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Las soluciones de copolimerizados de é ster (m et)-aerilico que 

se derivan de esteres metacrilicos y especialmente de esteres 

acrílíeo s oe alcan dés conteniendo 4 a 12, sobre todo 4 a 8 

átomos de carbono son conocidas. Como disolventes contienen en 

la  mayoría de los casos cetonas, ta le s  como acetona y metil- 

etilceton a, y/o á ste re s , ta le s como e tila ce ta to  y bu tilacetato , 

así como en caso dado adicionalmente hidrocarburos aromáticos, 

ta les como benceno y/o tolueno. Además, ta le s soluciones de 

p o liacrila to  pueden contener adicionalmente también gasolina.

Se emplean en la  industria para la  obtención de recubrimientos 

adhesivos, pudiendo ascender la  relación de mezcla de acetona 

a gasolina (margen de ebullición 60 a 9C°C) para poli-n-butil- 

acrila to  a 20. : 80 hasta 25 : 75 por ciento en peso.

También es conocido adicionar a ta les soluciones de p o liac ri­

lato 3as resinas adhcrentes usuales, p .e j .  ásteres de colofonio, 

resinas de hidrocarburo, colofonio hidrogenado, alcohol ab ietí- 

lico  esterificad o  con ácido ftá lic o , resinas terpenfenólicas o 

resinas de ciclohexanona-formaldehido. S i bien mediante ta le s  

aditivos se logra aumentar la  pegajosidad de los recubrimien­

tos preparados a p artir  de las soluciones, pero a l mismo tiempo 

se reduce aán más la cohesión de por s i  poco elevada de las 

pelícu las de p o lib u tila c r ila to .
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También los recubrimientos adhesivos a p a rtir  de soluciones de 

adhesivos a base de caucho que generalmente contienen resinas 

pegajosas de la clase arriba mencionada, presentan una excelen­

te adherencia (tack ), pero en algunos casos la  cohesión de las 

5 pelícu las y sobre todos su estab ilidad  a l envejecimiento deja

mucho que desear:
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Las láminas adhesivas así preparadas amarillean rápidamente y 

su adherencia disminuye.

De la  publicación de so lic itu d  de patente alemana 2 134 688 se 

conoce la obtención de recubrimientos autoadherentes a p a rtir  

de mezclas de (A) copolimerizaüos de áster acrilico  y (B) 0,5 

a 8 por ciento en peso, referido a la  cantidad de los copoli- 

merizados (A), de resinas de melamina-formaldehido, a s i como 

en caso dado adicionalmente disolventes orgánicos, en los cua­

les son solubles los copolimerizados (A) y las resinas (B).

Los copolimerizados (A) contienen además de hasta un 99*7 por 

ciento en peso en acrilatos de a lcan dés conteniendo 6 a 12

átomos de carbono, incorporado por polimerización un 0,3 a
'i

10 por ciento en peso d$ ácidos mono o dicarboxílicos mono-

olefinicamente insaturadps contenienao 3 a 5 átomos de carbono,
!

ta le s como ácido acrilicj^ o ácido maleico, o monómeros v in íli-
i

eos conteniendo por-lo miónos un grupo hidroxilo. Los copolime­

rizados (A) pueden contener adicionalmente hasta un 60 por 

ciento en peso de esteres! carboxílíeos monoolefínicamente in­

saturados con 4 a 7 átomô s de carbono, ta le s  como v in ilacetato ,
¡
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e t i la c r ila to  y etilm etacrilato  o n -bu tilacrilato  y 0 a 10 por 

