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La presente invencidn se relaciona con un procedimien
to pera preparar una composicidn polimera, que es util en
aplicaciones de recubrimiento como asi tambidn en la produc-—
¢idn de laminados de baja presidn, adhesivos, compuestos de
moldeo, ¥y resinas para el tratamiento de textiles. Mds par- _
ticularmente, la presente invencidn se relaciona con un pro-
cedimiento para la produccidn de una composicidn a base de
productos de reaccidn de ciertos polioles de polidter con
una clase de agentes de reticulacidn de aminoplasto compati-
bles.

Durante muchos afios ge han producido y comercializado
mezclas de materiales resinosos. Estas composiciones gene—
ralmente estdn compuestas de materiales de polimeros linsa-
les que tienen la capacidad de ser reticulados y pueden con~
vertirse al estado reticulado mediante el uso de agentes de
reticulecidn selsccionados.

De acuerde con la presente invencidn, se provee un pro
cedimiento para preparar una composicidn, qus comprenis reac-~
clonar en caliente una resina de poliol de polidter diluible
en agua que contiene solamente dtomos de carbono, hidrdgeno
¥y oxfgeno y opcionalmente un d4tomo de haldgeno, con un peso
molecular promedio entre 250 y 2.000, con por lo menos dos
grupos hidroxi alcohdlicos, teniendo de 80 & 20 % en peso de
porciones moleculares hidrdfugas, ques se derivan 8l menos en
parte de materiales aromdticos o cicloalifdticos; y corres—
pondientemente de 20 a 80 % en peso de porciones moleculares
hidrdfilas, que consisten en unidaedes -(CH,CH,0-); con un
agente de reticulacidn de aminoplasto compatible que tiene un
peso moleculer promedio no mayor de 1.000.

El primer componente de reacceidn se emplea en una
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cantided de 10 & 90 % en peso y el segundo componente en una
cantidad de correspondientemente 90 a 10 % en peso, con res-
pecto al peso f£inal de la mezcla de reaccidn.

Bl primer componente de reaccidn, es decir los polio-
les pueden prepeararse por ejemplo haciendo rsaccionar un com=-
puesto que contiene une pluralidad de grupos hidroxl con un
6xido de alquilenc. Estos compuestos que contienen una plu=~
ralidad de grupos hidroxi pueden ser materiales aromdticos o
cicloalifdticos. Estos compuestos polihfdricos pueden ser
moroméricos ¢ parte de una cadena de polimero de bajo peso
molecular tal como un polimero de producto de reaccidn de fe-
nol-formaldehido, muchos de los cuales son bilen conocidos ta-
les como el tipo de resina de Novolak. Entrs los compuestos
monoméricos que pueden utilizarse para hacer la resina de po-
liol de polidter utilizada en la presente inveneidn estdn ios
compuestos de bisfenol tal como bisfenol A que es identifica-
do_eomo 4,4'=-1sopropilidendifenol que también es conocido co-
mo 4,4'-dihidroxidifenildimetilmetano., Otro bisfenol es iden
tificado como bisfenol F que es un 4,4'-metilendifenocl que
tambidn es oonocido como 4,4'-dihidroxidifenilmetanc. Otros
fenoles polihfdricos que pueden utilizarse para preparar las |
resinas de poliol de polidter diluibles en agua utilizadas en
la presente irvencidn son los fenoles dihfdricos representa-

dosg por la férmula general:

7\

7\
<)

g——a—x

HO




15

20

25

30

en donde los grupcs hidroxifendlicos pueden estar en una

de las posiciones 2,2'; 2,3'; 2,4'; 3,3'; 3,4'; 6 4,4' en
los nicleos arométicos, y ceda uno de R y Rl representa hi-
drégeno, un grupo algquilo, tal como metilo, etilo, propilo,
isopropilo, butilo, s-butilo, pentilo, isopentilo, hexilo,
igohexilo y similares; un grupo cicloalquilo inferior, tal
como ciclohexilo o un grupo ciclohexilo sustituido, por ejem
plo metil-, etil-, propil-, butil-, pentil- y hexil-ciclo=-
hexil sustituldo, o un grupo aromdtico, tal como fenilo,
tolilo, xililo y simileres. Adicionalmente, los anillos aro
méticog pueden tener otros sustituyentes ademés del grupo
hidroxilo, por ejemplo, grupcs alquilo inferior que contie-
nen ée 1 a 4 dtomos de carbono, es decir, grupos metilo,
etilo, propilo, isopropilo, butilo, s-butilo y t-butilo,
dtomos de heldgeno, es decir fldér, cloro, bromo e iodo ¥y
simileres.

Una lista ilustrativa de ningune manera exhaustiva de
fenoles dihidricos que estén dentro de esta férmula general
incluyen 4,4'-dihidroxidifenildimetilmetano (bisfenol A),
2,4'-dihidroxidifeniletilmetano, 3,3'-dihidroxidifenildie-
tilmetano, 3,4'-dihidroxidifenilmetilpropilmetano, 2,3'-di-
hidroxidifeniletilfenilmetano, 4,4'-dihidroxidifenilpropil-
fenilmetano, 4,4'~dihidroxidifenilbutilfenilmetano, 2,2'-
dihidroxidifenilditolilmetano, 4,4'-dihidroxidifeniltolil-
metilmetano y similares.

Entre los 6xidos de alguileno que pueden hacerse reacs=|
cionar con los compuestos polihidricos tales como aquellos
indicados anteriormente aqui estén déxido de etileno, éxido
de propileno, éxido de butileno & 6xidos olefinicos con una

longitud de cadena de 05"018’ 6xido de estireno, 4-oxatetra-
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cicqué"6.2.1.02’7.03’5ﬁ7hndeoan—9(10)-ol ¥y compuestos mo-
noepexi similares derivedos de hidrocarburos alifgticos,
cicloaliféticos y aromdticos. Con la execepcidn de dxido
de etileno todogs los otros compuestos de dxido de alquile~
no imparten porciones molecularss hidrdéfugas al poliol.
El éxido de etileno impartird unidades de -(CH,CHo~0-) al
poliol.

la cantidad de resina de poliol de polidter que es
reaccionada con el agente de reticulacidn, puede variar en-
tre 10 a aproximadaments 90 % en peso, en base &l peso total
de los dos componentas. Esto significa que se reaccionard
con las reginas de poliol une cantidad correspondiente de
gproximadamente 90 a 10 % en peso, de un agente de reticulg
cidn de amincplasto compatible en donde los porcentajss de
estos dos componentes totalizan 100 % en peso. Se prafiefe
reaccionsr entre aproximedamente 40 & 80 % en peso de la rg
sing de¢ poliol y correspondientements de aproximademente 60
a 20 £ en peso del agente de reticulacidn. Estos polioles
pueden utilizarse ya sea solos 0 en combinacidn wno con el
otro. Sin embargo, en cualquier caso, las proporciones en
peso de reaccidn permanecen iguales.

La resina de poliol de polidter diluible en agua uti
lizada en la presente invencidn puede ser normelmente liqui-
de, es decir lfquida a presidén atmosférica y a aproximadamen
te temperatura amblente, es decir aproximadamente 20-25°¢.
8in embargo, dado que los agentes de reticulacidn de ami-
noplasto utilizados en las composiciones de la presente

invencida son en algunos cesos sdlidos y en otros casos

li{quidos, puede hacerse uso de resinas de poliol de polidter
diluibles en agua normalmente sdlidas dado que estas |
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pusden disolverse o digpersarse en el agente de reticula-
cidn de aminoplasto compatible. Adicionalmente, resinag de
poliol de polidter diluibles en agua normalmente sdlidas
que tienen un punto de ablandamiento o fusidn de 30, 40 y
50°0, v méds pusden calenterse hasta su punto de fusidn y
un agente de reticulacidn de aminoplasto compatible sdlido
puede disolverse en las mismas y al enfriarse a temperatu-
re embiente le mezcla de reaccidn permanece liguida. Adlcig |
nalmente, estas mismas resinas de poliol normalmente sdlidas
pueden calentarse hasta su temperatura de fusidn y un agente
de reticulacidn de aminoplasto compatible normalmente lfqui-
do puede dlspersarse en lag mismas con un total mezclado ¥y
al enfriarse & temperatura ambiente, la mezcla de reaceidn
permenece liquida. Adicionalmente estas resinas de poliol
normelmente sdélidas pueden diluirse con una pequefia cantided
de agua, dado qus son diluibles en agua, para formar uana so~
lucidn elevada en sdlidos del poliol en agua y esa solucidn
luego puede reaccionarse con un agente de feticulécidn de
aminoplasto compatible sélido o liIquido de la clase anterior
mente descrita. Adicionalmente, se podrfa tomar una rssina
de poliol de polidster dliluible en agua normalmente sdlida y
un agente de reticulacidn de aminoplasto compatible normal-
mente sdlido y los dos sdlidos pueden mezclarse fisicamente
para formar una mezcla eutdctica que permanece liquida a tem
peratura ambiente.

