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P La misibn del presente invento es poncr a dispo-
]

sicidén un procedimiento para la preparacién de copolimeros
gorgénicos gsolubles, asi como su utilizacidn en calided de
‘componentes de aglutinante, teniendo sin embargo las 68«
Etructuras planas susceptibles de ser preparadas a partir
§de estas propiedades mejoradas considerablemente en dife~

i
‘rentes aspectos. A estas pertencce el hecho de que el bar-

fniz aplicado sobre un substrato metdlico, que contiene los
énuevos copolimeros orginicos solubles en combinacidn con
Epoliisocianatos orginicos, debe endurecerse totalmente des
‘puds de secado en aire durante 3 a 4 dfas a temperaturas
~de alrededor de 202C de tal modo que la pelicule ya no se
, hinche bajo la Aéoidn de agua y ‘tampoco pueda ser elimiha-
da por rascado mecdnicamente, incluso cuando la pelicula
es sometida al agua durante corto tiempo a temperaturas

' de 50 a 709C.

El presente invento concierne a un procedimien-
to para la preparacidn de compuestos polihidroxflicos en

: fTorma de copolimeros que contienen grupos hidroxilo solu-

bles a base de compuestos vinilicos y compuestos vinilaro-

méticos en disolventes inertes en presencia de iniciadores

de la polimerizacibn y eventuslmente de agentes de inte-
. rrupcidn de cadena, caracterizado porque se preparan es-

L tos por oalenfamiento a partir de:

g a) 38 y 70% en peso de estireno o alcohilesti-

{ reno, cuyos grupos alcohilo tienen 1 a 3 4dtomos de carbo-

no, o de una mezcla de dichos grupos alcohilo.
b) 0 a 25% en peso de ésteres de dcido amerili-
co y/o ésteres de dcido metacrilico, que en el radical de

alcohol saturado contienen 1 hasta 12 dtomos de carbono.
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¢c) 3 a 15% en peso de un dcido monocarboxilico |
o dicarboxilico alfa,beta-etilénicamente insaturado, :

y por reaccibn con esterificacién con:

d) 10 a 40% en peso de ésteres glicidilicos de
4cidos alfa-alcohilalcanmonocarboxilicos y/o dcidos alfa,f
alfa~dialcohilalcanmonocarboxilicos con la siguiente fér-;
mula empirica 012-14H22-2603’ debiendo completarse las
cantidades de los compuestos a) hasta d) hasta 1004 en -
DEso. |

Una forma de realizacidn especial del invento
estd caracterizada porque se hace reaccionar por calenta—
niento.

a) 45 a 60% en peso de estireno o viniltolueno, -

b) 0 a 20% en peso de acrilatos y/o metacrile-
tos de monoalcoholes saturados con 1 hasta 12 dtomos de
carbono. ?

¢) 5 a 10% en peso de dcido acrilico o deido
metacrilico.

d) 15 a 35% en peso de ésteres glicidf{licos de
deidos alfa-aleohilalcanmonocarboxilicos y/o 4cidos alfa,:
alfa~dialcohilalcanmonocarboxilicos de la siguiente fér— .

nula empirica 012-14H22-2603’ debiendo completarse las - -

- cantidades de los compuestos a) hasta d) hasta 100% en {

peso. ‘
Una forma de realizacidn especialmente preferi-
da del invento estd caracterizada porque se hace reaccio=-
nar por calentamiento |
a) 50 a 6050 en peso de estireno. ‘

b) 0 a 10% en peso de acrilato de butilo o me tax=

!
1}

1
w
1
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- ¢) 6,6% en peso de 4cido acrilico u 8% en peso

‘de dcido metacrilico.

d) 22% en peso de ésteres glicidflicos de dci-

dos alfa=alcohilalcanmonocarboxilicos y/o dcido alfa,alfa-~
'dietilalcanmonocarboxilico de la siguiente férmula empi-
i c H 0 i + 8 1.de

. rice 12-1400.26%3" debiendo completarse las cantidades
‘de los compuestos a) hasta d) hasta 100% en peso.

En calidad de disolvente para la preparacidn de

"los copolimeros son apropiados aquellos gue no contienen

ningin dtomo de hidrdgeno activo por ejemplo alcohilbence-

‘nos, tales como ‘tolueno, xileno, ésteres tales como aceta-

to de etilo, acetato de butilo, éter-dsteres de dioles,

. tales como acetato de metilglicol o acetato .-de etilglicol.

En calidad de componentes a) es muy apropiado

el estireno seguido por alfa-,meta~ y para-metilestireno

" asl como estirenos halogenados. Incorporados en la polime-

' rizacibn, comunican a las estructuras planas producidas

a partir de.ellos una elevada resistencia o la saponifi-

cacidn y buena absorcidn de pigmento, cuando los copolime-

: ros se utilizan conjuntamente con poliisocianatos orgdni-

cos en calidad de barniz de reaccidn.
Para la utilizacidn de los copdlimeros en barni-
ces de reaccidn es indispensablemente necesario que el con

tenido de estireno, de alfa~, orto-, meta-~ y para-metiles-

. tireno asi como de estireno halogenado, solos o en mezcla,

ascienda al menos a 35% en peso y como méximo a 70% en pe-
so referido a la porecidn sélida del copolimero, preferi~
blemente a 45 hasta 60% en peso. Estas cantidades deben
ser empleadas con el fin de comunicar al barniz de reac-

cidn el brillo de las peliculas pigmentadas, la dureza de

-4 -
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pelicula, la flexibilidad y las propiedades anticorrosi- |
vas. Con un menor contenido de estireno o gleohilestire-
nos disminuye la dureza de pelicula. Ademds, aparece una :
reduccién de la estabilidad frente a log productos quimi-%

cos y de las propiedades anticorrosivas de las peliculas

. obtenidas a partir de los barnices de reaccidn.