ciento en peso de otros monómeros ole fínicamente insaturados, 

ta le s  como estireno, acrilam ida, a c r ilo n itr ilo , v in ilp irro li-  

dona o ácido vin ilsu lfón ico . Como disolventes (C) entran en 

consioeración e l e tila ce ta to , e l n-butilacetato , la  acetona, 

la  dimetilcetcna, la  ciclohexanona, e l benceno, e l tolueno, los 

xilenos, las fracciones de gasolina con puntos de ebullición de 

entre 50 y 150°C, e l ciclohexano, e l dioxano, e l tetrahidro- 

furano o e l d i-te rc .-b u tilé te r , siendo de especial interés e l 

e tila ce ta to , ciclohexano y las mezclas de acetona con gasolina 

del margen de ebullición de 60 a 95°C y estando las cantidades 

de disolvente comprendidas entre 30 y 60, especialmente 40 y 

50 por ciento en peso. Sin embargo, los valores de adhesión 

que se obtienen según estos procedimientos conocidos, por ejem­

plo en cintas adhesivas, dejan en muchos casos algo que desear, 

ya que dependen fuertemente de la  duración del secado en la  

reacción de endurecimiento, y no es posible obtener recubri­

mientos adhesivos con estas masas conocidas evaporando los di­

solventes empleados simplemente a temperaturas por debajo de 

50°C.

Se ha encontrado ahora que son especialmente apropiadas para 

la obtención de recubrimientos y revestimientos adhesivos las 

soluciones de copolimerizados (A) a p artir  de

(a) un 50 a 99,5 por ciento en peso de ésteres (m et)acrllicos 

de alcan dés conteniendo 4 a 12 átomos de carbono,



5

10

15

20

25

(b) 0,5 a 15 por ciento en peso de ácidos monocarboxílíeos 

olefínicamente insaturados con 3 a 24 átomos de carbono,

(c) 0 a 5 por ciento en peso de ácidos dicarboxilicos mono- 

olefinicamente insaturados con 4 a 5 átomos de carbono y

(d) 0 a 30 por ciento en peso de otros monómeros olefínicamente 

insaturados

en hidrocarburos a lifá t ic o s  de un margen de ebullición de 50 a 

150°C, que contienen un 1 a 20 por ciento en peso, referido a 

los copolimerizados (A) de resinas de melamina-formaldehido (B) 

modificados, solubles en hidrocarburos a lifá t ic o s  y que no reac­

cionan con los copolimerizados (A), y, referido a todos los 

disolventes, 0 a 40 por ciento en peso de otros disolventes 

orgánicos con puntos de ebullición comprendidos entre 50 y 

150°C. Además, se pueden emplear las nuevas soluciones para la  

obtención de sustratos planos, impregnados, a s í como para ob­

tener masas para empaquetaduras.

Los copolimerizados (A) pueden prepararse en forma usual a par­

t i r  de los monómeros (a ) , (b) y en caso dado (c) y (d) y tienen 

en su mayoría un valor K de 30 a 100, preferentemente 60 a 9 0 , 

determinándose los valores K según Fikentscher, Cellulosechemie, 

tomo 13 ( 1 9 3 2 ) , páginas 58 y s ig . en soluciones a l 1 % en tetra- 

hidrofurano a 23°C. La polimerización de los monómeros (a) y (b) 

asi como en caso dado adicionalmente (c) y (d) se puede llevar 

a cabo p .e j .  en dispersión acuosa o en ausencia de disolvente,
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pero preferentemente se rea lizará  en solución, empleándose 

generalmente los catalizadores de polimerización usuales, forma- 

dores de rad ica les. Como disolventes para la-polimerización en 

solución entran en consideración especialmente los hidrocarbu­

ros a lifá t ic o s  de un margen de ebullición de 50 a 150°C, asi. 

come los otros disolventes (c) que se mencionan más abajo. Los 

ásteres ac r ilico s y m etacrilicos de a lcan dés con 4 a 12 átomos 

de carbono empleados como monómeros (a) se derivan preferente­

mente de n-butilalcohol, isobutilalcoh ol, 2-etilhexanol y/o 

además n-decanol y laurilalcohol, prefiriéndose los ásteres 

ac r ilic o s . Como monómeros (b) entran en consideración, espe­

cialmente en cantidades de hasta un 5 por ciento en peso, p .e j .  