Las composiciones de la presente invencidn son parti-
cularmente Utiles como composicliones de recubrimiento y son
notablemente atractivas para este propdsito dado que pueden
utilizarse sin ningun disolvente; particularmente sin nine

gin solvente orgdnico, que cuando se utiliza tiende & con-




10

15

20

25

-7 -

taminar la atmésfera con la evaporacién del disolvente del
recubrimiento. Cuando se aplica como un recubrimiento no
dilufdo a un substrato tal comd un panel de gtero fosfatado
de hierro rociando y 1gego horneando, lqs doé componentes
esenciales reaccionan entre si para formar un recubrimiento
termoestabilizado o reticulado sobre substrato. Debido a
que estos componentes frecuentemente son solubles en agua
y casi invariablemente dispersables en agua, estas composi-
ciones pueden diluirse con agua, si se desea, hsasta cual-
quier contenido de sélidos seleccionado. No todos los po-
lioles de la presente invencién son completamente misci-

bles en agua a cualquier contenido de sélidos. En la ma-

yoria de las aplicaciones sélo es necesario agregar una cier

ta cantidad de agua al poliol para lograr una cierta viscod-
sidad de aplicacién. La persona experta en la materia se-

leccionard un poliol reducible en agua solamente hasta un

contenido de sélidos requerido para aplicacidén. Por selec-

cién de un poliol no demasiado hidréfilo para una aplica-
cién determinada, puede obtenerse la mejor resistencia al
agua de la pelicula curada luego del horneado, Si se desea
un recubrimiento claro, la mezcla de los dos componentes
esenciales puede utilizarse directamente sobre el substra-
to. Sin embargo, pueden. prepararse recubrimientos pigmen-
tados mediante el uso de pigmentos convencionales comerciale
mente asequibles tales como diéxido de titanio, pigmento
rojo de éxido de hierro y similares. Estas composiciones
son dtiles como composiciones de recubrimiento para metal,
madera, pldstico, textiles, panel, vidrio y similares. Es-
tas composiciones pueden aplicarse por rociado, inmersién,

recubrimiento por rodillo o técnicas de cepillado.

!
[
!
l
I
!
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Una de las venta,jus de la presente invencidn, en don-
de se utiliza un sistema con base de solvente, es que pue-
de obtenerse una aplicacién muy elevada de sélidos. Tam-
bién 88 obvio que pueden aplicarse resinas de peso molecu-
lar menor con mayores sélidos. Normalmente se asume, debi-
do & su tendencia superior de reticulacién, que tal recu-
brimiento demostrard un pobre comportamiento como pelfcula.
Los recubrimientos novedosos hechos de las compdsiciénes de
la presente invencién sorprendentemente pueden resultar en
recubrimientos extremadamente fuertes y resistentes al d;-
fio que son muy flexibles,

Los agentes de reticulacién de aminoplasto utilizados
en la presente invencién pueden estar ya sea alquilados o
no alquilados. Deben estar alquiladbs cuando se utilizan
en composiciones de recubrimiento pero para otros usons ta-
les como opersaciones de laminado, composiciones adhesivas
y de moldeo entre otras, estdén preferiblemente no alauila-
das,

Los agentes de retidulacidn de aminoplasto alquilado
pueden prepararse haciendo reaccionar una drea con un alde-
hido tal como formaldehido y luego alquilando dicho produc-
to de reaccidén de drea-formaldehido con un alcanol inferior
tal como metanol, etanol, propanol o butanol., Ademés, de
drea en si, pueden también utilizarse etilendrea, tiodreéa
y similares., Adicionalmente, se puede utilizér los produc-
tos de reaccidn de aminotriacinasldehido que también han
sido alquilados con alcanocles comparables. En este senti-
do, se puede hacer referencia a la patente estadounidense
n? 2,197.357 que se relaciona con una pluralidad sustancial

de aminotriacinas reaccionadas con aldehidos que luego son
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alquilados por reaccidén con una plurslidad sustancial d;
compuestos que contienen un grupo hidroxialcohdlico. Dicha
patente da a conocdr una pluralidaé de gueanaminas tales co-
mo formoguanamina § acetoguanamina que pueden utilizarse
para formar agentes de reticulacidén.aminoplasto alquilados
compatibles. Estos agentes de feticulacién pueden Ser, y
preferiblemente son monoméricos. Ilustrativo de tal agen- |
te de reticulacién de aminoplasto monomérico es hexaquis(me-
toximetil)melamina., Este compuesto monomérico puede prepa-
rarse mediante una pluralidad de diferentes procedimientos
tales como aquellos indicados en las patentes estadouniden-
se n? 2.918.452, 2.998.410 y 2.998.411, Pueden utilizarse

éteres no mixtos de polimetiloltriacinas como asi también

éteres mixtos tales como las tetraquis(alcoximetil)benzo-'
guanaminas que se dan & conocer en la patente estadouniden- ’
se n? 3,091,612, Eteres mixtos de otras triacinas sc dan

a conocer en la patente estadounidense n? 2.,454.495. Una
disertacidn amplia con relacién a ‘dteres totalmente mixtos
de hexametilolmelamina se seflala en la patente estadouniden-
se n? 3,471.388. Las resinas de melamin& no alquilades se
dan a conocer en la patente estadounidense n? 2.260,239.

Ademds de la familia de urea y de la familia de tria-

cina de agentes de reticulacién de éminoplasto alquilados,
también se pueden utilizar los productos de reaccién de ani-
lina-formaldehido, una pluralidad de los cuales estd comer-
cialmente asequible. Estos productos de reaccidn de anili-
na deben limitarse al uso en aquellas composiciones en don- ;

de no son objetibles colores mds oscuros.

Ademéds de utilizar estos agentes de reticulacién en

el estado monomérico, también pueden utilizarse polimeros



10

15

20

25

30

- 10 =

méds bajos de estos productos de reaccién tales como dimero,
trimero, tetrdmeros y similares. Generalmente se prefiere
utilizar un agente de reticulacién que iiéne'un peso mole-
cular promedio no superior a aproxim&damente i.OOO.

Si se desea la.dilubilidad de éstos agentes de reti-‘
culacién, es préfefible utilizar metanel tomo el agente al-
quilante, Estos agentes de reticulacién dé aminéplasto pue-
den utilizarse ya sea solos o en combinacién uno con el otro;
De cualquier menera, las proporciones én peso permanecen
iguales.

Se ha indicado anteriormente aqui que las composicio-
nes de la presente invencidn proporcionan sistemas de recu-
brimiento novedosos que resultan en recubrimientos extrema-
damente duros y resistentes al daflo que son sin embargo muy

flexibles, Es posible por otro lado formular recubrimientos

blandos y gomosos que son similares en apariencia a recubri-
mientos de organosolvinilicds._ Cuando las reeiqas'de poliolz
de polidter seleccionadas y los agentes de entrecruzamien-
to de aminoplasto alquilados compatibles son utilizadou,
pueden formularse sistemas diluibles en agua estables que
proporcionan un comportamiento igual o me jor que sustancias

existentes solubles en agua y basades en solvente, En cons

paracién con recubrimientos a base de agua normales, los sig
temas de recubrimiento acuoso de le presente invencién pue-

den aplicarse con un contenido de sdlidos de 70-90 % mien-

tras que sdélidos normalees de aplicacién de un recubrimiento
acrilico a base de agua o un recubrimiento de resina de po-
liééter a bage de agua son aproximadamente 40-50 %. Recu-
brimientos sniénicos a base de agua requieren normalmente

una amina y un cosolvente orgénico de manera de lograr so-
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lubilidad o dispefsibilidad en agua. Los recubrimientos
preparados con las homposiciones de la presente invencidén
no requieren una arina o un cosolvente para lograr compati-
bilidad con agua. Dado que sélo tienen que usarse pegueiias
cantidades de agua en las composiciones dg recubrimiento

de la’ presente invencidén, es innecesario utilizar un tiem-

cubrimientos convencionales a base de agua no pueden apli-
carse son considerable dificultad & un espesor de pelicula
superior a aproximadamente 0,038l mm sin desplegar un grado
significativo de ampollamiento. Los recubrimientos novedo-
sos de la presente invencién han sido aplicados con un es=-.
pesor de pelicula de 0,0762 a 0,1270 mm sin ampdllamiento.
Ciertos recubrimientos con sdlidos elevados & base de'sol-

ventes han desplegadc una tendencis a desgerramientos si se

aplican por rocio. Los nuevos recubrimientos con elevados
sélidos de la presente invencidén, por otro lado ‘puedsn apli-g
cargse con una viscosidad de rocio muy baja y las pelizulas
depositadas no gse doblan o0 se desgarran. Con sistvmas de
recubrimiento solubles en agua normales, es dificil obtener
una estabilidad a la pintura. Los nuevos recubrimien@os

de la presente invencién han desplegado una excelente esta-
bilidad con la pintura durante largos periodos de tiempo - |
8in perjuicio en el comportamiento. '

De manera de que el concepto de la presente invencién

pueda ser més cpmnletamente comprendido, se den los siguien
tes ejemplos en donde todas las partes son partes en peso §
a menos que se indique lo contrario. Estos ejemplos se pro-|
porcionan primordialmente con el propdsit) de ilustrar y

cualquier enumeracidén especifica de detalles contenidos en
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los mismos no deben interoretarse como una limitacién en el
caso excepto segin se indica en laé reivindicaciones adjun-
tas. BEstos poliédteres se hacen mediante los métodos indi-
cados, con los geactivos indicades y tienen las propiedades
enumeradas seguidamente aqui. .

