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Este invento se refiere a un método para la prepara­

ción de composiciones que contienen polímeros carboxilados 
y un agente de curado y a las composiciones preparadas por 
el mismo.

Los polímeros oarboxilados son útiles en la produc­
ción de artículos duros y tenaces. En tales aplicaciones, 
es práctica general preparar una composición que contiene 
una solución del polímero en un disolvente orgánico, un 
agente de curado y, si se desea, un catalizador para faci­
litar el curado. Este generalmente se realiza a temperatu­
ras elevadas. Las composiciones son particularmente útiles 
para revestimientos pero son inestables durante los perio­
dos de tiempo normalmente encontrados en el envío y alma­
cenamiento.

Ahora se ha hallado que la estabilidad de las compo­
siciones que oontienen un polímero carboxilado y un agente 
de ourado, es deoir, de reticulación, puede aumentar muoho 
calentando el polímero, preferiblemente antes de su formu­
lación, en presencia de un compuesto vinilidénico que reac­
ciona con la porción carboxílica del polímero. Esta reac­
ción puede realizarse a temperaturas relativamente suaves 
con un mínimo de agitación y, por lo tanto, es fácilmente 
adaptable a las operaciones comerciales.

El compuesto vinilidénico, o etilènicamente insatura­
do, más adecuado para uso en el presente invento es uno o 
más compuestos de fórmula general:

donde IL es hidrógeno; Rg es hidrógeno o alquilo; es al-

C = 0R̂
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coxilo, oicloalquilo, cicloalquenilo o un derivado alquíIl­
eo- de los mismos; puede ser alquenilo o alquenilo infer­
no cuando Rg es alquilo; y R̂  y R^ juntos pueden formar ui 
anillo de furano o pirano cuando Rg es iTidrógeno.

i - s Los términos oicloalquilo y cicloalqucnilo se refie-
ren aquí a radicales que poseen de 5 a 6 átomos de carbono 
en el anillo y los términos alquilo, alcoxilo y alquenilo 
se refieren a radicales con no más de 5 átomos de carbono. 
Por el término "alquenilo interno" se entienden aquellos

: 10 radicales que'no contienen insaturaciones terminales. Son 
ejemplos de compuestos vinilidénicos que pueden emplearse
de acuerdo oon el presente invento, los siguientes: éter 
etilvinílico, éter bútilvinílioo, éter isobutilvinílico,
isobutileno, di-isobutileno, limóneno, 2,3-dihidropirano

18 y 2,3-dihidrofurano.
¡!t Aunque el tratamiento de un polímero vinilloo carbo-
!
!¡
i

xílado con un oom.pu.esto vinilidénico es muy eficaz para 
aumentar la estabilidad de las composiciones do polímero y 
agente de curado, no ejerce un efecto adverso, es decir,

20

i.
t

no interfiere con el curado subsiguiente de la composición. 
Entre los beneficios y ventajas adicionales proporcionados 
por el presente invento se enouentra la provisión de compo­
siciones de menor viscosidad. Por lo tanto, pueden emplear­
se cantidades más pequeñas de disolventes polares, relati-

28 vamente oaros, para la producción de formulaciones adapta-
¡

!t
!'

das, por ejemplo, para el revestimiento por pulverización. 
Por consiguiente, el invento permite la economía de mate­
riales y del tiempo requerido para eliminar el disolvente 
durante las operaciones de ourado.

30 Los polímeros que pueden emplearse, de acuerdo con el



presento-invento son polímeros vinilidónicos sólidos o re­
sinosos que contienen grupos carboxilicos o ácidos carboxi- 
licos distribuidos a lo largo de las cadenas poliméricas.
De preferenoia, el polímero es un copolímero de un monómero 
etilénioamente insaturado con un monómero vinilico que con­
tiene un grupo carboxilico.

Los monómeros etilónioamento insaturados preferidos 
son los de fórmula general

H¡,0 c  0 ,
\ '^X'

donde X y X' son átomos o radicales activantes tales como, 
por ejemplo, átomos de hidrógeno, átomos de halógeno, ace- 
tilo, carboxialquilo, alquilo, alquilo sustituido, radica­
les aliciclióos, alicíolióoá sustituidos, aromáticos y aro­
máticos sustituidos en el núcleo. Son ilustrativos de tales 
monómeros, por ejemplo, oc-metilestireno, acetato de vinilo, 
aorilatos de alquilo(C^_g), metacrilatos de alquilo (C.¡_̂ ), 
acriionitriloy vinilnaftaleno, estireno, alquilestirenos y 
estírenos halogenados en los que de 2 a 5 átomos de hidró­
geno del núcleo han sido sustituidos por halógeno.