los ácidos monocarboxilico 0(,A olefinieamente insaturados con 

3 a 5 átomos de carbono, que además del grupo carboxilo no 

presentan otros grupos funcionales, ta le s  como el ácido acri- 

lic o , m etacrilico y e l ácido crotónico. Son especialmente in te­

resantes como comonómeros (b ), que se encuentran polimerizados 

en los copolimerizados en cantidades de preferentemente 1 a 15 

por ciento en peso, los monoásteres de ácidos dicarboxilicos 

o<,<; olefinieamente insaturados con 3 a 4 átomos de carbono, 

ta les como e l ácido maláico, e l  acido fumárico o e l  ácido 

itacónico con alcandés! lin eales o ramificados, preferentemente* 

no terc iario s con 1 a 20, preferentemente 2 a 10 átomos de car­

bono, ta les como metanol, e^tanol, n-propanol, isopropanol, n- 

butanol, isobutanol, n-hexanol, 2-etilhexanol, n-decanol,
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alcohol lau rilico  y e ste a r llico . Como ejemplos para monoalquil- 

ésteres de ácido dicarboxilico especialmente apropiados de esta  

categoría, sean mencionados e l  mono-n-butiláster, monoisobutil- 

áster y mono-2-etilhexiléster de ácido maléico, fumárico e i t a ­

c&nico. Además puede mencionarse e l monometiléster de ácido 

ma.l&ico, e l monoisopropil&ster de ácido fumárico, e l mono-2- 

etilhexil& ster de ácido itac&nico, e l monolauriláster de ácido 

fumárico, e l monoesteariléster de ácido mal&ico y e l mono-etil- 

áster de ácido itac&nico.Como ácidos dicarboxilicos monodefí- 

nicamente insaturados, apropiados con 4*a 5 átomos de carbono 

que pueaen estar contenidos como comon&meros (c) en los copoli- 

merizados (A) en cantidades de 0 a 5 por ciento en peso, en la  

mayoría de los casos sólo hasta 2 por ciento en peso, sean men­

cionados sobre todo e l ácido maléico, e l  ácido fumárico y e l 

ácido itac&nico. Como otros mon&meros olefínicamente insatura­

dos (d) entran en consideración especialmente los esteres de 

ácidos monocarboxilicos (X,R olefínicamente insaturados con 

3 a 5 átomos de carbono, ta le s  como e l ácido acrílico  o met- 

a c r ilico , con alcan d és conteniendo 1 a 3 átomos de carbono, 

ta le s  como especialmente m etilacrílato, metilmetacrilato y e t i l -  

ac r ila to , los d ialqu ilésteres de ácidos dicarboxilicos <x,R 

monoolefinicamente insaturados con 4 a 5 átomos de carbono que 

se derivan en su mayoría de a lcan d és con 1 a 8 átomos de car­

bono, ta les como dimetilmaleinato, di-n-butilm aleinato, di-2- 

etilhexilfum arato y dim etilitaconato, los h idroxialquilésteres
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de ácidos monocarboxílicos OÍ,R monoolefinicamente insaturados 