Se prepara poliéter A haciendo reaccionar 1 mol de
bisfenol F (4,4'-metilendifenol) con 2 moles de éxido de
propileno. El producto de reaccidn asi producido luego se
hace reaccionar con 7 moles de éxido de etileno.,' El produc—l

to resultante tiene una viscosidad de 1,650 centipoises y

un ndmero de hidroxilo de 225. El peso molecular del pro-
ducto es aproximadamente 500, Este poliéter contiene apro- !
ximadamente 49 % de porciones moleculares hidréfilas y apro-f

ximadamente 51 % de porciones moleculares hidréfugaes. El

poliéter A es un liquido.

Se prepara el poliéter B haciendo reaccionar 3 moles

de fenol bajo condiciones 4cidas con 2 moles de formaldehi-
do., El producto resultante luego se hace reaccionar con 9
moles de dxido de etileno. El poliéter resultante tiene una
viscosidad de 11,700 centipoises, un numero de hidroxiio de

244 y una funcionalidad de 3, El poliéter B tiene un peso

molecular de aproximadamente 680. Este poliéter contiene !
aproximadamente 56 % de porciones moleculares hidréfilas y
aproximadamente 44 % de porciones moleculares hidréfugas, |
El poliéter B es un liquido. !
Se prepara el poliéter C haciendo reaccionar 1 mol deﬂ
producto de reaccién de fenol-formaldehido de poliéter B en .
sucesidén con 3 moles de éxido de etileno y luego con 3 mo-

les de 6xido de propileno, Bl poliéter resultante tiene

una viscosidad de 132.000 centipdises y un nimero de hidro-
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xilo de 291. El peso molecular es aproximadamente 570, Es-

te poliéter contiene aproximademente 22 % de porciones mole-|

culares hidréfilas y aproximadamente 78 % de pordiones mo-

leculares hidréfugas.

Se prepara el poliéter D haciendo reaccionar 1 mol de ,

bisfenol A (4,4'-isopropilidendifenol) con 6 moles de 6*1-
do de etileno. El producto resultante tiéne una viscosidad
de 2.840 centipoises y un numero de hidroxilo de 215. El
peso molecular del poliéter D es aproximadamente 520. Este
poliéter contiene aproximadamente 54 % de. porciones molecu-
lares hiérdfilae y aproximadamente 46 % de porciones mole-
culares hidréfugas. Los poliéteres C y D sén liduidos.

Se prepara el poliéter E haciendo reaccionar 1 mol
de bisfenol A hidrogenado con 10 moles de dxido de etilend.
El préducto tiene un peso molecular de 601, un mimerv ae
hidroxilo de 158 y es un sélido. El poliéter contiene apro-
ximedamente 65 % de porciones moleculares hidréfilas y 35 %

de porciones moleculares hidrdfugas.

Se prepara el poliéter F haciendo reaccionar 1 m»l de

bisfenol A con 10 moles de dxido de etileno para producir
un producto liquido que tiene un peso molecular de 679. El
nimero de hidroxilo es 154. El poliéter F contiene aproxi-
nadamente 66 % de grupos hidréfilos y 34 % de grupos hidré-
fugos.

Se prepara el poliéter G haciendo reaccionar 1 mol de
bisfenol A con aproximadamente 21 moles de dxido de etileno
para producir un sélido ceroso que tiene un peso molecular
de aproximadamente 1.150 y un ndmero de hidroxilo de 98.

El poliéter contiene aproximadamente 80 % de grupos hidr¥é-

filos 'y aproximadamente 20 % de grupos hidrdéfugos. Este po-

]

'
|
'
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liéter es soluble en agua,

Se prepara el poliéter H haciendo reaccionar 1 mol de
poliéter E con 12,5 moles de 6xido de etileno para producir
un sélido ceroso Quro que tiene un peso molecular de 1,300,
un nfimero de hidroxilo de 88, y contiene aproximadamente 80%
ée porciones moleculares de 6xido de etileno hidréfilas y

aproximadamente 20% de porciones moleculares hidréfugas,

Ejemplo 1

100 partes en peso de poliéter A se mezclaron con 25
partee de una solucidn acuosa neutralizada con amina al 20%
de un aducto comerqialmente asequible de colofonia-anhidri-
do maléico, que tiene un numerc de &cido de 240, y 100 par-

tes de un pigmento de diéxido de titanio y rutilo, El pig-

-mento de didxido de titanio se dispersa bajo agitacion a elg

vada velocidad en el polidter. La pasta de pigmentc se mez |
cla con 100 partea de resina de formaldéhido—drea metilada
con un contenido molecular combinado de U/F/Me de 1/2,4/1,9

respectivamente (P.M. aproximadamente 300)., Se agragé a

esta mezcla 1 parte de dimetilaminoetanol, 0,4 partec de !
dcido fosférico al 85 %, 10 partes de solucién acuosa al -’

10 % de un terpolimero acrilico (terpolimero que consiste

en 55 % de butilacrilato, 30 % de estireno y 15 % de dcido
acrflico) con un ndmero de 4cido de 110, y 140 partes de

agua desionizada. El sistema de roclo resultante tiene una

viscosidad de copa Ford 4 de 22 segundos con T1% de sélidosﬂ

Paneles de acero fosfatedo de hierro se rocian con esta pin

1la resultante tiene la siguiente caracteristica:

Espesor de pelicula, mm 0,0305

Dureza Knoop ) 14
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Impacto inverso, cm - kg > 9?2
Lustre 60°¢ 94
200 81
Dureza de lédpiz H~- 24
Ejemplo 2 '

Se repite el ejemplo 1 en todos sus detalles esencia-
les excepto que se utilizan 100 partes de poliéter B en lu-
gar de 100 partes de poliéter A. La cantidad de agua es re-
duciéa a 40 parﬁes y se agregs 0,1 parte de un tensioact}vo
de silicona no idénico. Esta formulacién de pinturas se g;-
tira sobre acero fosfatado de hierro hasta un eabesor de pe-
l{cula de 0,0381 mm en humedo. Los sélidos de aplicacidn
son 85 %. Luego del ciclo de horneado de 20 min a 1500C

la pelfcula demuestra las siguientes caracteristicas:

Espesor de pelicula, mm 0,0178 :
Dureza Knoop 19
Dureza de ldpiz 4H-5H
Lustre 60° 97
20¢ 75
Impacto inverso 34,5 cm - kg
Ejemplo 3

Se repite el ejemplo 2 en todos sus detalles esen-
ciales excepto que se utilizan 100 partes de poliéter C en
lugar de poliéter B, La cantidad de agua en la formulacién
se reduce a 20 partes. Las peliculas se estiran sobre ace-

ro foafatado de hierro. Los sélidos de aplicacidén son 90%.

Luego de los ciclos de horneado de 20 min & 150°C y 10 min

a 1759C los paneles muestran las siguientes caracteristicas

de pelfcula:

Espesor de pelicula 0,0203
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Dureza Knoop 17,2
Lustre 609 96
20¢° 87
Impacto inverso 23,0 em - kg

Resistencia al agua 70°C, 30 min. Excelente

Las formulaciones de los ejemplos 1, 2 y 3 se enveje-
ciercn durante 3 semanas a 55°C, conh la excepcidén de una
pequefia disminucidén en el pH, las formulaciones no demos~-
trﬁron ningin cambio en su comportamiento.
Ejemplo 4

70 partes en peso de poliéter A se mezclan con 12 par-
tes de una solucidn acuosé neutralizada con amina al 20 %
de un aducto comercialmente asequible de colofonia-anhidri-
do maleico, que tiene un ndmero de 4cido de 240, y 80 par-
tes de un pigmento de diéxido de titanio y rutilé. Bl pig-
mento se dispersa en un dispersador a elevada veloeidad du~
rante 30 min. La pasta de pigmento resultante se mezcla

con 30 partes de hexaquis(metoximetil)melamina, 0,5 parte

de dimetilaminoetanol, 5 partes de una solucidn acuose neu-

tralizada con amina al 10% de un terpolimero acrilice, (ter-
polimero - 55 % de butilacrilato, 30% de estireno, 15% de
édcido acrilico), 3 partes de una solucién al 20% de 4cido
p-toluensulfénico en isopropanol y 10 partes de sgua. La
pintura tiene un contenido de‘sdlidos de 85 %. La formila-
cién se estira sobre paneles de acero fosfatados de hierro

y se hornea durunte 20 min a 150°C,

Resultado de ensayo:

Espesor de pelicula, mm 0,0229
Dureza Knoop 10
Lustre 609 87
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20¢ 54
Impacto'inverso, cm ~ kg 69,0
Resistercia al agua, 709C, 30 min. Excelente
Resistencia al rociado con sal, 114 hr. Excelente

Ejemplo 5

45 partes en peso de poliéter A se mezclan con 12 par-

colofonia maleinizada comercialmente asequible, que tiene
un nimero de &cido de 240, y 80 partes de un pigmento rojo
de éxido de hierro. La mezcla se dispersa en un molino de
tres rodillos. Se agrega a la mezcla 55 partes de una so-~
lucién al 80 % de una resina de formaldehido y melamina po-
limérica parcialmente metilada (P.M. aproximadamente 800)
en isobutanol, 0,5 parte de dimetileminoetanol y 5 nartes:

de una solucién acuosa al 10% de un terpolimero acrilico,

(terpolimero - 5% % de butilacrilato, 30 % de estireno, 15%

de 4cido acrilico). La pintura tiene un contenido de sdli- !

dos de 87,7 %. ;

Resultedos de ensayo: ) ;
Espesor de pelicula, mm 0,0305
Dureza Knoop 5
Impacto inverso, em - kg 57,50-69,0
Lustre 60?9 97
200 85 | ;

Resistencia al agua, 70?C, 30 min. Excelente

Ejemplo 6

50 partes en peso de poliéter A se mezclan con 10 par i

acuosa neutralizada con amina al 20 % y que tiene un numero

de dcido de 240 en solucién y 80 partes de pigmento de dié-
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xido de titanio y rutilo. La nasta se muele en un molino

" de tres rodillos y se agregan los siguientes ingredientes

bajo agitacién a elevada velocidad: 3% partes de una resina
de formaldehido-urea metilada (F.M, aproximadamente 300) con
una relacién molecular de urea/formaldehido/metanol, de 1/
2,4/1,9 respectivamente, 15 partes de hexaquis(metoximetil)
melamina., 1 parte de dimetilaminoetanol, 5 partes de una
solucidén acuosa al 10% de un terpolimero acrilico (55 % de
butilacfilato, 30% de estireno, -15% de dcido acrilico), 1
parte de una solucidn al 20% de 4cido p-toluensulfdénico en
isopropanol y 0,1 parte de un tensioactivo de silicona no

iénica. La mezcla precedente se diluye con 70 partes de

~agua hasta 68,4% de sélidos y una viscosidad de éopa Ford

4 de 20 segundos, Paneles fosfatados de hierro se rocian
con la pintura utilizando une presidn de aire de 5,62 kg/
cmz. Los paneles se hornean 20 min a 150?C 6 10 min a 175°¢

Ce

'Eesultados de ensayo:

Espesor de pelficula, mm 0,0203
Dureza Knoop 11

Registencia al impacto inver-

so cm-kg > 92
Lustre 60% 100
20° - 87

Ejemplo comparativo A
(Ejemplo comparativo del sistema a base de agua comercial).

186 partes, en peso, de un pigmento de didéxido de ti-

tanio y rutilo se mezclan con 124 partes de una solucidn al
75% de un terpolimero acrilico (55% de butilacrilato, 30%

de estireno, 15% de d4cido acrilico) en n-butanol., La mez-
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cla se muele en un molino de tres rodillos, A la Qezcla,
se agregan 19 partes de dimetilaminoetanol, 124 partes adi-
cionales de la solucién al 75% del terpolimero acrilico an-
teriormente mencionado, 46 partes de hexaquis(metoximetil)
melamina, y 2,3 partes de una solucién al 20% de 4cido p-
toluenosulfénico. La solucién viscosa se diluye hasta 40~
42% de sdélidos con aguu desionizada. Paneles rocisdos con
%os sélidos procedentes y a una viscodiad de copa Ford 4
de 70 segundos, se hornearon 20 min a 175%C. La apariencia

de los paneles era buena.

Resultados de ensayo:

Espesor de pelicula, mm 0,030%
Lustre 60° 87
200 : 83 :
Dureza Knoop 10,5
-Impacto inverso, cm - kg 0-11,5

Loa paneles preparados con esta pintura luego de en-

vejecer 1 semana a 55%C demostraron una disminucién substan |

cial en el lustre. La viscosiddd disminuyé hasta 20 segun-

dos de copa Ford 4.

| En comparacidn con el sistema con elevados sélidos
de la presente invencidén este sistema a base de agﬁa con-
vencional no contiene grandes niveles de codisolvente y
amina, que desde el punto de vista de toxicidad y seguri-
dad de manipulacién es una caracteristica indeseable. En
base al aglutinante, el ejemplo comparativo A contiene 33%
de disolvente orgdnico y 10% de amina, No es fécilmente po;
sible aplicar este sistema (ejemplo comparativo A) a séli-
dos superiores a aproximadamente 42%. Laé grandes canti-

dades de agua en la formulacidn requiere superiores tempe-
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raturas de horneado o ciclos de horneado mds largos, que

un sistema con sélidos elevados comparablé. La gran canti-
dad de ague en la formulacién a base de agua riormal limita
el éapesor de la pélicula obtenibie sin un tiempo de deste-

1llo. Bajo condiciones comparables el sistema con elevados

~ s6lidos de la presente invencién puede aplicarse a un espa-

sor de pelicula de 0,0762 mm o mds contra un méximo de es-

pesbr de pelicula de 0,0305-0,0381 mm para el sistema a ba-

‘se de agua normal.

Ejemplo comparativo B

(Ejemplo comparativo de un sistema & base de agua comercial)

100 partes de una sblucién al 80% de una resina de

poliéster diluible en agua, una resina de poliéster que com-

prende el prodﬁcto de reaccidén de ahhidrido ftdlico, 4cido
adipico, 4cido dimetilolpropiéﬂico Y nebpentilglicé] que
tiene un ndmero de 4cido de 70, en 2-butoxietanol se mez-
clan con 20 partes de hexaquis(metoximetil)melamina y 100
partes de pigmgnto de aiéxido de titanio se dispersan en la
mezela, Luego de la adicidn de 8,8 partes de dimetilamino-
etanol y 1 parte de una solucidn al 20% de 4cido p-toluen-
sulfdénico, se agregan 200 partes de agua. Las peliculas

se estiran sobre paneles de acero fosfatado de hierro y se

hornean durante 20 min a 175%C.

Resultado de ensayo:

Espesor de peliculas 0,0254
Lustre 60% 90

20¢ 78
Dureza Knoop 7,9
Impacto inverso, cm - kg 69,0

Resistencia sl agua, 70°C, 30 min. Excelente

1
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Los sélidos de aplicacién eran sélo 47%. No fué f4&-
cilmente posible la aplicacién de sdélidos superiores., La
pintura se envejecié durante 10 dius a 5%%C. ['uneles pre-

parados luego del tiempo de envejecimiento demostraron una

buena apariencia, pero el recubrimiento erg blando y demos-

tré pobres propiedades de registencia.

Ejemplo comparativo C

(Ejemplo comparativo, sistema de urea/alquido & base de sol-

vente 2 . .

116 partes,en peso, de uht pigmento de diéxido de ti-

tanio y rutilo se mezclan con 77,7 partes de una solucidn -

de resina alquidica de aceite menor al 50% comercialmente

asequible en xileno. La mezcla se dispersa en un malino

.de tres rodillos y se mezclan con 124,8 partes de la solu-

cién alquidica restante, 28,6 partes de una resina de for-
maldelido-urea metilada (P.M. aproximadsmente 300) zon una
relucién molar de U/F/Me de 1/2,4/1,9, respectivamente, 29
partes de xileno y 23 partes de n-butanol. Esta formula-

cidn de pintura tenfa 61,6% de s6lidos a una viscosidad de
60 segundos de copa de Ford 4, Para una aplicacién de ro-
cio esta formulacidn se diluye adicionalmente hasta z0 se-
gundos de copa de Ford 4 y hasta %1% de sdélidos., Paneles

de acero fosfatudo de hierro rociados con esta formulacidn

y horneados 20 min a 148,9°C tenian buena apariencia.