En calidad de componentes b) son apropiados en

~general acrilato de metilo, acrilato de etilo, acrilato

de propilo, acrilato de isopropilo, acrilato de butilo,
acrilato de isobutilo, acrilato de terbutilo, acrilate de-
hexilo, acrilato de octilo, acrilato de 2-etilhexilo, acri
lato de decilo y acrilato de dodecilo. Cuando se utilizan'
conjuntamente, para la incorporacidén en la polimerizacién;
éateres del dcido metacrilico tales como metacrilato de
metilo, metacrilato de butilo, metacrilato de isobutilo,
se puede influir favorablemente sobre la estabilidad frenﬁ
te a la luz de los barnizados y sobre la dureza, mientras‘
que cuando se utilizan los ésteres de acrilato con 4 a 8
dtomos de carbono en el radical alcohol saturado se influ-
ye favorablemente sobre la elasticidad y la resistencia
g la flexidn, siendo posibles acomodaciones especiales -
por mezclas adecuadas de acrilatos y/o de metacrilatos.

El contenido de dsteres de deido acrilico y/o

de ésteres de deido metacrilico que en el radical alcochol'

- saturado contienen 1 a 12 4dtomos de carbono, puede osci-

lar solo en los limites de O a 25% en peso —referido al

- contenido de cuerpos sélidos en el copolimero. Las mejoe |

res durezas de pelicula, egtabilidades frente a productos

quinicos y propiedades anticorrosivas se obtienem con los

i
|
i
i
'

nuevog copolimeros en el caso de la utilizaeciln en los bar
-5 =
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énices de reaccidn, cuando el contenido de ésteres de dci-
édo acrilic® y/o de ésteres de dcido medacrilico, que en
zel radical alcohol contienen 1 a 4 dtomos de carbono, es=-
: por debajo de 10% en peso referido al contenido de cuer
;pos s6lidos en el copolimero. Cuando se aumenta en la por
;cién de dsteres de amcrilato por encima de 25% en peso mpa~
:recen desventajas tales como blendura de pelicula, suscep-
tibilidad de hinchamiento de pelicula, mala estabilidad
. frente a productos quimicos.
' Como coﬁponente ¢) se emplean dcido acrilico o
doido metacrilico, dcido maleido o deido fumdrico, solos
0 en mezcla. Se prefieren dcido acrilico o deido metacri-
;lico.

En calidad de componente d) se utilizan ésteres

glicid{licos de dcidos alfa-alcohilalcanmonocarboxilicos

~y/o de dcidos alfa,alfa~dizlcohilalcanmonocarboxilicos con
. » s [ S

i la siguiente formulas empirica 012-14H22-2603’ g0los 0 en

- mezela. Los deidos Cg-0,, contenidos en 6l éster glicldf-

lico de los Acidos alfaillcohilalcanmonocarb0xilicos se
basan en los itrabajos precursores del Dr. H. Xoch del lax~
Planck-Institut fiir Kohlenforschung en Mihlheim, Repébli-
ca Pederal Alemena. Segin estos, los 4oidos alfe~alcohilal

canoicos constituyen principalmente una mezcla de dcidos

monocarboxilicos gy Cqo ¥ Cyqe TLos dcidos estdn total-

mente saturados y estdn muy fuertemente sustitufdos en el

dtomo de carbono en posicidn alfa. No estdn presentes dci-
dos con dos Atomos de hidrdgeno en el dtomo de carbono -
alfe, y solo 6 a i% de estos doidos contienen un dtomo de
hidrdgeno. Ademds, se presenta material ciclico (Deutsche

Ferben Zeitéchrift Heft - 10/16 anmalidad pégina 435).

-6 -
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" terial sdélido en el copolimero, para la combinacidn con

Para la utilizacibn de los copolimeros segin !
el invento en barnices de reaccidn, es necesario que el
contenido de los ésteres glicidflicos dé 4cidos alfa-al-
cohilalcanmonocarboxilicos y/o de dcidos alfa,alfa-dial-
cohilalcanmonocarboxilicos asciende a 10 hasta 40% en pe-
so, preferiblemente a 15 hasta 35% en peso, referido a la
poreibn de sustencia sélida de materisl s6lido en el co- |
polimero. Cuzhdo se emplea 10 & 20% en peso de ésteres -
glicidiliéos de dcidos alfa~alcohilalcanmonocarboxilicos
y/o de dcidos alfa~,alfa~-dialcohilalcanmonocarbox{licos
en el copolimero, el contenido de grupos hidroxilo se en—-
cuentra entre 0,7 y 1,4% en peso. Si se emplean dichos co-
volimeros en combinacidn con los poliisocianatos, aparece .
una menor reticulacidn y porvlo tanto mayor elasticidad :
de los barnices de reaccidn. De esta manera se logra un
aumento de la elasticidad sin elevar el conteuido de és-
teres de acido acrilico para el aumento de la elasticidad,
lo cual tendria como consecuencia las desventajas ya enu-
meradas.

Los copolimeros gue se pueden obtener segin el
procedimiento muestran al utilizarse en barnices de reac-

eién, por consiguiente, todavia muy buenas propiedades - -

i
- anticorrosivas y buenos valores en ensayos de agua de exu~-

~dacibn, pero la dureza superficial de pelicula he dismi~ |

nuido algo.

