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por "PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UNA COMPOSICION TERMOFR:A.GUA*
BLE", a favor de la firme italiana SOCIETA ITALIANA RESINE,
S.p.A.y residente en 33, Via Grazioli, MILAN (Italis).

MEMORTA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a un procedimiento mejorado
pere preparar composiciones termofraguables y atatie en particu-~
lar a log productos de condensacion parcial de un cOpolimsro

termopléstico del tipo acrilico con una resine aminopléstica
elquilada, termofraguable.

Se conocen en la préctica compogiciones que se obtie-
nen mezclendo entre si una resina aminopléstica alquilada,
Yermofraguable, con un c0polimero termoplastico que comprende

un éster hidroxiaglquilico de un dcido elfa-bete—carboxilico
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insaturado, un compuesto que contiene un grupo CH2=G< y/o
un éster slauilico de un dcido alfa~beta~carboxi{lice inse~-
turado; estas composiciones se usan como veh{culos para tintas
o e smaltes, por ejemplo paras el revestimiento de hornos o
refrigeradores, y en general en la prepare.ci6n de composi-
ciones eptes pere forrar o recubrir superficies que, luego

de recocidas, formsn peliculas duras insolubles.

Sin embargo tales mezclas tienen ciertas desventa-—
Jjas, especieslmente porque los productos hechos de ellas, como
los esmasltes, carecen de propiedades consistentes, presumi-
blemente a cause de modificaciones en las propiedades de la

mezcla durante el almacensmiento.

Un objeto de este invento es par lo tanto proporcionar
un procedimiento para preparar mezclas de reasinas eminoplés-

ticas slquiledas, termofragusbles, con copolimeros acr{licos
termoplasticos, les cuales conservan inalteradas sus propie-

dades por periodos de almacensmiento prolongados, por 1o
cual los productos hechos con ellas tienen propledades con-

sistentbes.

Hemos descubierto shore que es posible preparar compo-
gsiciones a._or:[licas termofragusbles mejoradas, del tipo indice~
do antes, por tratamiento térmico de una mezcla de la resi-
na alguilsde y el copolimero, a temperstura por encima de la
ambiente (mas de 152C¢). Creemos que este tratamiento ceusa

une condensacidn pai‘cial entre dichos componentes y que la
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reging glquilada sirve de agente reticulador.

E1 procedimientolde eate invento comprende, pues,
calentar ung solucién de une mezcle de (I) uno o més copo-
1fmeros acr{licos termoplésticos, elegidos entre los compues-
tos de arilvinilo, los écidos alfa-beta-carbox{licos insa~
turados y los ésteres y ésteres hidroxiaiquilicos de tales
éeidos, con (II) una resina aminoplédstica, preferentemente
e temperstura de 60 a 1102C y por un periodo de 15 minutos
a 8 horas. Tos productos‘de egte invento son las compo-
giciones termofraguables que se obtienen por el susodicho

tratemiento térmico de la solucidn.

El procedimiento de este invento produce une conden=-
sacidn percial de la resins alquilade y el copolimerc acri-

lico y se ha comprobado, sorprendentemente, que el procedi-
miento mejora el producto, de modo que las solucilones tratos
das térmicamente no cambien sus propiedades con el tiempo.
Otra ventaja es que los esmaltes pigmentadoé hachos con ellas
tienen mayor brillo que los hechos a hase de las mezclas de
la préctica anterior, inciuso con concentraciones mis altas

de pigmento.

las resinag aminoplésticas utilizadas en el procedi-

miento de este invento comprenden de preferencie los produc-
tos de condensacidén de un aldehido (mds particularmente, for-

meldehido) con urea, tiourea, melamina, e nzoguanemine o di-
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ciandismida. Ie condensecidén de la resina aminopldstica se
efectus preferéntemsnte en presencia de alcoholes aliféticos
que contengen de 1 & 8 a&tomos de carbono en la molécula, de
modo que al terminarse la :eaocién los grupos metildlicos se

hallen en forma esterificada.