El monómero vinilioo que contiene un grupo carboxili­
co jutilizado en la preparación de los copolímeros empleados 
de preferenoia en el presente invento, puede ser uno cual­
quiera o más entre los capaces de interpolimerizarse con 
un monómero etilánioamente insaturado. Estos monómeros in­
cluyen los ácidos carboxilicos %,p-insaturados, como por 
ejemplo, ácido acrilico o metaorilioo; los ácidos dicarbo- 
xilicos %,p-insaturados, como ácido maleico, fumárico, ci- 
tracónico, glutacónioo, itacÓnioo o productos de sustitu-
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boxilicos o(,p-insaturados, tales como male ato ácido de eti­
lo, fumarato ácido de isobutilo y maleato ácido de iso-octi

5 lo. La forma preferida del ingrediente polimerico en el in-
vento es el oopolimero de estireno con maleato ácido de iso-

' octilo.
De preferencia, el oopolimero de un monámero etilèni­

camente insaturado y un monámero vinilico que contiene un
10 grupo carboxilo contiene una proporcián molar'minoritaria, 

es decir de la 50% en moles, preferiblemente de 5 a 25 % en
! moles, del monámero vinilico carboxilado en forma química­

mente combinada y es esencialmente homogéneo. Tales copoli-
meros están prácticamente exentos de gel, son transparentes

1S y tienen una composicián prácticamente uniforme en cada ca­
dena polimèrica. En general, los mejores productos o reves­
timientos se obtienen cuando se emplean las composiciones 
del invento en las que el polímero no posee más de 0,2 equi 
valentes de grupos carboxilo por oada 100 g de polímero.

20 En un método proferido de puesta en práctica del pre­
sente invento, se forma una soluoián del 50 % en peso, apro 
ximadamente,de un polímero carboxilado en un disolvente or­
gánico. Sobre esta solucián.se añade un oompuesto vinilidá- 
nico, como se ha descrito antes, de preferencia en cantidad

, 28 suficiente para proporcionar de 1 a 2 equivalentes en molos
por cada equivalente de grupos carboxilo del polímero. Se 
añade una cantidad traza de catalizador ácido. Los mejores 
resultados se obtienen con un oatalizador ácido orgánico 
cuando el reactivo es un éter vinilico y oon un oatalizador

30 ácido mineral en todos los demás oasos. Esta mezcla se oa-
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cián de los mismos, por ejemplo derivados halogenados, al- 
quilioos y arilicosj y los monoésteres de los ácidos dioar-
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lienta después a unos 60°C durante un periodo de 6 horas 
aproximadamente o hasta que prácticamente lian desaparecido 
los grupos ácido carboxílico, determinado por análisis in­
frarrojo. No obstante, la calefacción puede llevarse a cabo

. s a cualquier temperatura comprendida entre 50 y 150°C, va­
riando el tiempo requerido con la temperatura partioular 
empleada. A temperaturas del orden de 150°C es aconsejable 
un periodo de tiempo de 30 minutos,.por. lo menos. A tempera­
turas del orden de 50°C es preferible emplear periodos de

10 tiempo de unas 6 horas o más. Sobre el produoto resultante 
se agrega un agente de curado y, si se desea, un cataliza­
dor. El agente de curado puede ser cualquier compuesto po- 
lifunoional capaz de retioularse a través de los grupos car 
boxilo del polímero que quedan disponibles cuando las-com-

1S posiciones se calientan a las temperaturas normalmente em­
pleadas para realizar el curado. No obstante,, de preferen­
cia el agente de curado es mi poliepóxido, por ejemplo la 
resina epóxida D.E.R. 332 (Marca Registrada) o una resina 
de amina alcohiladá-formaldehído, por ejemplo melamina bu-

20 tilada-formaldehído o mezclas de estos reactivos. Cuando se 
emplean un poliepóxido y una resina de amina alcohilada-for 
maldehído,esta última puede actuar como catalizador, como 
co-reactivo o como catalizador y co-reactivo. Los cataliza

23
dores adecuados que pueden emplearse para favorecer el pro­
ceso de curado son las aminas, como tri(butoximetil)melani

30

na.
Se* ha encontrado que los revestimientos a base de las 

resinas aquí descritas son útiles en una amplia gama de 
aplicaciones,* por ejemplo, imprimaciones y capas de recubrí 
miento sobre acero, revestimientos para aluminio en aplioa-
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A partir de las composiciones descritas, cooidas a 
temperaturas tan bajas como 100^0, se obtienen películas