51 se euplea 20 a 40% en peso, preferiblemente i
20 a 35% en peso de ésteres glicidflicos de dcidos alfa- °
alcohilalcanmonocarboxilicos y/o de deidos alfa,alfa—ial—%

cohilalcanmonocarboxilicos, referido a la porcidn de ma- !
1}

-7 =



10

15

20

25

379360

paliisocianatos, los barnices de reaccidn obtenidos, a cau

%sa del aumento de poliisocianatos, muestran mayores reti-
%culaciones ¥y por lo tanto un aumento de la dureza super-
§ficial de pelicula y también buenas estabilidades de las

épeliculas frente a productos quimicos y al agua de exuda-

| cibny sin embargo, disminuye algo la elasticidad, pero es

suficiente en el caso de la aplicacidn del barnizado so-

PO —

: bre substratos rigidos. La disminucidn de elasticidad de-
fbe lograrse cuando el barnizado es aplicado sobre substra-
; tos flexibles o extensibles, por ejemplo cueroy por uti-

% lizacibn de hasta 25% en peso de ésteres de Acido acrili-
% co con un radical alcohol de 4 hasta 12 dtomos de carbono.
. La reaccién para la preparacidén de los nuevos
copolimeros tiene lugar haciendo reaccionar los grupos
carboxilo de los componentes ¢) con los grupos glicidilo

de los dcidos alfa~alcohilalcanmonocarboxilicos y/o de -

los dcidos alfa,alfa=~dialcohilalcanmonocarboxilicos, de
tal modo que con formacidn de éster resulta un grupo hi-
droxilo libre, que es necesario en la posterior utiliza-

cidn por ejemplo para la retlculacidn con los poliisocia-

natos orgdnicos. La reaccidn se completa en proporciones
equivalentes entre los grupos carboxilo 7y los grupos gli-

cidilo.

Tos copolimeros preparados de este modo propor-
cionan indices de acidez entre 2 ¥y 6, y se prefieren los
que estdn entre 2 y 4. |

Estos nuevos copolimeros pueden ser utilizados.
en calidad de componente A en barniées de reaccidn jun-
tamente con un componente de poliisocianato B.

En celidad de componente B se pueden emplear

-8 -
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" por ejemplo los siguientes poliisocianatos:

' mo se describen por ejemplo en la memoria de patente ale—

379360
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Toluilen-2,4-diigocianato, toluilen-2, 6dllsocia

nato, cilohexilen~1,4~diisocianato, d1fen11metan—4,4-dii—i
sociangato, naftilen~1,5-diisocianato, 4,4-,4,2=trifenil- é
me tantriisocianato, 1-(isocianatofenil)-etilisocianato o °
los xililendiisocianatos, diisocianatos sustitufdos por
flbor, etilénglicoldifeniléter-2,2'-diisocianato, dieti-
1énglicol-difeniléter-2,2'~diisocianato, 1,1'~dinaftil-
2,2'-diisocianato, bifenil-2,4'-diiscocianato, bifenil-4,
4'-dilsocianato, venzofenon-3,3'-diisocianato, fluoren-
2,7=-diisocianato, antraquinon~2,6-diisccianato, piren~3,8;

dlisocianato, crisen-2,8~ diisocianato, 1=-metil~bencen=2,4,

- 6—triisocianato,naftalen=1,3. 7-tr1isoclanato, bifenilme- ;

tan~2,4, 4'~tr113001anat0, trifenilme tan~4,4°- 4"-trlisocia-
nato, 3'-metoxihexan-diisocianato, octandllso-Omega,omega-
diisocianato~1,4~dietilbenceno, omega,omega—diisocianato-E
1,4~dime tilnaf taleno, ciclohexan~1,2-diisocianato,,1—iso—§
propilbencen-2,4-diisocianato, 1-clorobencen-2,4-~diisocia~
nato, 1-fluorobencen-2,4-diisocianato, 1-nitrobencen-2,4-
diisocianato, 1-cloro-4-metoxi-bencen~2,5-diisocianato,

azobencen~4,4'~diisocianato, bencenoazonaftalen-4,4'-diji-

gocianato, difeniléter-2,4~diisocianato y difeniléter—4 4~

" diisocignato. En lugar de los poliisocianatos, pueden en-:

contrar utilizacidn también compuestos que desprenden po-

- liigocianato, y ademds productos de reaccidn que contie- S

nen grupos isoclanato de alcoholes polivalentes con polii-

)

socianatos por ejemplo el producto de reaccién de 1 mol f

i
1

de trimetilolpropano con 3 moles de toluilen-diisocianato),

; , 5
'y ademds isocianatos trimerizados o polimerizades, tal co-

et e o et _.. ——



mane 951.168.

i Ademds, se considera también un producto de -

%reaccién de 1 mol de agua y 3 moles de hexametilendiisow

icianato con un contenido de NCO de 16 a 17%. Se prefiere
5 !especialmente el producto de reaccidn {ltimamente citado
de agus y hexametilendiisocianato. El contenido de NCO

del producto de reaccidn es para una solucidn al 75% en

o v ————r wra s

xileno/acetato de etilglicol.

Lo preparacidn de los nuevos copolimeros tiene
10 lugar por polimerizacidén en disolvente, haciendose reac—
cionar los monbmeros a) hasta ¢) y los ésteres gliciafli-
cos d) en el recipiente de reaccidn conjuntamente con -
los disolventes, los iniciadores, y eventualmente también
en presencis de agentes de interrupcidn de cadena, discu-
15 rriendo conjuntamente la reaccidn de condensacidn y la -

reaccidn de polimerizecidén. Una forma de realizacidn pre-

R e S wraess oAt L Gty eV A R AT 4 . o

| ferids consiste en disolver el éster'glioidilioo en el di-
solvente y afiadir a temperatura elevada - aproximadamente

80 hasta 17082C ~ los mondmeros a) hasta ¢) coh los inicia~

20 dores y agenies de interrupcidn de cade, y condensandolos
¥y copolimerizdndolos conjuntamente. En calidad de inicia-
dores se pueden citar a modo de ejemplo: compuestos azoi=-
cos, compuestos peroxidicos, por ejemplo perdxido de ben-
zoilo, hidroperdzido de cumal o peréxido de di-ter-butilo.
25 Por utilizacién conjunta de agentes de interrupcibn de cz
dena, tales como mercaptanos y aldehidos se puede ajusta%
el grado de polimerizacién ¥ por consiguiente las condiug
clones necesarias. |