con 3 a 5 átomos de carbono que presentan en la  mayoría 2 a 3 

átomos de carbono en los grupos a lqu ilo , ta le s como especial­

mente e l R -nioroxietilacrilato  y m etacrilato, e l  R-hidroxi- 

p rop ilacrilato  y m etacrilato y e l.R -h id roxibu tilacrila to , los 

monómeros monovinilaromáticos, ta le s como particularmente e l * 

estireno, y los v in ilásteres de ácidos carboxilicos a lifá t ic o s  

saturados con en la mayoría 2 a 12 átomos de carbono, ta le s 

como v in ilacetato , vinilpropionato, v in illaurato  y los v in il- 

ésteres de ácidos carboxilicos a lifá t ic o s  ramificados, 1,3** 

dienos, ta l  como especialmente e l butadieno, a s i como en can­

tidades de en la  mayoría de los casos solamente hasta un 7 por 

ciento en peso de n itr ilo s  de ácidos carboxilicos ot,R mono- 

oleflnicamente insaturados, ta les como especialmente e l acri- 

lo n itr ilo  y e l m etacrilon itrilo , los N-vinillactamas, ta le s  

como N-vinilpirrolidona y N-vinilcaprolactama, a si como además 

en cantidades de en la  mayoría solamente hasta un 5 por ciento 

en peso de amidas de ácidos carboxilicos, a saber mono y di- 

carbcxílicos o(,R monoolefinicamente insaturados con en la  

mayoría 3 a 5 átomos de carbono, ta le s  como en especial la  

acrilam iaa, la  metacrilamida, la*, amida de ácido crot&nico, la  

diamida de ácido maláico y lá  monoamida de ácido maláico, 'asi 

como la  amida de ácido itac&nico^ y los ácidos sulfónicos 

monoolefinicamente insaturados, como particularmente e l ácido 

v in ilsu lfón ico , e l m etalilsulfonato y e l ácido R-acrilamido-

(
!<'

)
ít
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Las soluciones de la  invención han de contener como componente 

(B) unas resinas de melamina-formaldehido modificadas, solub­

les en hidrocarburos a lifá t ic o s  que no reaccionan con los co­

polimerizados (A). Como margen de temperatura en e l cual puede 

excluirse en este caso generalmente una reacción entre los co­

polimerizados (A) y las resinas (B) entra en consideración e l 

margen de entre 50 y 150°C. Hay pocas resinas de melamina- 

formaldehido en caso dado modificadas, conocidas que son solub­

les en hidrocarburos a lifá tic o s  de un margen de ebullición de 

50 a 150^C. Como ejenplos sean mencionadas las resinas to ta l­

mente eterificadas con a lcan d és, especialmente n-butanol o 

isobutanol a p artir  de melamina y en la  mayoría 2 a 4 moles 

de formaldehido por mol de melamina. Tales resinas de melaminar 

formaldehido eterificadas reaccionan con los copolimerizados 

(A) en la solución en los hidrocarburos a lifá t ic o s  a 30 hasta 

150°C, formándose resinas de melamina-formaldehido (B) que ya 

no reaccionan con otro copolimerizado (A) y que son solubles 

en los hidrocarburos a lifá t ic o s . A ta le s resinas de melamina- 

formaldehido se da preferencia para la s nuevas soluciones. 

También se puede hacer reaccionar por ejemplo resinas de 

melamina-formaldehido parcialmente eterificad as con los mismos 

a lcan d és, a p a rtir  de 1 mol de melamina y preferentemente 2 a 

4 moles de formaldehido, con los copolimerizados (A) en solu­

ción por ejemplo en hidrocarburos a lifá t ic o s  de un margen de



ebullición de 50 a 150°C, formándose resinas de melamina-form- 

aldehido que son solubles en hidrocarburos a lifá t ic o s  y que no 

reaccionan con el copolimerizado (A). En este caso se obtienen 

resinas de melamina-formaldehido (B) modificadas solubles en 

hidrocarburos a lifá t ic o s  también partiendo en la  reacción con 

los copolt.merizados (A) de aquellas resinas de melamina-form­

aldehido que no son solubles en hidrocarburos a lifá t ic o s . Estas 

resinan de melamina-formaldehido modificadas también se pre­

fieren y se obtienen asimismo a una temperatura de reacción de 

generalmente 30 a 150°C, preferentemente 40 a 100°C. Durante 

la  reacción de las resinas de melamina-formaldehido en caso 

dado solubles en hidrocarburos a lifá t ic o s  que pueden ser par­

cialmente o totalmente e terificad os, pero que no tienen que ser 

e terificad os, puede resu ltar ventajoso emplear un exceso en co­

po lime rizad o (A) junto con hidrocarburos a lifá t ic o s  de un mar­

gen de ebullición de 50 a 150°C y en caso dado hasta un 40 por 

ciento en ceso, referido a todos los disolventes, en otros di­

solventes, empleándose e l copolimerizado (A) y la  resina de 

melamina-formaldehido en una proporción cuantitativa t a l  que 

e l procucto fin al contenga después de terminada la  reacción un 

1 a 20 por ciento en peso, referido a los copolimerizados (A) 