! transparentes, duras y resistentes a los disolventes. No
i . 8 obstante, las mejores oaraoterístioas de curado y de la pe-
i lícula se obtienen cociendo a una temperatura de 175°C aprjs

ximadamente, durante 10 minutos por lo menos.
: Los siguientes ejemplos ilustran oon más detalle el
i invento § '
¡ 10 EJEMPLO 1

Sobre 3 partes alícuotas de 37,5 g de una solución oo 
polimerica constituida por 86,8 % en moles de estireno y

; 13t2 % en moles de maléate ácido de iso-ootilo (50 % en pe-
; so de xileno; 0,022 equivalentes de carboxilo polimèrico

15 por cada 37,5 g de solución de resina) se añaden individual
' mente uno de los siguientes reactivos:

a) 3,2 g (0,044 equivalentes) de éter etilvinílico
b) 4,4 g (0,044 equivalentes) de éter n-butilvinilico 
o) 4,4 g (0,044 equivalentes) de éter isobutilvinílico

20 Estas partes alícuotas se reducen con una mezcla de 
acetato de oellosolve y S.O. 150 (Marca Registrada para un 
alquilbenceno mixto, p.e. 200°C aproximadamente) a una vis­
cosidad que permita una.mezcla fácil pero superior a la vis
cosidad normal para pulverizaciones. Se añaden cantidades

25 traza de ácido benzoico y las partes alícuotas se oalientan
t a unos 60 durante 48 horas.

Al cabo de este periodo las mezclas que han reaccio­
nado se someten a análisis infrarrojo. Se extiende una del 
gada película de oada mezola sobre prismas de NaCl y se ca

30 lienta a 60°C durante 15 minutos para eliminar los disol-
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ventas. Todas las películas presentan un espectro similar 
en la región del infrarrojo correspondiente al grupo carbo-

5

nilo. Existe una-débil absorción a 5 ) 6 5 debida al anhí­
drido maleico polimèrico y una intensa absorción a 5,80^- 
correspondiente al grupo áster con un o o d o de intensi-: 
dad moderada debida al oarboxilo no esterifioado. Esto in- 
dioa que se ha producido una importante esterificación pues 
to que en esta región de absorción el polímero sin reaccio­
nar presenta unos máximos correspondientes a los grupos ás-

10 ter y carboxilo olaramente separados, de intensidad aproxi­
madamente igual.

A continuación las mismas películas se calientan a 
unos 175°C durante 30 minutos y de nuevo se examinan por 
infrarrojo. Otra vez todas las películas dan un gráfico de

15

!
!

absorción similar en la región correspondiente al carbonilo: 
5,45 y 5)65^- (anhídrido maleico) 5,80yi. (áster); y 5,88yn. 
(carboxilo). las dos últimas bandas de absorción están char­
ramente separadas y son de intensidad casi igual, semeján­
dose al polímero sin reaccionar en este aspecto.

20 A continuación las mezclas anteriores se formulan de 
la siguiente forma: sobre cada una de ellas se añade resi­
na epóxida D.E.R. 332 en la proporción de un grupo epoxi 
por oada grupo carboxilo polimèrico y tri(butoximetil)mela 
mina (catalizador y co-reaotivo) en la proporción de un

25 equivalente butoxi por cada grupo carboxilo polimèrico. 
También se añade TiOg, rutilo, en una cantidad igual al pe 
so de los vehículos sólidos no volátiles..Después las for­
mulaciones se muelen durante toda la noche.

Para comparar las propiedades relativas de curado de
30 las tres mezclas frente a un control sin grupos oarbonilo
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bloqueados, las cuatro formulaciones se vierten sobre pane 
les de ensayo de acero bonderizado y se cuecen a 175^0 du­
rante 30 minutos. Inmediatamente después de enfriar a la 
temperatura ambientarse frota vigorosamente una superficie 
de oada panel oon una servilleta de celulosa empapada en 
xileno. Después de 50 pasadas, todos los paneles parecen 
iguales con respecto al desprendimiento de la película: s_o 
lamente una cantidad muy pequeña de revestimiento' puede ser 
quitada por frotamiento en este ensayo.

M  Las cuatro formulaciones anteriores se introducen des
puós en frascos fuertemente '.tapados y se envejecen a 60*-*C 
Estos frascos se sacuden a mano diariamente durante un cor 
to periodo y se observan basta que una mezcla dada espesa 
hasta un punto que se considera situado más allá de la for- 

18 ma cuya visoosidad puede reducirse y que pueda pulverizar­
se. En cada uno de los casos este espesamiento va seguido 
pronto de gelificación.