Se buscan viscosidades para concentraciones de

30 resing de 50% en disolventes aromdticos, tales como por |

9.3.70 | - 10 -
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' ge aplican las mezelas de copolimeros A que contienen -
+ grupos hidroxilo y disolvente y de poliisoclanato B de
- la manors mgs sencilla imaginable, por ejemplo por des-
" puds de adicidn de agentes auxiliares conocidos, tales
. como agentes de igualacién, pigmentos o colorantes, por

~ pulverizacién, inmersidén, colada, aplicacidn com brocha

§
i

f u otras medidas apropiadas, sobre los subsitratog corres-

i
!

viscosidades desde U hasta Z. a 208C.

sustancia sélida en el copolimero.

. pondientes, y se secan las estructuras planas a la tempe-

-ER . T
— - N/ RERNTHAY -
iy - - N 1 . LRy -
* N O
s g BTSN
: DY N -
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ejemplo tolueno o xileno, o en éter-ésteres, tales como

por ejemplo acetato de etilglicol, de acuerdo con la es-

cala Gardner-Holdt de K -~ 24. Se prefiere el margen de =

2

- seer pesos moleculares de aproximademente 5.000 g 20.000.5

. i
Estos deben tener un contenido de grupos hidroxilo de 0,7

hasta 3,0, preferiblemente de 1,5 hasta 2,8% en peso. El ?

contenido de grupos hidroxilo se refiere a la porcidn de

i

1
La reaccidn de los copolimeros A, que sontienen:

grupos hidroxilo A, en el caso de la utilizacidén en bar-

nices de reaccidn, con los poliisocianatos orgénicos B - :
puede llevarse a cabo en este caso, seglin la finalidad de;
utilizacién de los productos de reaccidn, con 0,5 hasta é
1,1 grupos NCO por grupos hidroxilo globales. Ia reacciéné
se lleva a cabo preferiblemente de modo que esta presen- §
te el poliisocianato orginico, referido al contenido de ‘
hidroxilo global de los componentes presentes en la mezclé
de reaccidn por grupo hidroxilo, en una cantidad de 0,7

a 1,0 grupos isocianato. |

Para la utilizacibn de los nuevos copolimeros,

- 1t -
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ératura ambiente; en casos especiales, por ejemplo cuando
ise utilizan compuestos que desprenden isocianato, puede
;tener lugar un secado en estufs de los revestimientos, lo
%cual se ajusta en lo esencial a los substratos utilizados
5 1y a las exigenﬁiés establecidas por la prictica en cuento
Ea los revestimientos. También puede ser ventajosa la uti-
Elizacién conjunta de resinas de melamina reactivas. Se -
fpueden afiadir las resinas de melamins reactivas por ejem—
fplo en cantidades de 1 hasta 10% en peso, observindose -
10 jespecialmente uns elevacidn del brillo en la estructura
! plana.
En calidad de resinas de melamina reactivas, son
- utilizables monbmetilolpentametoximetilenmelamina, digeti~

lol-tetrametoxi-metilenmelaming o trimetilol-trimetoxime-—

15 . tilenmelamina, solas o en mezcla.

i En la utilizacibén de los nuevos copolimeros en
los barnices de reaccidn ya citados, la reaccién y la -
; aplicacitn de las estructuras planas sobre el subsirato
tienen lugar en solucidn. Disolventes apropiados son por

20 ejemplo éster etilico, éster butilico, éter-ésteres de -

dcido acético, diacetato de dietilglicol, asi como com-

puestos aromiticos, tales como benceno, %olueno o xileno.
La concentracibn de las soluciones puede oscilar dentro
de amplios limites, y se ajusta en lo esencial a la solu-
25 bilidad de los componentes. Preferiblemente, se utilizan
soluciones con un contenido de sustancia sbélida de 20 a
807 en peso.

Para tines de utilizacidn especlales son inte- :
resantes, no obstante, también soluciones de polimero con

30 un menor contenidoe de grupos hidrexilo, 1o que conduce af

¥

9.3.70 - 12 -
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wna reticulacidén mas débil, por ejemplo pars recubrimien~?

t0s sobre substratos moéviles. Tales copolimeros son mis-
cibles con losg pollésteres y otroé poliéteres que contie-'
nen grupos hidroxilo usuales en la prdctica, en cualquier
proporeidn, y por lo tanto pueden ser mezclados con éstos.
También los productos de reaccidén de tales mezelas con poé
liisocianatos proporcionan revestimiéntos resistentes a .
los élcal;s con propiedades similares a los ya descritos
precedentemente, llamendo la atencidn especialmente el -
tiempo de secado relativemente rdpido.

Los copolimeros que se pueden obtener segin el
procedimiento pueden ser empleados para la preparacidn de
revestinientos o recubrimientos en los barnices de reac-
cidn ya citados junto con poliisocianatos sobre substratos
de la mis diferente indole, por ejemplo substratos porosos
0 no porosog, tales como velos textiles, cuero o materia—l
les sintéticos. Se ha de hacer resaltar especialmente la
preparacidén de revestimientos sobre maders o metales. En
cualquler caso, se obtienen revestimientos de elevado bri-
1lo, de gran dureza superficial, exentos de poros, eldsti-
cog y estables frente a los disolventes, que pueden ser

tratados tanto con dcidos inorgdnicos fuertes como tam-

"Dbién con lejias fuertes, sin que los revestimientos sean

atacados inclugo s0lo en un grado minimo. Tales revesti-
mientos muestran ademds una sobresaliente estabilidad freg
te a las condiciones climéticas y una sobresaliente resisge
tencia al amarilleado.