. Resinas aminopléstices particularmente utiles son los
productos de condenszeidn de melamine y formaldehido en los
que le relacién'mola: de los reactivos importa de 1:5 a 1:6,8

v la relacidén moler de formaldehido a alcohol alifético pre-
sente importe preferentemente de 1:0,8 a 1:l,5; lo miemo que

los productos de condensacién de urea y formeldehido en los
que la relacidn molar de los reactivos importa de 1:1,8 a
1:2,4 y la relacidn molar de formaldehido a ealcohol alifé-
tico presente importe de lil a 1:1,5 .

El copolimero acr{lico termopléstico dtil para los
fines de este invento comprende compuestos de arilvinilo (co-
no estireno, alfa-metilestireno y/b viniltolueno) en'canti-
dad de O a 45%, dcidos alfe~beta—carbox{licos inssturados
(como dcido mcrflico, metacrflico y/o itacdnico) en cantidad
de 0 a 6%, ésteres hidroxislquilicos de écidos elfa~bete~
carbox{licos insaturados (como acrilato de hidroxietilo y/o
acrilato y/o metacrilato de hidroxipropilo) en cantidad de
4 @ 104, y ésteres de dcidos alfe~beta~carboxilicos insatu-

rados cuyo grupo estérico comprende radicales aliféticos
que contienen de 2 a 8 dtomos de carbono en la molécula (como

los ésteres de Acido serilico y/o metacr{lico) en cantided



de 45 = 90% en peso. Este copolimero acrilico termoplésti-
co puede prepararse por polimerizacion de los mondmeros disuel-
tos en disolvente apropiados (como xileno, butanol o metilce-
1losolve), o temperatura de 70 a 1402 y por un perfodo de 50

5 a 30 horas. Como catalizador de la ﬁolimerizacién puede em-
plearse un compuesto diazqico o0 un compuesto peroxidico (co-
mo el perdxido de benzoilo) en centidad, prefereptemsnte; de

0,3 a 3,0/ en peso respecto & la mezcle de 10s mondmeros.

Pare llevar a cabo el procedimiento de este invento;_
10, se mezclae la resging alquilaﬁé, preferentemente en caniidad de
10 & 40% en peso respecto al peso de la resina, con Bl copo~
1fmero scrilico; por ejemplo, mezclando la resine con una
solucidn del copolimero én un disolvente pare smbos materia-~
les (por ejemplo, xileno v/o buxapol) ¥ celentando luego la
15. mezcle & temperatura superior a 15¢C por tiempo sgficiente
para condensar en parte los componéntes; de preferencia, a
temperatura de 60 a 110%C y por un periodo de 15 minutos
e 8 horas. Ila solucién‘resultante, de un producto termofre~
guable parciélmente condensado, puede guardarse por per{odos
20. de tiempo pfolongados gin que experimente ningune modifice-
cién aprecisble de las propiedades.
Se cree que condensendo asi pardialmente el copoli-
mero acrilico termopléstico y la resina aminopléstice alqui-
lada se suscita la homogeneizacidn, con 1o que se evita cual-

25, quier posible estratificacién en sistemas de mala miscibi-
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1ided y la turbidez de la solucidn.

Cuando se recuece a temperaturs superior a 100%C
uns cepe de une composicién parcislmente condensada de este
invento, se obtiene una peliculs de esmslte completamente
reticulada, ocuyes propledades son epropladamente igueles &
pesar de tiempos diferentes de almacenamiento de la composi-
cldén; en perticular, los esmsltes tienen gran brillo inclu~

80 con un contenido elevado de pigmento.

Bl invento ge deseribe a continuscion haciendo refe~
rencia a los ejemplos que siguen. En éstos, las pertes y

los porcentajes se entienden en peso.