A continuación se dan las'duraciones en almacenamien­
to a 60°C:

20 Control 33 días
Formulación tratada con éter etil-vinílioo 99 días 
Formulación tratada con éter n-butilvinDico >116 días 
Formulación tratada oon éter isobutilvinilico >116 días

EJEMPLO 2
28 Sobre 3 partes alícuotas de 30,0 g de una solución co-

polimérica constituida por acrilato de n-butilo/metacrilato 
de metilo/ácido acrilico, 50/40/10 % en peso (52 % en peso 
en 80 % de xileno y 20 % de butanol; 0,022 equivalentes de 
oarboxilo polimèrico por oada 30,0 g de solución de resina) 

30 se añaden individualmente uno de los siguientes reactivos:



-10-

3 4 4 7 3 4
a) 3,2 g (0,044 equivalentes) de <3ter etilvinilico
b) 4,4 g (0,044 equivalentes) de éter n-butilvinilico
c) 4,4 g (0,044 equivalent.es) de éter isobutüyinílioo
Sobre cada muestra se aSaden cantidades traza de áci­

do benzoico y las parte alícuotas se calientan a 60°C du­
rante 43 horas.

Al cabo de este periodo, se formulan con resina epó- 
xida D.E.R. 332 en la proporción de un equivalente de gru­
po epoxi por oada grupo oarboxilo; tri(butoximetilRelamí- 
ña en la proporción de un equivalente butoxi por cada gru­
po oarboxilo; y TiOg,rutilo, en una cantidad igual al peso 
de los sólidos resinosos no volátiles. Las formulaciones se 
muelen durante toda la noohe y después se vierten sobre pa­
neles de ensayo de aoero bonderizado y se someten a los en­
sayos de 50 frotamientos con servilletas de celulosa empa­
padas en xileno oomo en el Ejemplo-1. Las tres mezolas y 
una de control presentan un grado de curado igual en este 
ensayo. Las cuatro mezclas anteriores se introducen después 
en frascos fuertemente tapados y se dejan en reposo a 60°C 
para determinar su duraoién en almacenamiento. Se sacuden 
diariamente y se observan hasta que aparece .un espesamiento mar 
cado. A oontinuaoión se dan las duraciones en almacenamien­
to a 60°C:

Control
Formulación tratada con éter n-butilvinilico 
Formulación tratada oon éter etilvinilico 
Formulación tratada con éter isobutilvinílioo

EJEMPLO- 3
Sobre 3 partes alícuotas de 37,5 g de una solución co 

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

3 días
6 días
7 días
8 días

r
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30

de maleato ácido de iso-octilo (la misma solución de resi­
na, utilizada en el Ejemplo l) se añaden los siguientes reao 
tivos:

a) 2,6 g (0,044 equivalentes)* de isobutileno
b ) 5,2 g (0,044 equivalentes) de di-isobutilono
c) 3,7 g (0,044 equivalentes) de dihidropirano
d) 6,0 g (0,044 equivalentes) de limoneno
Estas partes alícuotas se reducen a una viscosidad 

más adecuada mediante adición de una mezcla de acetato de 
cellosolve y S.C. 150. (Marca Registrada). Se añade como ca¡ 
talizador oantidades traza de ácido sulfúrico concentrado 
a cada una de las mezclas citadas y se calientan a 60°C du 
rante 48 horas.

El* análisis infrarrojo de películas transparentes y 
delgadas de oada una áe las mezolas anteriores da resulta­
dos similares a los descritos en el Ejemplo 1 en el caso 
del di-isobutileno y limoneno. En el oaso del isobutileno 
y dihidropirano, el material tratado, después de calentado, 
presenta un marcado aumento en la absorción en infrarrojo 
correspondiente al anhídrido con disminuoión simultánea del 
intenso pico correspondiente al áster y del co do dél 
ácido.

Las mezclas anteriores y otra de control se formulan 
y muelen con resina epóxida D.E.R. 332, tri(butoximetil)me- 
lamina y TiOg, rutilo, como en el Ejemplo 1. Las películas
coladas sobre paneles de acero bonderlzado y cocidas a 175° 
C durante 30 minutos dan unos resultados en el ensayo de 50 
frotamientos con servilletas de celulosa mojadas en xileno 
que indican un grado do curado igual al del control.