Resultudos de ensayo:

Espesor de pelicula, mm 0,030%
Dureza Knoop 3,5
Lustre 609 85

200 78
Dureza de ldpiz HB~-F
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Inpacto inverso cm-kg 11,5
{
Este sistema de urea y alquido a base de solvente ¢on-
vencional demostré una baja aplicacién de sélidos, 50% con-

tra 70-90% del sistema de elevados sélidos de la presente

“invencién. La pelfcula es més blanda, tiene un menor lus-

tre y pobre resistencia zl impacto. La pintura envejecida
a 559C durante 2 semanas demosiré un aumento del 80% en vis-
cosidad, indicando una inestabiliﬁad.
Ejemplo 7 -

50 partes, en peso, de poliéter D se mezclan con 62,5
partes de una soluciédn acuosa al 80% de una resina de for-
maldehido-melamina parcialmente metilada, (P,M. aproximada-

mente 411) que tenfa una relacién molar de melamina/tormal-

~ dehido/metanol combinados de 1/3,5/2,0 respectivamente,La

mezcla se diluye hasta 75% de sdlidos con agua desionizada,
Paneles de acero laminados en frio se sumergen en esta mez-

cla y luego de uh tiempo de destello de 10 min, se hornean

a 1509C durante 20 min. El recubrimiento resultante tiene

las siguientes caracteristicas:
Espesor de pelfcula, mm 0,0127 - 0,0305

Apariencia (pelicula no pigmentada) clara

Impacto inverso, cm - kg ->161,0
Dureza Knoop 12
Dureza de l4piz H-2H

Resistencia al agua, 100°C, 30 min. Bxcelente
Ejemplo 8

30 partes, en peso, de poliéter B se mezclan con 15
partes de un pigmento azul de ftalocianina. La pasta se
muele en un molino de tres rodillos. La mezcla resultante

ge deja con TO partes de poliétef B y 120 partes de una s80=-
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lucidén en isopropanol de una resina de formdldehido y urea
parcialmente ﬁetilada (P.M. aproxiégdamente 300). Dicha
solucién de resina de urea tiene un contenido de sélidos
de 88% y una relacidén molar de urea/formaldehido/metanol
combinados de 1/2,4/1,6 respectivamente. La mezéla se' es-

tira sobre paneles de aluminio y se hornea 20 min a 150°C.

Resultados' de ensayo:

Espesor de pelicula, mm 0,0229
Dureza Knoop 12
Dureza de léﬁiz 2H-3H
Impacto inverso, cm ~ kg 64,5 -
Lustre 607 . 85
20¢ 50
Ejemplo 9 ! :

50 partes, en peso,. de poliéter B se mezclan con 50
partes de una resina de formaldehido y urea butilada de ba-

ja viscosidad de 100% de sélidos (P.M, aproximadamente 600)

que tiene una relacidn molar de U/F/Bu de 1:2,4:1,1, res-

pectivamente. A esta mezcla se agregsn 5 partes de una so-

lueién acuosa al 20% neutralizada con amina de un aducto
de anhidrido maleico-colofonia y 80 partes de didxido de ti~
tanio. Esta mezcla se muele en un molino de tres rodillos.
Luego de dilucidn con 10 pertes de sgua, la pintura se es-

tira sobre paneles de acero laminados en frio fosfatados de

hierro y se hornea durante 20 min a 1509C. Las peliculas

producidas tienen las siguientes propiédades:

Resultados de ensayo:
Espesor de pelicula, mm 0,0203 ;

Dureza Knoop 7,0 ‘

Impacto inverso, cm - kg 92,0
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Lustre 60° >89
209 70
Ejemglo 10

Una mezcla de 35 partes ce péliéter_E, 15 ﬁaries de
una composicién de melamina metilolada casi fotalmente &
metilada casi totalmente (P.M. aprokimadamente 600), 0,4
partes de dcido p-toluenosulfénico, oia parte de dimetil-
etanoclamina y 1,0 parte de agua se mezclan totalmente para
formar una composicidn de recubrimi?nto. Se estiran peli-
culas sobre una hoja de acero de Bonderite 1000 hasta‘un es~
pesor de pelicula de 0,0365~0,0381 mm y se hornean a 1509C
durante 20 min. La pellcula resultante tiene una dureza de
ldpiz de 2B-3B, una resistencia al impacto inverso de 46,0-
57,5 em-kg, una resistencia de rozamiento de metiletilceto-
na mayor de 200 y con rayado transversal tenia una pérdida
de 40% de adhesidén. Cuando se sometid & agua caliente a
71¢C durante 30 min, no fueron eviéentes ampollamientos o
ablandamiento de la pelicula,

Ejemplo-1l
Se repitié el ejemplo 10 en todm sus detalles esencia-

les excepto gue en lugar de poliéter E, se emplearon 35 par-

tes dé poliéter F. Las pelfculas se estiraron y se hornea- i
ron como en el ejemplo 10. La pelicula horneada. tenia una ‘
dureza de ldpiz de HB~F, una resistencia al impacto inver-

so de 46,0-57,5 cm~kg, una resistencia al rozamiento por me-!
tiletilcetona mayor de 200 y en un ensayo de rayedura trans{
versal, hubo una pérdida de 30% de adhesidén. Cuando se 8o~

metié a agua caliente a 719C, durante 30 min, no fueron evi

dentes ampollamientos o ablandamiento de la pelicula,
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Ejemplo 12

Se prepard unamezcla de 20 partes de polidter ., 20
partes de material de bajo peso molecular parcialmente me-
tilado de melamina-formaldehido (P.M. aproximadaemente 800)
que tenla una relacién molar de aproximadamente MlFsMé 3,5
reSpeétivamente en promedio, 0,4 parte de dcido p-tolueno-
sulfénico, 0,1 parte de dimetiletanolamina, 2,0 partes de
agua, para proveer una solucidén con 89% de sélidos. Se es-
tiraron peliculas sobre paneles de acero de hoja de Bonde-
rite 1000 en un espesor de 0,0254 mm, E1 primer panel se
hornedé a 1509C durante 20 min y desplegé una dureza de I4-
piz de B-BH, una resistencia al impacto inverso de 34,5-
46,0 cm~kg, una resistencia al rozahiento por metiletilce-
tone en exceso de 200 y una pérdida de adhesién por rayadb
transversal de 5-10%. Cuando se sumergié en agusa a 71°C
durante 30 min se observaron microampollas y la dureza de
lédpiz era de 2B-3B.

Un segundo panel se horneé-a 1759C durante 20 nin,

Este panel tenia una dureza de 1épiz de F-H, una resisten-

cia al impacto inverso de menos de 11,5 cm=kg, una resis-

tencia al rozamiento por metiletilcetona de més de 200 y
una pérdida de adhesién por rayado transversal de O0-5%. Lug
g0 de inmersidén en agua a 719C durante 30 min, aparecieron
microampollas y la dureza de pincel permanecid igual.
Ejemplo 13 ‘

Se prepardé una mezcla de 20 partes de polidter H, 20
partes de le misma composicién de melamine utilizada en el
ejemplo 12, 0,4 parte de 4cido p~-toluenosulfénico, 0,1 par-
te de dimetiletanolamina y 2,0 partes de agua. Se estira-

ron peliculas sobre paneles de acero de hoja Bonderite 1000
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en aproximadamente un espesor de 0,0254 mm, El primer pa-
nel se horneé a 150°C durante 20 min y desplegd una dureza
de ldpiz de 2B-3B, una resistencia al impacto inverso de
menos de 11,5 cm-kg, una resistencia &l rozamiento por me-
tiletilcetona en exceso de 200 y una pérdida de adhesién
por rayado transversal de menos de 10%. Cuando se sumergié |
en egua a 130°C durante 30 min, se desarrollaron microam-
polias que totalizaron no menos de 10%.

Un segundo panel se horned a 1759C durante 20 min.
Este panel tenia una dureza de lépiz de B-2B, una resisten-
cia al impecto inversoc de.menos de 11,5 em-kg, una resisten-
cia al rozamiento por metiletilcetona en exceso de 200 y
uns pérdida de adhasidn por reyado transversal de menos éé
5%. Luego de sumergirse en agua & 719C durante 30 min, se
desarrollaron microampollas en una cantidad de menos de 10%.
Ejemplo 14

‘75 partes, en peso, de un poliol de poliéter comer-

biafenol A cqﬁ 6 moles de dxido de propileno seguido por
reaccién con 6 moles de éxido de etileno hasta un peso mo-
lecular promedio de 837 y con un grado de hidrofobicidad :
de 68,6%, se mezclan con 19 partes de una solucidﬁ acuosa i

neutralizada con amina al 20% de un aducto comercialmente

-

Qsequible de colofonia-anhidrido maleico con un ndmero de
dcido de 240, y 75 partes de un pigmento de didéxido de ti-
tanio y rufilo. ﬁl pigmento de didxido de titanio se dis-
persa bajo agitacidén de elevada velocdad en el poliéter.