Preparacidn 1

Se ajustaron a pH de 8 aproxi madamente 1.780 partes
de formelina &l 367‘ vy se megzclaron con 424 partes de mela~
mina. Iuego se hirv.f.o la mezcla y se mentuvo la mesa en
estes condiciones hasta que el contenido de formaldehido 1i-
bre fue menor del 6% sproximademente. Se afiadieron emtonces
1.920 partes de butenol y 1,7 pertes de anhidrido maléico
¥y se mantuvo le nese & ‘temperatura de 90-1002¢ por unos
60 minutos. A continuacidn se resteblecid el pH & 8 apro-
ximademente, se proaiguié la condensacitn por 30 minutos, se
enfrid, se sepa.r6 la fase acuosa y se procedié & la destiles
cidn bajo presidn reducida, hesta obbener un producto con

uns viscosidad de unes 13,000 centipoises.
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Te resine aminopléstice resultente tenis un color
Haze 15,'un {ndice de scidez inferior a 0,3 y un contenido

de materie seca de 67% aproximedamente.

Preparacién 2

Se deposité una mezcla disolvente constituida par
65% de xileno y 357 de butenol en un matrez provisto de agli-
tador, refrigeradof de reflunjo ¥ gmbudo de goteo y se la ca-
lenté & unos 10590. En un periodo de unes 2 horas, se in-
trodujo por el eﬁbuao de goteo una mezcls monomérica que com-

prendie 36,1% de estireno, 2,1% de écido itacinico, 15,9%
de merilato de etilo, 36,1% de metacrilato de metilo y 9,9%
de metacrilato de hidroximetilo. En el mismo perfodo de
tiempo se afiadié como catelizador perﬁxido de benzoilo, en
proporcidn de 1,5 partes por 100 partes de la mezcla de mo-
nomeros.

Se prosiguid la polimerizacidn por unas 12 hores

hasta que ge obtuvo un producto acrilico gue contiene glre-

dedor de 49% de materia seca.

BJEMPLO 1

Se afledleron 24 partes de la resina que se ha des-
erito en la preperacién 1 a 100 partes del copolimero acr{- -
lico que se ha descrito en la preparacién 2y disueltas en

la mezcla disolvente de xileno y butanecl. , Se mezeld el con-
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junto & la 'bemperatura ambiente ¥y se tomé una muestra. Iue-
g0 se ajust5 la masa g 802C y se la mentuvo a esta 'bempei-a.—
tura por unas 3 horas. Déepﬁés de este tratamiento térmico,
se obtuvo una solucidn 1{mpida, de las propilededes siguientes:
Color Gerdner; inferior a 1
Contenido de materia seca (% en peso): 49,8
Viscosidad Gerdner-Holdt: 2 + 1/3
Color Haze : 80

Indice de acidez (respecto a la materia secs): 14,

EJEMPLO 2

Se esparcieron sobre une place de vidrio, por medio
de un filmc'»grafo de 8 milésimas de pulgada, la mesgtre toma-
de de la solucidn después de mezolar a la temperatura ambien—
te y una muestra de la soluciénA obtenida después del trate-
miento de la mase a 802C y por 3 horas de la manera que

ge ha descrito en el Eiemplo 1le

Se dejaron reposar las peliculas a la temperaturea am=-
blente por 20 minutos, pare que el disolvente se evaporara,

¥ luego se la secd en une estufa, a 602C y por 3 hores, y se
las enfrid. '

E1 producto tratedo t4rmicemente segin este invento
formé una pelicula 1i{mpida, mientras que el producto de com~
paracidn, obtenido por simple mezcla, formd une pelfculs con=

siderablements tirbia.
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EJEMPLO 3

Se pigmenté con rutilo (didxido de titanio) R60,

en una_relacic'm de plgmento a aglutinan_te de 0,8:1, una perte

del producto obteniq‘lo'tal como se hsa descrito en el Ejemplo l.-

Ta mese pigmentada se dispersd en una mezela disolvente de

este composicidn:

Butanol
Acetilcellosolve
"Solvesso 150"
Xileno

55%

11,6%
11, 4%
oo

pars obtener une viscosidad de pulverizacidn de 18-20" T.F.4

8 209C. Ia dispersidn se splicd mimedo sobre himedo, por

dos capas sucesivas sobre una place "“unichim".