Se ha de hecer resalter ¢specialmente que los

revestimientos o recubrimientos gsi producidos gobre cha-

. pas de aluminio en calidad de barnizados de una Unica ca—j

i

- 13 - |



10

15

20

25

30

9.3.70

pa, muestran una excelente resistencia de adherencia. Los

revestimientos y recubrimientos pueden realizarse venta—

Josamente sobre aluminio, liberando de {isolvente al re-

vestimiento, después de la aplicacidn de los recubrimien—

tos, por un tratemiento a temperatura de 40 a 508C, duran-

Pte aproximadamente 30 minutos, después de lo cuai el re-

- ovbrimiento o el revestimiento estdn presentes en un es-

?tado“exento de pegajosidad, de modo que la superficie no

"admite o gbsorbe nade de polvo y tempoco es ya sensible -

contra impactos o contra otro tipo de presidn mecdnica,

_ de modo que los objetos barnizados de esta manera pueden

- ser sometidos a un tratamiento posterior. Después de un

- endurecimiento de 3 a 4 dias a la temperatura ambiente se

- alcanzen entonces las propiedades mdximas. Por elevacidn

' de la temperatura de 1202C en 30 minutos, se alcanzan tam

: bién las propiedades méximas.

Cuando se utilizan log nuevos copolimeros en -

barnices de reaccidn los componentes A y B son utilizados

E preferiblemente en las siguientes cantidades:

—— S e e A s

Ae= 70 2 94% en peso de copolimero que contiene
grupos hidroxilo, preparado e partir de

a) 38 a 70% en peso de estirend o alcohilesti-
reno, cuyos grupos alcohilo tienen 1 a 3 dtomos de carbo-
0o o ung mezcia de dichos grupos slcohilo.

b) 0 a 25% en peso de ésteres de 4cido acrilico

; y/o de dcido metecrilico gue en el radical alcochol satu-

rado contienen 1 a 12 &tomos de carbono.
¢) 3 a 15% en peso de un dcido monocarboxilico
o dicarboxilico alfa,beta-etilénicamente insaturado,

¥y por reaccidn con esterificacién con

- 14 -
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d) 10 a 40% en peso de ésteres gliciaflicos de
dcidos alfa-alcohil-alcanmonocarboxilicos y/o de Acidos
alfa,alfa-dialcohilalcanmonocarboxilicos con la siguiente
féruula empirieca 012-14H22~2603’ debiendo completarse las‘
5 cantidades de los compuestos a) hasta d) hasta 100% en pe-
50, ¥
B./ 6 a 30% en peso de poliisocianato orgdnico, .
debiendo proporcionar Ay B conjuntamente valores huméri-
cos de 100% en peso. ‘

10 Una forma de realizaciln especial de la utiliza¥
cibn abarca:

A. 75 a 90% en peso de copolimeros que contienen
grupos hidroxilo preparados a partir de:
a) 45 a 60% en peso de estireno o viniliolueno.

15 b) O a 20% en peso de acrilatos y/o metacrilatos
de monoalcoholes saturados con 1 hasta 12 4tomos de caron
no. i |

c) 5 a 104 en peso de dcido acrilico o dcido me-
tacrilico.

20 d) 15 & 35% en peso de ésteres glicidilicos de
dcidos alfa-alcohilalcanmonocarboxilicos y/o 4cidos alfa,
alfa-dialcohilalcanmonocarboxflicos con la siguiente fér-
mula empirica C12-14H22-2603’ debiendo completarse las -
cantidades de los compuestos a) hasta d) hasta 100% en -

25 pecso, y

B./ 10 a 25% en peso de poliisocianato orgdnico,
debiendo proporecionar A y B conjuntamente valores numéri-
cos de 100% en peso.

Una forma. de realizacildn especialmentq.preferi—;

30 da de la utilizacidn abarca:

9-3070 - 15 -
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- A. 80 a 90% en peso de copolimeros que conlienen

"grupos hidroxilo preparados a partir de:

a) 50 a 60% en peso de estirenc.

b) 10 a 22% en peso de acrilato de butilo meto-

crilato de butilo.

c) 6,6% eh peso de dcido acrilico u 8% en peso

.de deido metacrilico.

d) 22% en peso de ésteres glicidflicos de dei-

"dos alfa-alcohilalcgnmonocarboxilicos y/o de dcido alfa,

‘alfa-dietilalcanmonocarboxilico con la siguiente f£érmula

" emplrics 012-14H22—2603’ debiendo completarse las cantida-

des de los compuestos a) hasta d) hasta 100% en peso, y

B. 10 a 20% en peso de triisocianato orgdnico,

. que se habia obtenido por reaccidn de 3 moles de hexameti~-

%len diigocianato y 1 mol de agua, debiendo proporcionar A .

¥ B valores numéricos de 100% en peso.
Ejemplo 1. Preparacidn del copolimero 1.

En un matraz equipado con agitador, refrigera-

. dor de reflujo y termémetro se calientan a 140°C 528 g.

de xileno y 268 g. de dsteres glicidflicos de &cidos alfa,

: alfa-dialcohilalcanmonocarboxilicos con la siguiente fér-

mule empirica 612—14H22-2603 con un equivalente de epdxi-
do de 240 a 250, Gesignados en lo que sigue so0lo como és—
teres glicidflicos de dcidos alfa,alfa~dialcohilmonocar=- .
boxilicos, y se afinde a esto de modo homogéneo una mezcle
consistente en 452 g. de estireno, 80 g. de dcido acrili-
co y 12 g. BGe perdxido de di~ter-butilo en el espacio de

dos horas, y se polimerigza y'condensa durante aproximéda-
mente 8 hasta 10 horas a esta temperatura. El producto -

proporciona un contenido de cuerpos sblidos de 60%, una

- 16 -
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viscosidad segin Gardner~Holdt de X - Y de la solucidn
al 60% en xileno, y un {ndice de acidez de 4,2. El conte-'
nido de zrupos hidroxilo es de 2,3% en peso referido a la
porcién de sustancia s6lida en el copolimero. |

Ejemplo 2: Preparacién del copolimero 2.