La pasta pigmentada se mezcla con 75 partes de una resina

de formaldehido~-urea metilada c¢on un contenido molecular

de U/F/Me combinados de 1/2,4/1,9 respectivamente (P.M. apro
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ximademente 300). Se agregan & esta mezcla 0,75 parte de
dimetilaminoetanol, 0,3 parte de 4cido fosférico, al 85%,

8 partes de una solucién acucsa al 10% de un terpolimero
acrilico (terpolimero que consiste en 55% de butilacrilato,
30 de estireno y 15% de 4cido acrilico) con un ndmero de
écido de 110, y 45 partes de agua desionizada. E1 sistema
de rocfo resultante tiene una viscosidad de 95 segundos de

copa Ford n® 4 con 77,6% de sélidos. Paneles de acero fos-

fatados de hierro se rocisn con esta pintura y luego se hor .

nean durante 20 min a 150%C.
ﬁjemglo comparativo D

Se repite el ejemplo 14 en todos sus detalles excep-
to que el poliol de poliéter en una cantidad de 75-paftes
es un poliol de poliéter preparado haciendo reasccionar 1
mol de bisfenol A con 6 moles de 6xido de propileno paraf
proporcionar un poliol de poliéter de P.M. de 568 y 100%

de hidrofobicidad. El sistema de rocio resultante tiene

una viscosidad de 90 segundos medido en una copa Ford n# '
4 con 72,5% de sélidos, Panelea de acero fosfatadoe de hie
rro se rocian con esta pinture y luego se hornean'QO miﬁ'

a 1502C. Las peliculas producidas en los. ejemplos 14 y
ejemplo comparativo D se compararon y los resultados se

indican seguidamente en la tabla I.

labla I

Ejemplo 14 Ej. comp. D
Espesor de pelicﬁla 0;0254 mm 0,0762 mm
Dureza de ld4piz ’ B-HB H~2H
Lustre 60° 84 35

Lustre 20¢ : 65 5
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La formulacién de pintura del ejemplo comparativo

D‘fué inestable al reposar durante la noche. Hube flocu-

lacién del pigmento y deposicidn del pigmento. No hubo

ningin cambio en la formulacidn de pihtura del ejemplo 14,

El recubrimiento en bagse a) ejemplo comparativo I' era plano .

adn luego de reposar durante la noche mientras que el recu-

brimiento en base al ejemplo 14 era lustroso audn luego de

reposar durante la noche, indicando la floculacién del pig-

mento en la pintura en base al poliol de poliéter 100% hi-~
dréfugo.
Ejemplo 15

‘20 partés de un poliol dé poliétér preparado hacien-
do reaccionar 1 mol de bisfenol A con 20 moles de déxido de
etileno para producir un poliol de poliéter que tiene un
grado de hidrofilicidaed de 80% y un P.M, de 1150 se mezclan

con 20 partes, en peso, de una resina de formaldehido-me-

- lamins metileda comercialmente asequible de P.M. 800, 0,4

parte de una solucidén al 20% de Acido p-toluenosulfénico

en isopropanol, 0,1 parte de dimetilaminometanol y 2 par-

tes de ague desionizada, Estos componentes se mezclan to-

talmente para producir una formulacién de pintura clara,
Paneles de acero fosfatado de hierro se rocian con esta
pintura clara y luego se hornean durante 20 min a 150°C,
Ejemplo comparativo E

El ejemplo 15 se repite en todos sus detalles excep-

to que en lugar del poliol de poliéter 30% hidréfilo se em-

plean 20 partes de un polietilenglicol comercielmente ase-

quible de P.M. 600 y caracteristicas de 100% hiédréfilas.
Las pelfculas del e jemplo 15 y ejemplo comparativo E se

comparan seguidamente en la tabla II.
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Tabla Il
Ejemﬁlo 15 Eje. comp. E
Espesor de pelfcula 0,0305 mm 0,0305 mm
Dureza de l4piz B-HB B-HB
Impacto (inverso) 46,0-57,5 11,5-17,2
Resistencia al agua Sin cambio Pérdida de ad-
hesién y levan-
T719C por 10 min tamiento de la
pelicula
Adhesién por rayado Menos de 10% 20% de pérdida
: de nérdida ‘
transversal de adhesién de adhesién,

‘De los resultados indicados procedentemente, es evi-
dente que la pelicula clara en base al polietilenglicol era
de adhesidén mds pobre, de resistencia al agua més pobre y

de impacto inverso méds pobre.

Ejemplo 16

25 partes, en peso, del poliéter C descrito enterior-

mente, preparado haciendo reaccionar 1 mol del producto de
reaccién de fenol y formaldehido del poliéter B descripto
antefiormente en sucesién con 3 moles de 6xido de etileno
Y luego con 3 moles de d6xido de propileno de P.M, 570, 8

partes de hexaquismetoximetilmelamina P.M. 390, 0,4 parte
de dimetilaminoetanol, 0,3 parte de una solucidn al 20% de
dcido p;toluenosulfénico en isopropanol y 2 partes de sgua

desionizada se mezclan entre si para producir una formula-

1

cién de pintura clara, Paneles de acero fosfatado de hie- !

rro se rocian con esta pintura clara, y luego se hornean

durante 20 min a 150¢C,

Ejemplo comparativo F

El ejemplo 16 se repite en todos sus detalles excep-

to que el poliol de poliéter hidrdéfugo del ejemplo 16 se



10

15

20

25

30

- 30 -

reemplaza con poliol de poliéter alifdtico de cadena recta

80% hidréfugo que es comercialmente asequible y es prepa-

rado haciendo reaccionar 8 partes, en peso,

de éxido de

proplleno con 2 partes, en peso, de 6x1do de etileno y di-

cho poliol de poliéter alifdtico de cadena recta hidrdéfu-
go tiene un peso molecular de aproximadamente 1.500. Pa-

neles de acero fosfatado de hierro se rocian con esta pin-

tura del ejemplo F y luego se hornean durante 20 min a 1502

C. Las peliculas de los ejemplos E y F se indican seguida-

mente en la tabla IIi.

Tabla III
Ejemplo 16 Ej. comp. F E
Espesor de pelicula 0,0254-0,0279 0,0203 mm :
. Dureza de ldpiz 2H-3H 6B-muy btlando,
puede rayarse
con la una ‘
Impacto (inverso) 11,5-23,0 Sin sentido ~ |
por ser mGy blan
cm~kg do .
Rozamiento MEC 200+ 20-30
Resistencia al agua Sin cambio 100% de pelicu-
la ampollada
71¢C por 30 min. desprendida .
Adhesién por rayado 10% de pér- 40% de pérdida -
transversal dlga de adhe de adhesidn
' 8idn

Las propiedades de pelicula de la formulacidén en el

ejemplo 16 son muy superiores que aquellas producidas con

la formulacidén del ejemplo comparativo F en

piedades mecdnicas como asl también quimicas,

Ejemplo 17

términos de pro|

50 partes, en peso, de poliol de poliéter C descrip-

to anteriormente (P.M. 570) se mezclan con 12,5 partes de

una solucidén acuosa neutralizada con amina al 20% de un adug
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to de anhidrido maléico-colofonia comercialmente asequible,

|
f
que tiene un ndmero de 4cido de 240, y 50 partes de un pig- j
|

mento de diéxido de titanio ¥y rutilo. El pigmento de diéxi=-|
do'de titanio se dispersa bajo agitacidén de elevadd veloci- i
dad en el poliéter. La pasta de plgmento se mezcla con 50 'i
partes de una resina comercialmente asequible de formaldehm—
do-urea metilada con un contenido molecular de U/F/Me combi-
nadoa de 1/2,4/1,9 respectivamente (P.M. aproximadamente 300)

Se” agrega a esta mezcla 0,5 parte de dlmetllamlnoeianol, 0,2

de una solucidén acuosa al 10% de un terpolimero acrilico del|
mismo 'tipo utilizedo en el ejemplo 14 y 10 partgs;de agua

desionizada. El sistema de recubrimiento resultante conte-

nia 90% de s6lidos y era demasiado viscoso para-médir la vig|

cosidad en una copa Ford n® 4 y por consiguiente, laS"pelii

culas se estiraron sobre paneles de acero fosfatado de hie~ |

rro cori esta composicién de recubrimiento pigmentada y luego’

se'hbrnearon durante 20 min a 150°C.
Ejemplo comparative G

El ejemplo 17 se repitié en todos sus detalles esen-
ciales excepto que en lugar del poliol de poliéter C se em- f
plearon 50 partes en peso de un poliol ée poliéter 100% hi-
dréfugo (P.M. 568) preparadc haciendo reaccionar 1 mol de
bisfenol A con 6 moles de dxido de propiieno. Como en el
ejemplo 17 el contenido de sélidos era de 90% y la formuléq
cidén de pintura nuevamente era demasiado viscosa para poder
tomar mediciones en una copa Ford n® 4 y por'consiguiente
las peliculas se estiraron desde la formulacidén del e jemplo

comparativo G sobre‘paneles de acero fosfatado de hierro y

las pelfculas luego se hornearon durante 20 min a 1502C. Las |



10

15

20

25

30

'nado una pelfcula de un lustre menor de 20%, Esto pueds ser

"tilaminoetanol, 0,3 parte de una solucidn al 20% de dcido

- 32 -

peliculas resultantes del ejemplo 17 y éjemplo comparativo
G tenfan las caracteristicas indicadas en la tabla IV,

Tabla IV

Ejemplo 17 Ej. comp. G :
Espesor de pelicula 0,0305 0,0305 i

Dureza Knoop i 16-17 7-8 ‘ %
Lustre 60°¢ 95 9% ;
Lustre, 20° 90 65 %
Dureza de 1lépiz 4H-5H H~2H '
Impacto (inverso) 11,5-23,0 cm-kg 92 cm-kg