Los ensayos de duración del almacenamiento a 60°C se
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realizan de forma análoga a la del Ejemplo 1, obteniéndose

-  12 -

los siguientes resultados:
Control 27 dias
Formulación tratada con isobutileno >64 días
Formulación tratada con dihidropirano 38 dias
Formulación tratada con limoneno 45 días
Formulación tratada con di-isobutileno >66 dias
Las películas obtenidas a partir de las composiciones 

estabilizadas del presente invento están menos sujetas a 
pandeos y goteo del disolvente que las obtenidas a partir 
de composiciones no estabilizadas.

En resumen, la Patente de Invención que se solicita, 
recaerá sobre las siguientes:

r
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- REIVINDICACIONES -
1. Oh método para la estabilización de composiciones 

que comprenden un polímero que contiene grupos Carboxilo y 
un agento do.curado, cuyo método consiste en calentar el po.

! . 5
i
!

it!
¡

limero en presencia de un compuesto vinilidénico que reac­
ciona con la porción de ácido carboxilioo del mismo, hasta 
que se produce un grado importante de esterificación.

2. Un método segán la Reivindicación 1, en el que 
el compuesto vinilidénico es de fórmula

! 10
i
!
! Rß Ri

donde R ß  es hidrógeno; R2 es hidrógeno 0 alquilo; R̂  es ci 
cloalquilo 0 cicloalquenilo de 5 0 6 átomos de carbono en

15 el anillo y derivados alquílicos de los mismos 0 alcoxilo;
0 - donde es alquilo 0 alquenilo interno cuando Rg es al­
quilo; 0 donde R̂  junto con R^ forma un anillo de furano 0 

de pirano cuando Rg es hidrógeno; no conteniendo los radi­
cales alquilo, alquenilo y alcoxilo más de 5 átomos de car

20 bono cada uno.
ß. Un método .segán la Reivindicación 2, en el que el 

compuesto vinilidénico es éter etilvinílico, éter butilvi- 
nílico, éter isobutilvinílico, isobutileno, di-isobutileno, 
limonero, 2,3-dihidropirano 0 2,ß-dihidrofurano.

' 28 4. Un método segán cualquiera de las Reivindicacio­
nes l a ß ,  en el que el polímero que contiene grupos carbo-
xilo es un copolímero de un monómero etilénicamente insatu­
rado en una proporción en moles mayoritaria con un monórno- 
ro vinílico que contiene grupos carboxilo en una proporción

30 en moles minoritaria.
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5. Un método según cualquiera de las Reivindicacio­

nes 1 a 4) en el que el polímero que contiene el grupo oar- 
boxilo no contiene más de 0,2 equivalentes de grupos carbo­
xilo por oada 100 g de polímero.

6. Un método según oualquiera de las Reivindicacio­
nes 1 a 5, en el que el compuesto vinilidénico se emplea en 
proporciones comprendidas entre 1 y 2 equivalentes en moles 
por cada equivalente de grupos carboxilo del polímero.

7. Un método según oualquiera de las Reivindicacio­
nes 1 a 6, en el que la calefacción se realiza a una tempe­
ratura comprendida entre 50°C y 150°C.

8. Un método según oualquiera de las Reivindicacio­
nes 1 a 7) en el que el agente de curado es un poliepéxido.

9. Un método según cualquiera de las Reivindicacio­
nes 1 a 8, en el qué el polímero que contiene los grupos 
carboxilo contiene' estireno en forma químicamente combina­
da.

10. Un método según oualC[.uiera de las Reivindicacio­
nes 1 a en el que el polímero que contiene grupos carbo­
xilo contiene maleato ácido de iso-ootilo en forma química­
mente combinada.

11. Un método según oualquiera de las Reivindicacio­
nes 1 a 10,, en el que el polímero que contiene grupos carbo­
xilo es un copolímero de ácido acrílico y uno o más miem­
bros seleccionados entre el grupo formado por acrilatos de 
alquilo, conteniendo, dicho alquilo de 1 a 8 átomos de car­
bono, y metacrilatos de alquilo, conteniendo dicho alquilo 
de 1 a 4 átomos de carbono.

12. Uh método según cualquiera de las Reivindicacio­
nes 1 a 11, en el que el polímero que contiene grupos carbo
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xilo es un oopolímero de aproximadamente 50 % en peso de 
acrilato de n-butilo, 40 % en peso de metacrilato de metilo 
y 10 % en peso de àcido acrilico.

13. Se reivindica por último, como objeto sobre el 
que ha de recaer la Patente de Invención que se solicita: 
"UN METODO PARA LA ESTABILIZACION DE COMPOSICIONES QUE COM­
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 quince páginas mecanografia­
das .

Madrid, 4 SeptiemTre de 1.967- 
BERNARDO UNGRIA

p.p.
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