De la misma manera que se describe en la prepa~
racifn del copolimero 1, se calientan a 1452C 528 g. de |
xileno y 181 g. de ésteres glicidflicos de 4cidos alfa,
alfa-dialcohilalcanmonocarboxilicos, y se afiade de modo
homogeneo en el espacio de dos horas la siguiente mezcla,
consistente en 416 g. de estireno, 64 g. de dcido metacti
lico, 139 g. de metacrilato de butilo y 10 g. de perdxido
de di-ter~butilo, y se polimeriza y condensa conjuntamente
la mezcla durante aproximadamente 9 hasta 11 horas con ca-
lentamiento a aproximademente 1402C. El contenido de cuer-
pos sblidos es de 60,2%. Ia viscosidad, medide de acuerdo

oL

con Gardner-Holdt en xileno, es Z,-Z,. El indice de acidez
alcanza un valor de 4,9. El contenido de grupos hidroxilo
es de 1,56% en peso referido a la poreidn de sustancia 86—
lida en el copolimero.

Ejemplo 3. Preparacién del copolimero 3.

De la misma maners que se describe en el caso

" de la preparacidén del copolimero 1, se calientan a 1402C

528 g. de xileno, 180 g. de ésteres glicidflicos de dci~
dos alfa,elfa-dialoohilalcanmonocarboxilicos y se afiade
a esto en el espacio de dos horas homogeneamente la si-
gulente mezcla:

452 g. de estiremno, 54 g. de &cido acrilico, ‘
113 g. de acrilato de butilo y 10 g£. de perdxide de di- f
ter-butilo.

- 17 =
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- Después de polimerizacién y condensacidén conjun

%as durante 8 hasta 10 horas a 140-1509C, el contenido de

cuerpos sdlidos de la solucidn es de 60,4%, mientras que

el {ndice de acidez es de 3,6 y la viscosidad, medids en
“xileno segin Gardner-Holdt, es de Y. El contenido de grum
. pos hidroxilo es de 1,5% en peso referido a la porecidn de

" sustancia sbélida en el copolimero.

Ejemplo 4.- Barniz de reaccidn a bage de 80,3%

“en peso de copolimero (Ejemplo 1) ¥ 19,7% en peso de tri-
~ isocianato organico, ambos referidos al peso de cuerpos

- ablidos.

534 g. de copolimero 1 son empastados con 600

. g+ de didxido de titanio (rutilo) 200 g. de .xileno y 100

15

g. de acetato de etilglicol para formar un barniz. 150 g.

¢ del copolimero 1 pigmentado, 61,5 g. del copolimero 1 no

pigmentado y 23,1 g. de una solucidn al 75% de un triiso-

~ cianato con un contenido de NCO de 16,5-17%, disuelto en

" una mezcls de xileno/acetato de etil glicol 1:1, que se

. habla obtenido por reaccién de 3 moles de hexametilendiiso

20

" cianato y 1 mol de agua, soh dilufdos con xileno hasta -

- una viscosidad apta para pulverizacidn, y son aplicados

25

gobre chapas de aluminio com un espesor de capa seca de
45-50‘// vy son secados en aire. Ia carencies de pegajosi-

dad se slcanze despuds de 30 a 40 minutos. Ia durezs de

- péndulo, medida de acuerdo con Kénig (DIN 53.156) es, des

: puds de 3 dfas de 110 segundos, después de 7 afas de 137

H

30

i
9-3.70{

i segundos, después de 14 dfas de 175 segundos, con almace-

namiento a 208C. Ia estabilidad frente al agua después de
secado durante 4 dfas, a 20°C, sobre chapas de aluminio,

es ensayada de la siguiente manera: Produccidn de un core

- 18 -
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te cruzado, subsigulente calentamiento de la chapa a 60
hasta 709C, y accidn de agua caliente durante 10 g 15 mi—f
nutos. Resultedo: ningln hinchamiento en la seccidn en - |
cruz, no es posible ninguna eliminacidn por rascado con
la ufia del dedo de la pelicula todavia caliente. Una pe—
licula sobre chapas de aluminio, secada en aire durante
10 dias en el ensayo de agua de exudacidn a 502C, después-
de 25 diag, no muestra ninguna formacidn de ampollas. Bl
brillo todavia se comserva totalmente.

Ejemplo 5.- Barniz de reaccidn a base de 85% en
peso de copolimero (Ejemplo 1) y 15% en peso de triisocia-
nato orgénico, ambog referidos al peso del cuerpos sbli-
dos.

534 a. del copolimero 1 son empastados con 600 -
g. de didxido de titanio (rutilo), 200 g. de xileno y 100
g. de acetato de etilglicol, para formar un barniz.

150 g. del copolimero 1 pigmentado, 68,4 g. del
copolimero 1 no pigmentado y 1%,7 g+ de una solucién al
75% de un triisocisnato con un contenido de NCO de 16,5-
17% disuelto en una mezcla de xileno/acetato de etil gli-
col 1:1, que se habia obtenido por reaccidén de 3 moles de

hexametilendiisocianato y 1 mol de agua, son diluldos con.

" xileno hasta una viscosidad epata para pulverizecidn y son
" gplicados sobre chapas de aluminio o chapas de acero con !