La formulacién del ejemplo comparativo G ha proporcio-

debido a cierta floculacidn del pigmento. La floculacidn

del pigmento es provocada por la pobre tolerancia al agua

de la formulacidn del ejemplo comparativo G. La dilucién i
de ambas de las formulaciones hasta aproximadaménte T0% dg |
sélidos resultg en esmaltes planos. Esto nuevamente es pro-
vocado por floculacidén del pigmento en ambas de las formula-
ciones a esos sdélidos.
Ejgmglo 18

25 partes, en peso, de un poliol de poliéter prepara-
do haciendo reaccionar 1 mol de bisfenol A hidrogenado con
6 moles de 6xido de etileno para producir un poliol de pdli—i
éter (P.M. 492) que tiene un contenido hidrdéfugo de 46% y

un contenido hidréfilo de 54%, se mezclan con 8 partes de

hexaquismetoximetilmelamina (P.M, 390), 0,4 parte de dime-

p-toluenosulfénico en isopropanol y 2 partes de agua desio-
nizada., Luego de haber mezclado totalmente los componentes,

la pintura se rocia sobre paneles de acero fosfatado de hie-|
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rro y luego se hornean durante 20 min a 1509C. Las pelicu-

las producidas tienen las propiedades indicadas seguidamen=

te en la tablu V:

Tabla V
Ejemplo 18

Espesor de pelicula, mm’ O,bé54

Durezea de lépiz : F-H

Dureza Knoop 3,6

Rozamiento de metiletilcetona 200+

Resistencia al agua, 30 min, 70%C Pocas ampollas

Adhesién por rayado transversal 10% de pérdida de ad-
hesién

Ejemplo 19 ‘

75 partes, en peso, de poliéter D descripto.preceden~

temente (P.M. 510) se mezclan con 19 partes de una solucién :
acuosa neutralizada con amina al 20% de un aducto de anhi- :
drido de colofonia-anhidrido maléico comercialmente asequi- ;
ble, que tiene un nimero de dcido de 240 y 75 partes de un '
pigmento de didxido de titanio y rutilo. El pigmento de dié%

i
xido de titenio se dispersa bajo agitacién a elevada veloci-

dad en el poliéter., La pasta de pigmento se mezcla con 75

parte de una resina de formaldehido-urea metilada comercial-:
mente asequible como se utilizé anteriormente en el e jemplo '
14, Se sgrega a esta mezcla 0,7 parte de dimetilaminoeta- g
nol, 0,3 parte de una solucién ai 85% de &cido fosférico, i
8 partes de una solucidén acuosa al 10% del mismo terpolime-~ !
ro acrilico utilizado anteriormente aqui en el ejemplo 14, l
y 45 pertes de sgua desionizada, El sistema de rocio resul-!
tante tiene una viscosidad de 20-30 segundos cuando ée mide 2

en una copa Ford n® 4 con un contenido de sélidos de T75%. i
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Paneles de acero fosfatado de hierro ge roclun con esta pin-
i

tura y luego se hornean durante 20 min a 150%C, Las:propie-
dades de la pelicula resultante de esta formulabién de pin-
tura se indican seguidamente en la tabla VI. i
Tabla VI
Eepesor de pelicula, mm 0,0330
Lustre, 60° f . 94

209 80
Dureza Knoop 25 g 5,5

Ldpiz ) H-2H '

Sward 3o,
Impacto inverso, cm-kg =92
inmgrsidn en agua, 30 min a 719C Muy Ipocas ampollas pe- |

quefi&s
Las composiciones de la presente inveﬁcidn’pueden apLgi
carse con un elevado contenido de sélidos desde ya sea una g
solucién acuosa u orgdnica y en algunos casos pueden utili- i
zarse mezclas de agua y un solvente orgénico. Esios siste-
mas de recubrimiento producen peliculas de excelente dure-
za, elasticidad y también tienen buena estabilidad durante
el almacenamiento. La presente invencidn permite la formé- i
cidn de excelentes composiciohes de recubrimiento estable f
que proporciona un comportamiento mecdnico muy bueno. Es el{
uso de un poliol de poliéter de comparétivamente bajo peso
molecular y agentes de entrecruzamiento de comparativamente

bajo peso molecular que permite la formulacidén de recubri-

mientos con elevados sélidos, Las resinas de poliéter uti-
lizadas en la presente invencién son portadoras de hidroxi-
lo con una funcionalidad promedio de 2 6 mds. El peso mole-

: i
cular de estos polioles de poliédter puede variar entre 250 |
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y 2.000, Estos pesos moleculares son pesos moleculares cal-—l
culados. Estoa.polioles de poliéter contienen porciones o
partes hidréfuges, principalmente de estructuras de hidro-
carburos ciclicos, como asi también porciones o partes hi~
dréfilas que derivan de 6xido de etileno:que consiste en
unidades de -(CH,CH,-0-).

Los polioles de poliéier utilizados en las composicio-
nes de la presente invencidn debén contener aproximatamente
80 a 20% en peso de porciones moleculares hidréfuges y co-
rrespondientemente de aproximadamente 20 a 80% en peso de

grupos hidréfilos que consisten en unidades de -(CHZCHZ-OQ).

Se prefiere utilizar un poliol que contiene entre apro

ximadamente 70 a 40% de las porciones moieculareééhidréfugas
& correspondientemente de aproximadamenté 30 a 60% de los .
grupos hidréfilos o porciones molecilares que consisten en ?5
unidades de -(CH20H2-O—). Los grupos hidréfugos en el po- |
liol derivarén de bisfenoles aromiticos, de resinas de’ fe-

nol-formaldehido, bisfenocl A hidrogenado,-éiclohexancdimeta- .

nol, y similares. Como se menciondé anteriormente, los gru-
pos hidréfilos son contribuidos por el déxido de etileno.. Es-
tos polioles de poliéter normalmente se preparan haciendp

reaccionar un compuesto polihidroxi con un éxido de alquile- .
no en presencia de un catalizador que utiliza presidn super- |
atmoafériéa. La eleccién de loé catalizadores no es criti- ;
ca. Los catalizadores tiles para preparar estos poliéte- Ai
res han sido déscriptoa en la preparacién de agentes tensio- |
activos no iénicos. Luego de completarse la reaccién, el ;
catalizador se precipita preferiblemente o se elimina mediag§

te el uso de resinas de intercambio de iones. Se ha hallado !

importante eliminar los dltimos vestigios del catalizador de-
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bido a que ciertos catalizadores que contienen &lcali o ha-
1égeno pueden perjudicar el comportamiento de curado del
sistema de recubrimiento final.

Como las resinas de poliol, los agentes dé entrecru-
zamiento de aminoplasto deben tener un peso molecular rela-
tivemente bajo cuando se utilizaé en forma resinoéa. Se ha
indicedo anteriormente aqui que ciertos de estos agentes de
entrecruzamiento son utilizados en la forma monomérica tal.
como hexasmetilolmelamina o hexaquis(metoximetil)melamina.
El peso molecular promedio del agente de entrecruzamiento
resinoso no debe exceder aproximpdamente.l.ooo.

Si se deses, puede utilizarse un aducto de colefonio-

anhidrido maleico con un nimerc de dcido de aproximadamente

240 en las composiciones de la presente invencidén debido a

que es un excelente agente dispersante de pigmento y humec-
tante. Didxido de titanio requiere particularmente la edi-

¢ién de un agente humectante para ser uniformemente disper-

.sado en la mezcla de resina de aminoplasto de poliol poii-

éter. Este aumento en el humedecimiento del pigmento d§
diéxido de titanio resulta en un sumentado lustre y una me-
Jorada caracterfstica del flujo de la pintura, Sistemas en-
trecruzados por amino de poliéter pigmentado_que no contie-
nen agente humectante tienen pobre lustre y son muy difici-
les de aplicar. Este aducto de maleico-colofonia, segun se
utiliza en algunoé de los ejemplos, es comercialmente ase-
quible, - Sinﬂembargo, otros compuestos de nudmero de decido

elevado compatible de bajo peso molecular pueden ser utili-

zados. Ejemplos de compuestos tiles son copolimeros de es-,

tireno-anhidrido maleico, polimeros de estireno-dcido acri-

lico, anhidrido maleico-estireno, productos de reaccién de
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Diels-Alder y polimeros de alquil-dcido acrilico. WMstos
productos de bajo peso molecular tienen un numero de deido

de aproximadamente 100 a 750 y son solubles en agua en pre- |
sencia de une amina o 4lcali. FEl peso molecular preferido ‘
de estos agentes humectantes es por debajé de 5,000, El ni-3
vei'requerido para obtener el humedecimiento puede ser de

0,1 a 5% en peso en base al peso total de la composicidn.

En algunos casos, si por ejemplo debe recubrirse un !
substrato metdlico no limpio o sucio, se ha hallado ventajo-g
80 agregar uné resina agrilica de superior peso molecular
al gistema de‘entrecruzamiento de poliéter-amino como un !

agente de cont}ol de manera de mejorar el humedecimiento del -

substrato metdlico., E1 terpolimero acrilico utilizado en al-

gunos de los ejemplos procedentes tiene un peso molecular '

i

por encima de 10.000 y contiene grupos &cidos, preferibleheg?