Ie place revestida se dejé reposar a la temperature

ambiente por 20 minutos y luego se recoctd a 1502C por 30 mi-

natos.

-

Se obtuvo una pelicula seca de 40 a 50 micras de

espesgor, con las propiedades siguientes:

Dureza de Albert Koening (sobre vidrio): 150

Brillo en glos{metro a 609

~

Profundidad Erichsen
Fruebe de impacto

Aspecfo de la superficie

: 100

: 4 mm

: inferior e lké/cm
t lisa y brillan't;'e..
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Ejemplo comparetivo 4

Une muestre del,producto obtenido dasPuéa de mezclar

& la temperatura ambiente como se ha descrito en el Ejemplo

l, con las propiedades siguientes:

Oontenido de materie seca : 47,5%
Viscosidad Gerdner—Holdt : 22

Aspscto de le superficie : empafiado

se tratd exactamente como en el Ejemplo 3. Se obtuvo una

pelicula de les propiedades siguientes:

Dureze Albert~Koening (sobre vidrio)

: 145
Brillo en glosimetro s 602 : 9l
Profundided Erichsen (mm) : lm
Aspecto de la au@erficie. ¢ desigusl ¥y
mate.

La comperacion de los Ejemplos 3 y 4 demuestra la
mejora que se obtiene en las propiedades de une cepa de es—

malte si se use une composicidn que se ha tratado térmi camente

de scuerdo con este invento.
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NOTA

Descrito el objeto del presenie invento, se declaran
nuevas y de prOpiaVinvencién las siguientes reivindicacio-
nes con prioridad de la demanda de patente iteliana nim.

13623-A/68 del 7 de Mafzo de 1.968.

1. Procedimiento para preparar une composicién ter—
mofraguable ceracterizado por mezclarse entre si: (I) a lo
menos un copolimero acrilico termopléstico, elegido entre
los compuestos de arilvinilo, los écidos alfa~beta-carboxi-
licos insaturedos y los ésteres y ésteres hidroxialquilicos
de tales fcidos con una resine amin0pléstica; vy (II) una re-
sine aminopléstice elquilade, bermofreguable, ceracterizedo
por calentarse luego & teﬂperatura superior a 152C unas so-
lucidn de esta mezcla, paxrea.producir condensaciéﬁ.parcial

entre el copolimero y la resina.

2. Procedimiento como se define en 1la reivindicacidn
1, carvacterizado por efectuarse el calentamiento a temperatu~

re de 60 a 1109C y por un periodo de 15 minutos a 8 horas.

3. Procedimiento como se define en la reivindicacidn
1 o la 2, caracterizado por usarse une cantidad de resina al-
quilada de 10 a 40% en peso respecto al peso del copolimero

acrilico.
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4, Procedimiento como se define en les reivindica-
ciones 1, 2 0 3, caracterizado por usarse una resina algquilade
preparada por condensecidn de un aidehido con urea, tiourea,

meleminay benzogusnamine o diciendiamida.

5. Procedimiento como se define en cuslquiers de las
reivindicaciones 1 a 4 ceracterizado por usarse un copoli-
mero acrilico que comprende de O a 45% en peso de compuestos
de erilvinilo, O & 6 en peso de doidos elfa~beta~carboxi=
licos insaturados, 4 a 10% en peso de ¢steres hidroxielqui-
licos de dcidos alfe~beta-cerboxilicos insaturedos y 45 &

90f* en peso de ésteres de acidos alfa-beta~carbox{licos insa-
turados.

6. DProcedimiento como se define en cualquiers de las

reivindigaciones anteriores, caracterizado en gque la pelicula
de la megela tratade térmicamente se recuece, si se desea con

mezcle de un pigmento, para former una capa de esmalte.

T. Procedimiento para preperar una composicién ‘termo=-
fraguable.
Segﬁn se describe y reivindica en la presente memoria

descriptiva, que consta de 12 péginas foliadas y escritas a

méquine por una sola cara.

Medrid, e 6 de Marzo de 1.969
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