“un espesor de capa de pelicula seca de 50—50}J . J son

secados en aire. El barnizedo es secado en estufa a 13020

también en otro ensayo mds. La dureza de péndulo dé la pe-

- 1icula secada en aire a 208C es, después de 3 dfas de 97,

despuds de 7 das de 122 y despuds de 14 dfas de 145 se- i

gundos. La estabilidad frente al agua ensayada como en el.

-19 -
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"Bjemplo 1 aportd los siguientes resultados:

V No son posibles ningin hinchamiento ni ninguna
eliminacidn por rascado con la ufia del dedo de la pelicu-
‘1a todavia caliente.

Un barniz secsdo en estufa a 1302C en 30 minu-

: t0s sobre una chapa de hierro fosfatads muéstra, degpués
*de 60 horas, en lejia de lavado hirviente con un conteni~-
_do de agente de lavado de 3% en peso y un margen de valo-

‘res de pH de 10-13, habiendo sido cambiadae la lejia du~

rante un tiempo de ebullicidén de 60 horas 6 veces por le-

:jia de lavedo de nueva aportacidn, no mostrd ninguna for-

“macién de smpollaes ni ninguna disminucidn del brillo. las

- mejores resinas de acrilato autoendurecibles utilizadas

" para el mismo f£in muestran ya despuds del tercer cambio

" de lejia de lavado en el ensayo de prusba, una peliculs

intensamente hinchada, mientras que después del cuarto -

- cambio de lejfa de lavado la pelicula ya habia sido des=

- truida y se desprendia de la chapa.

Ejemplo 6.~ Barniz de reaccidn a base de 84% en

- peso de copolimero (Ejemplo 2) y 16% en peso de triisocia-

nato organico, ambos referidos al peso de cuerpos sélidos.

534 g. del copolimero 2 son empasiados con 600
g. de didxido de titanio (rutilo), 200 g. de xileno y 100
g, de acetaﬁo‘de etilglicol pars formar un barniz.

150 g. del copolimero 1 pigmentado, 65 g. del
copolimero 2 no pigmentado y 18 g. del triisocianato des-
crito en el Ejemplo 4 son dilufdos con xileno, son aplica-
dos por pulverizacién sobre chapas de aluminio, y son se-
cados en aire asi como secados en estufa a 1302C durante

30 minmutos.
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Ia dureza de péndulo de la pelicula secada en
aire era, después de 2 dias de 116, después de 7 dfas de
137, vy despuds de 14 dias de 161 segundos.

También en este caso la pelicula secada en es—
tufa a 1302C no mostraba, después de cambiar seis veces
la lejia do lavado tal como se describe en el ensayo de
prueba del Ejemplo 5, ninguna disminucidn de brillo ni -
ninguna formacién de ampollas.

Ejemplo 7.~ Barniz de reaccidn a base de 84% en
peso de copolimero (Ejemplo 3) y 16% en peso de triisocia~
nato orgénico, ambos referidos al peso de cuerpo sblidos.

267 g. del copolimero 3 son amasados con 300 g.
de didxido de titanio (rutilo), 100 g. de xileno y 50 g.
de acetato de etilglicol para formar un barniz.

160 g. del copolimero pigmentado y 70 g. del co-
polimero 3 no pigmentado y 20 g. del triisocianato descri;
to en el Ejemplo 4 son diluidos con xileno hasta una vis-
cosidad apta para pulverizacidn, y son aplicados sobre -
chapas de aluminio y chapas de acero con un espesor de -
capa de pelicula seca de 45-50 M , son secados en aire y :
también son secados en estufa a 13098C. '

La dureze de péndulo del barniz secado en aire ,
did, a 209C después de 3 dfas, un valor de 88, después de

7 afas uno de 116 y despuds de 14 dfas de 153 segundos. °

- Il barniz endurecido tenfa, al endurecer en aire y al se-

car en estufa a 130¢C, una embutiocidn seglin Erichsen de
8 2 9 mm. gobre chabas de acero. Los barnices endurecidos:
totalmente sobre chapas de aluminio pueden ser curvados :
en 1802 sin que se rompa el barniz. -

Ejemplo 8.- Barniz de reaccidn a base de T6%

- 21 -
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‘en peso de copolimero (Ejemplo 1) y 24% én peso de triiso-
" cianato orgdnico, smbos referidos al peso de cuerpos -

" 1lidos.

100 g. del copolimero 1 pigmentado en el e¢jeu~

"plo 4, 38 g. del copolimero 1 no pigmentado y 21,5 g. de
“une solucidn al 67% de un triisocianato con un contenido

" de NCO de 11,5% disuelto en una mezola de xileno/mcetato

Ed.e etllglicol 1:1, que se hebia obtenido por reaccidn de

3 moles de toluilendiisocignato y 1 mol de trimetilolpro-

pano, son diluidos con una mezcla de xileno/acetato de -

" etilglicol 1:1, son aplicados por pulverizacidn sobre cha-

- pas de gcero y son secados en estufa durante 30 minutos

B a8 130930

Le dureze de péndulo era de 198 segundos. La pe-

' 1icula mostrabe buena elasticidad y buena dureza de uiia.

Ademds resul+td una muy buena estabilidad frente a crema

. de calzado y ldpices de labios.

Ejemplo 9.~ Barniz de reaccidn a base de T0%
en peso de copolimero, 22% en peso de triisociamato orgd-
nico y 8% en peso de una mezcla de monometilol-pentameto-
ximetilenmelaming y dimetilol-tetrametoximetilenmelamina.