N r/{
te grupos carboxilicos. El numero de édcido debe estar entre
50 y 200.

Los agentes de entrecruzamiento de aminoplasto dlta-

mente o totalmente alquilados que contienen sistemas de. po-

liéter requiéren un catalizador d4cido para reducir la tem-
peratura de curado y disminuir el tiempo de curado. Este
cctaliz;dor se agrega como una sal de amina al sistema de
pintura. Durante el horneado la amina se disocia y se vola-
tiliza, por lo cual el sistema se vuelve reactivo. Si se
desea un& baja temperatura de curado, es decir 125°C, debe
utilizarse el catalizador no neutralizado. Dependiendo de
la cantidad de catalizador dcido no neutralizado en el sis-;
tema de pintura, la vida de almacenamiento de esta composi-
cién puede ser reducida. Sorprendemente se ha hallado posi-r

ble formular sistemas que contienen estabilizador dcido que I
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se curan en menosg de 8 hr & temperatura ambiente. [stas

pinturas tienen una vida de almacenamiento, en forma cata-

se desea una baja temperatura de curado puede agregarse un
catalizador dcido justo antes de utilizar la pintura. :

En la tabla VII, a continuacién, se indica une canti- !
dad de'cgtalizadores ensayuados én estos sistemas. Cataliza—l
dores que pueden utilizarse para curé&r este sistems a 52~65°§
C también han demostrado curar & temperaturas ambiente. i

Para gsistemas de poliéter que contienen resina de urea-

formaldehid% se ha hallado que dcido fosfdrico es un buen

‘catalizador. Hexaquia(metoximetil)melamina he demostrado

una cura excelente con dcido p~toluenosulfénico.’

Tabla VII
Concentracién de catalizador.
Peso % respecto a sélidos aglu-
tinantes.
Temperatura de curado 51,7°C 65,5eC 121,19C 148,9¢
Catalizador 1010 (pTSA) 5-10% 1-3%
Acido nitrico al T0% 2% 0,5-1% ;
Acido sulfdrico 2% 0,1-0,5% l
Acido fosférico : - 0,4-3% ‘
Cloruro de 2ine == 1-2% :
Bromuro de magnesio - 1-3%
Anhidrido maleico - 2-4%
Anhidrido ftdlico - 2-4%

Los agentes de reticulacidn de amino no alquilados
y los agentes de reticulacidn de aminoplasto parcialmente
alquilados no requieren un catalizador dcido pero si se de-
sea un curado més rdpido puede utilizarse un catalizador

4cido. En lugar de pollmeros acrilicos, pueden utilizarse
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tensioactivos de silicona solubles en agua no idnicos pars
sunmentar el humedecimiento del substrato y reducir las im-
perfecciones de la pelicula. Tensiocactivos qe silicona no
iénicos apropiados consisten en una estructura de silano hi-
dréfuga y una cadena de 6xido de etiléno hidréfila.

Lae compatibilidad del poliol de poliétér'y la mezcla
de agente de entrecruzamiento de eminoplasto con agua 238 de-
terminada por la compatibilidad en agua de los componentes
individuales. Generalmente, si embos componentes tienen uﬁa

cierta compatibilidad con agua, la mezcla de los dos compo-

nentes tendrd una compatibilidad similar con agua. Por otro

lado, si el poliol de poliéter utilizado en la mezcla es muyf

compatible con agua y es fdcilmente dispersable en ague, de-
be utilizarse con dicho poliol un agente de entrecruzamién-

to hidréfugo comparativamente ineoluble en agua y sidn obte+

ner una mezcla que es diluible en agua. Por lo mismc, si

ge utiliza un poliol de poliéter con limitada solubilidad

en agua, un agente de reticulacidén de aminoplasto muy solu-

ble en agua producird una mezcla con una aumenteda corpati-

bilidad en agua. Para la mayoria de las aplicaciones, se

ha hallado ventajoso utilizar mezclas de agentes de retiéu-
lacién de aminoplasto y poliol de poliéter que son por lo i
menos diluibles en agua hasta el contenido de sélidos reque-l
rido para una facilidad de aplicacidén. A veces, una dilu- i
cién adicional puede resultar en la précipitacidn de la mez-g

¢cla. Esta seleccidén de una mezecla con una solubilidad en

to que, cuando se aplican como peliculas, otorgan una mejo~

rada resistencia al agua y a la c¢orrosidn.

agua parcial y limitada proporciona gistemas de recubrimien—[_
P
1
b
i
|

Las porciones moleculares hidrdéfugas en las resinas
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de poliol de polidter de le presente invencidn derivan en
parte de materiales aromdticos o cicloalifdticos. Estos ma=-
teriales contienen ademds de los anillos aromdticos y ciclo~
elifdticos, porciones moleculares hidrdfugass y alifdticas tg
les como el grupo isopropilideno dispuesto entre los dos ani-
1los aromdticos en un bisfenol A o dispussto entre los dos
anillos cicloalifdticos del bisfenol A hidrogenado. Otras
porciones moleculares alifdticas hidrdéfugas pueden estar pre-
sentes en el sistema de poliol junto con los materiales aro- |
m8ticos o cielozlifdticos tales como aguellos que derivan de
éxido de propileno, y similares.

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
as{ como la menera de realizarlo en la prdotica, debe hacer-
se constar que las disposiciones anteriormente indicades son
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte-

ren su principio fundamental.
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REIVINDICAGIONES

18,~ Procedimiento pars preparar composicionss ds

polidter poliol, caracterizado porque comprende hacer reac=-
cionar en caliente (A) una resina de polidter poliol, dilui-
ble en agus, que contiene solamente dtomos de carbono, hidrd
geno y oxigeno y opcionalmente un dtomo de haldgeno, que tie
ne un peso molecular promedio entre 250 y 2000, que tiene
por lo menos dos grupos hidroxialcohdlicos, que tiens de 80
a 20 %, en peso, de porciones moleculares hidrdfilas que con
sisten en unidades de -(CHZCHz-O-); con (B) un agente de re-
ticulacidn de aminoplasto compatible que tiene un peso mole-
cular promedio no mayor de 1000; a temperaturas superiores a
12500, con preferencis entre 125 y 175°C aproximadamente.

28 ,~ Procedimiento segun la reivindicacidn 1, ca~
racterizado porque se hace reacclonar un agente de reticula-
cidn alquilado con un alcanol de C4=Cy.

38.~ Procedimiento segun la reivindicacidn 1, ca-
racterizado porque (A) se hace reaccionar en una cantidad
que varfa de sproximademente 10 a 90 ¥ y (B) se hace rsaccig
nar correspondientemente en una cantidad que varia de aproxi
madamente 90 a 10 %.

48,.~ Procedimiento gsegin la reivindicacidn 1, ca-
racterizado porque como (A) se hace reaccionar un producto
de reaccidn de 4,4'-metilendifenol, dxido de propilenc y 6xi
do de etileno.

58.- Procedimiento segun la reivindicacidn 1, ca~
racterizado porque como (4) se hace reaccionar un producto
de reaccidn de 4,4'~isopropilidendifencl y dxido de etileno.

6%,~ Procedimiento segun la reivindicacidn 1, ca-

racterizado porque como (A) se hace reaccionar un producto
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de reaccidn de una resina de fenol-formaldehido y dxido de
etileno.

T2.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca-
racterizado porque la reaccidn se efectda en un disolventa
en una cantidad suficiente para provesr un contenido en sdli-
dos de la mezcla de reaccidén en una cantidad entre aproxima-
damente 70 y 90 % en peso.

~ 8%.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 2, ca-
racterizado porque como (B) se hace reaccionar un agente de
reticulacidn de formaldehido y ures 01-04 elquilado.

9%.,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 2, ca-
racterizado porque como (B) se hace reaccionar un agente de
reticulacidn de formaldshido-melamina 01-04'alquiladc.

108, ~ Procedimiento segin la reivindicacidn 2, ca-
racterizado porgue como (B) se hace reaccionar un agente de
reticulacidn de formaldehide benzoguansmina 01—04 alquilado.

118,~ Procedimiento segun la reivindicacidn 9, ca-
racterizado porque como (B) se hace reaccionar hexaguis(msto-
ximetil)melamina.

128,~ Procedimiento segin las reivindicaciones 8, 9
¥ 10, caracterizado porque como agente de reticulacidén ge he-
ce reaccionar uno metilado. ‘

138,.~ Procedimiento segin la relvindicacidn 1, ca-
racte:izado porque como (A) se hace reaccionar un producto del

reaccidn de bisfenol A hidrogensdo y éxido de etileno.
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148 .~ Procedimiento para preparar composiciones
de polidter poliol, tal y como queda sustancialmente descri
to en la presente Memories.
Bsta Memoria conste de 43 hojas, esoritas & mdqui-~
na por una sola cara,
Madrid T8 e o
AMERTCAN CYANAMID COMPKNY@? 7
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