulacidén tratada oon éter etilvinilico 7 dias
Tormulacién tratada con &ter isobutilvinilico 8 dfas

BJEMPLO- 3
Sobre 3 partes alfcuotas de 37,5 g de wna solucién co

poliméxrioca de 86,8 % en moles de estireno y 13,2 % en moles

< thakdbad
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de maleato 4dcido de isgo~oetilo (la misma solucidén de resi-

na utilizada en el Ejemplo 1) se afiaden los siguientes reac
tivogs

a) 2,6 g (0,044 equivalentes) de isobutileno

b) 5,2 g (0,044 equivalentes) de di~igobubileno

c) 3,; g (0,044 equivalentes) de dihidropirano

d) 6,0 g (0,044 equivalentes) de limoneno

Estas partes alicuotas se reducen a una viscosidad
nds adecuada mediante adicién de una mezcla de acetato de
callosolve y S.C. 150. (Marca Registrada). Se afiade como ca
talizador cantidades traza de 4cido sulflrico concentrado
a cada una de las mezclas citadas y se oalientan a 60°C du
rente 48 horas.

El andlisis infrarrojo de peliculas transparentes y
delgadas de oada una de las mezoclas anteriores da resulte—
dos similares a log descritos en el Ejemplo 1 en el caso
del di-igobutileno y limoneno. En el caso del isobutileno

¥ dihidropirano, el material tratado, después de calentado,
presenta un marcado aumento en la absorcidn en infrarrojo
correspondiente al anhidrido con disminuecidn simulténea del
intenso pico correspondiente al dater y del codo del
dcido.

Lag mezclas anteriores y otra de control se formulan
y muelen con resing epdxida D«E.R. 332, tri(butoximetil)me—
lamina y T4i0,, rutilo, como en ol Ejemplo 1. Las peliculas
coladas sobre paneles de acero bonderizado y cocldas a 1550
C durante 30 minutos dan unog resultados en el ensayo de 50
frotamientos con servilletas de celdlosa mojades en xilono
que indicen un grado de curado igual al del control.

Los ensayos de duracidén del almacenamiento o 60°C se
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realizan de forma andlogza a la del Ejemplo 1, ob%seniéndoze

log siguientes resultadost

Control 27 dfas
Pormulacién tratadsg con isobutileno >64 dlas
Tormulacidn tratada con dihidropirano 38 dafas
Tormulacidn tratada con limoneno 445 dlas
Pormulacidn tratoda con di~isobutileno >66 dflas

Tos peliculas obtenidas a partir de las composiciones
estabilizadas del pregente invento estin menos sujctas a
pandeos y goteo del disolvente que las obtenidas a partir
de composiclones no estabilizadaé.

En resumen, la Patente de Invencién que sé solicita,

recaerd sobre las siguientes:
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- REIVINDICAGIOINES -

l. Un método para la estabilizacidén de composiciones
que comprenden un polimero gue contiens grupos carboxilo ¥
un agente de ourado, ouyo método consiste en calentar el po
limero en presencia de un compuesto vinilidénico que recc-
ciona con la porcidn de 4cido carboxilico del mismo, hegta
que se produce un grado importante de esterificacién.

2. Un método segin la Reivindiocacién 1, en el que

el compuesto vinilidénico es de férmula

II\\\ //,Rz
AN
3 R
donde R3 es hidrégeno; R, o8 hidrégeno o alquilo; R1 es ci

R

cloalquilo o cicloalquenilo de 5 o 6 4tomos de carbono en
el anillo y derivados alquilicos de los mismos o alcoxilo;
0. donde - R1 eg alguilo o alquenilo interno cuando Ry €8 al—~
guilo; o donde R1 junto con R3 forma un anillo de furano o
de pirano cuando R, es hidrdgeno; no conteniendo los radi-
cales alquilo,.alquanilo ¥y alcoxilo més de 5 dtomos de car
bono cada uno.

3. Un método segln la Reivindicacidén 2, en el que el
compuesto vinilidénico es éter etiivinilico, étor butilvi-
nilico, éter isobutilvinflico, isobutileno, di-isobutileno,
limoneno, 2,3=dihidropirano o 2,3-dihidrofurano.

4. TUn método segin cualquiera de las Reivindicacio-
nes 1 a 3, en el que el polimero que contiene grupos corbo-
xilo es un copolimero de un monémero etilénicamente ingatu—

rado en una proporcién en moles mayoriteria con wn mondme—

en moles minoriterise

ittt «
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5. Un mdétodo segin cualquiers de lags Reilvindicacio=
nes 1 a 4, en el que el polimero que contiene el grupo car-
boxilo no contiene més de 0,2 -equivalentes de grupos carbo-
xilo por cada 100 g de polimero.

6. Un método segin cualquiera de las Reivindicacio-
nes 1 a 95, en el que el compuesto vinilidénico ge emplea en
proporéiones comproendidas entre 1y 2 equiValpntes en noles
por cada equivalente de grupos 6arboxilo del polimero.

%. Un método segin cualquiera de las Reivindicacio-
nes 1 & 6, en ol que la calefaccidn se realiza a una tenpe-
ratura comprendida entre 50°C y 150°C.

8. Un método segln cualquiera de las Reivindicacio-
nes 1 a ;, en el que el agente de curado es un poliepdxido.

9. Un método segin cualquiera de las Reivindicacio-
nes 1 a 8, en el que el polimero que contiens los grupos
carboxilo contiene estireno en forma quimicemente combina—
dae

10. Un método seglin cualquiera de las Relvindicacio-
nes 1 a 9, en el que el polimero que contiene grupos carbo-
zilo céntiene maleato dcido de iso~ootilo en forma quimica~
mente combinada.

1l. Un mébtodo segin ocualquiera de las Reivindicacio-
nes 1 a 10, en el que el polimero que contiene.grupos carbo-
xilo em un copolimero de dcido acrilico y uno o més niem—
bros seleccionados entre el grupo formedo por scrilatos de
alguilo, conteniendo dicho alguilo de 1 a 8 &tomos de caor-
bonoy y metacrilatos de alquilo, conteniendo dicho alquilo
de 1 a 4 4&tomos de carbonos '

12. Un método segin cualqulera de las Reivindiczcio-

nes 1 a 11, en el gue el polimero que conlbienc grupos carbo

- PR p— e e m men o M o e e o R -
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xilo es un copolimero de aproximadsmente 50 % en peso de

acrilato de n-butilo, 40 % en peso de metscrilato de medilo
y 10 % en peso de dcido acrilico.

13. Se reivindica por Gltimo, como objeto sobre el
que ha de recaer la Patente de Invencidén que se solicita:
"UN METODO PARA LA ESTABILIZACION DE COMPOSICIONES QUE GOM-
PRENDEN UN POLIMERO QUE CONTIENE GRUPOS CARBOXILO Y UN AGEN
TE DE CURADO". ' |

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la
presente memoria que consta de gquince péginas mecanografia-

das.

Madrid, 4 Septiembe de 1.967.

BERNARDO UNGRIA
PP
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