150 g. del copolimero 1 pigmentado, 61,5 g. del
copolimero 1 no pigmentado, 11,5 g. de una mezcla (apro-
ximadamente de 80:20% en peso hasta 20:80% en peso) de mo-
nometilolpentemetoximetilenmelamine y dimetilol-tetrameto-
ximetilenmelamina disuelta al T70% en acetato de etilgli-
col, ¥y 29 g. del triisofianato descrito en el Ejemplo 4
son diluidos hasta viscosidad apta para pulverizacidn con
une mezcla de xileno y acetato de etilglicol, y son apli-

cados sobre chapas ‘de acero con un egpesor de capa de pe=
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1fcula seca de 45-50 ¥y son secados en aire.

Se repitid el ensayo, siendo secado en estu-
fo. entonces el barniz a 1302C en 20 minutos sobre cha-
pas de acero. La pelfcula secada en aire y secada en
estufa mostraba, despuds del endurecimiento total, una
embuticién de Erichsen de 7 a& 8 mm,., muy buenos resul-
tados en el ensayo de pulverizacidn de nieble y muy bug
nos resultados en la conservacidén del brillo despuds
de exposicidén a las condiciones climdticas durante dos
aflog en Florida.

La presente soliclitud que corresponde a la
presentads en Suiza, con fecha 27 de Mayo de 1969, bajd
el nmero 7985/69 se acoge a los beneficios del articu-
lo 51 del vigente Estatuto sobre Propledad Industrial.

REIVINDICACIONES

Los puntos de Invencién propie y nueva que
se presentan para que sean objeto de la presente soli-~
citud de Patente de Invencién en Espafia, por VEINTE
affos, son log sigulentes:

12,.~ Procedimiento para la preparacién de
compuestos polihidroxflicos en forma de copolimeros
que contienen grupos hidroxilo solubles a base de come
puestos vinflicos y compuestos vinilaromdticos en disol

ventes inertes en presencia de iniciadores de polimeri-

zacidn, eventualmente agentes de interrupcidn de cadeng
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caracterizado porque se preparan estos por ocalentamien
to a partir de a) 38 a 70%‘en peso de estireno o alco
hilestireno, cuyos grupos alcohilo tiemen 1 & 3 dtomos
. de cerbono o una mezela de dichos grupos alcohilo; b)
B 0 a 25% en peso de dsteres de 4cido acrilico y/o éste-
res de dcido metacrilico, que en el radical aocohol sg
turado contienen 1 hasta 12 dtomos de carbono; ¢) 3 a
15% en peso de un deido momocarboxilico o dicarboxili~
""" co alfa,beta-etilénicamente ingaturado, y por reaccidn
.10 con esterificacidn con d) 10 a 40% en peso de dsterds
glicidflicos de 4cidos alfa-alcohilalcanmonocarboxfli-
cos y/o dcidos alfa,alfa~dialcohilalcanmonocarboxilicog
con la siguiente férmula empiricas 012-1¢H22—26 03,
debiendo completarse las cantidades de los compuestos
15 a) hasta 4) hasta 100% en peso.

29,~ Procedimiento segdn la reivindicacién
1, caracterizado porque‘se hacen reaccionar por ocalen-
temiento a) 45 a 60% en peso de estireno o vinilioluenod;
b) 0 a 20% en peso de acrilatos y/o metacrilatos de
20 monoalcoholes saturados con 1 haste 12 £tomos de carbo
no; c) 5 a 10% en peso de doido acrilico o 4cido meta-
erflico; d) 15 a 35% en peso de Ssteres glicidilicos
de 4cidos alfa~alcohilalcanmonocarboxflicos y/o de dcij

dos alfa,alfa~dialcohilalcanmonocarboxf{licos con la
25 giguiente férmula empirica: 012-14H2é—2603’ debiendo
completarse las centidades de 1los compuestos a) hasta
d) haste 100% en peso. '

3o~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque se hacen reacclonar por calenta-
30 miento &) 50 a 60% en peso de estireno; b) © a 10%

30.11.72. , ~24-
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en peso de acrilato de butilo o metacrilato de butilo;
c) 6,6% en peso de dcido acrilico u 8% en peso de 4eide
metacrilico; d) 22%4 en peso de ésteres glicidflicos de
dcidos alfa-alcohilalcamnmonocarboxilicos y/o de 4cido
alfa,alfa-dietilalcan monocarboxilico con la siguiente

férmuls empiricas: Cy , debiendo completarse

2-14%20-2603
las cantidades de 1los compuestos a) hasta d) haste 100%
en peso. .

4,- Procedimiento segin una cualquiera de lag
reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque la prepa—
racidn tiene lugar por polimerizacién en disolvente,
haciendose reaccionar los monémeros a) hasta c¢) y los
éateres de glicidilo d) en el recipiente de reaccién
conjuntamente con los disolvente, y los inicladores
eventualmente también en presencia de agentes de inte-
rrupcién de cadena transcurriendo conjuntamente la
reaccidn de condensacién y la reaccién de polimeriza—
cién.

5.= Procedimiento sesmin una cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque se
disuelven los ésteres glicidflicos en el disolvente y
se afiaden a esto a temperatura elevade - aproximademen-+
te 80 hasta 1702C - los mondémeros a) hasta c¢) con los
iniciadores y agentes de interrupcién de cadena, y se
condensa y polimerize conjuntamente.

6+~ Procedimiento segin una cualquiera de las
reivindicaciones 2 a 5, caracterizado porque se hace
cesar la reaccidén tan pronto como los nuevos polimeros
Poseen pesos moleculares de aproximadamente 5000 a
20.000 y tienen un contenido de grupos hidroxilo de 0,7

—~25- .
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‘hasta 3,0, preferiblemente 1,5 hasta 2,8% en peso,
refiriendose el contenido ée grupos hidroxilo a la
porcibén de sustancia sélida en el copolimero,

7e- Procedimiento para la preparscibn de ool
puestos polihidroxilicos.

Tal y como se ha descrito en la memoria que
antecede y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de veintiseis hojas es—
critas & méquina por una sola cara.

Medrid, w{ DJE, 197
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