sin  reaccionar, de las resinas de melamina-formaldehido (B) 

modificadas, solubles en hidrocarburos a lifá t ic o s  y que ya no 

reaccionan con los copolimerizados (A) que se formaron durante 

la  reacción. Las resinas de melamina-formaldehido en caso dado
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parcialmente eterificad as que se u tilizan  como productos de 

partida para las resinas (B) pueden prepararse en forma usual, 

ta l  y como se describe, por ejemplo, en Methoden der Organischen 

Chende, ed ito ria l Georg Thieme, S tu ttgart, tomo XIV/2, 1963* 

páginas 357 - 371.

Tara las nuevas soluciones entran en consideración como re s i­

nas (B) también aquellas resinas de melamina-formaldehido 

modificadas, solubles en hidrocarburos a lifá t ic o s  que se ob­

tienen haciendo reaccionar resinas de melamina-formaldehido 

to ta l o parcialmente eterificadas a p a rtir  de 1 mol de melamina 

y en la mayoría 2 a 4 moles de formaldehido con polímeros pre­

sentando otros grupos carboxilo. Como ta le s  polímeros entran 

en consideración p .e j .  los productos de reacción de resinas de 

hidrocarburo o aceites de polibutadieno con ácidos dicarboxili- 

cos definícamente insaturados y/o sus anhídridos, además con 

resinas alquídicas. Tales reacciones pueden llevarse a cabo en 

caso dado en los hidrocarburos a lifá t ic o s  y/o disolventes (C), 

pudiendo hallarse latemperatura a entre 30 y 150°C, preferente­

mente entre 40 y 100°C y la  proporción ponderal de las resinas 

de melamina-formaldehido a los polímeros conteniendo otros 

grupos carboxilo en la  mayoría de los casos entre 1 : 1 y l :

100, especialmente 1 : 10 y 1 : 50. En algunos casos las reac­

ciones pueden realizarse  en ausencia de disolventes, pero 

generalmente se han de evitar condiciones bajo la s cuales se 

forman productos ge lificados.
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Como disolventes orgánicos (C) que se pueden emplear adicional­

mente a los hidrocarburos a lifá t ic o s  de un margen de ebullición 

de 50 a 150°C, sean mencionados los a lc an d é s, ta le s como meta­

no!, etanol, isopropilalcohol, n-propanol, isobutanol, m etil,

 ̂ e t i l  y b u tilg lic o l , los á ste re s, ta le s  como, e tila ce ta to , n-

bu tilacetato , metil y e tilg lic o la c e ta to , a s i como en caso dado 

los éteres c íc lic o s , ta les comotetrahidrofurano y dioxano, las 

cetonas, ta les como especialmente acetona y m etiletilcetona, 

a sí como los hidrocarburos aromáticos, líquidos a temperatura 

10 ambiente, ta les como benceno, tolueno y xilenos. Como hidrocar­

buros a lifá t ic o s  de un margen de ebullición de 50 a 150°C en­

tran en consideración además del hexano, e l ciclohexano, metil- 

c iclohexano y heptano, sobre todo las fracciones de gasolina 

del margen de ebullición de 50 a 100°C. En caso de u tiliza rse  

15 para las soluciones conforme a la  invención unas mezclas a par­

t i r  de hidrocarburos a lifá tic o s  y otros disolventes orgánicos, 

e l contenido en éstos últimos ascenderá vetajosamente a menos 

del 30 por ciento en peso, referido a la  cantidad to ta l en di­

solventes .

20
Las soluciones objeto de la  invención contienen junto con los 

copclimerizados (A) y las resinas de melamina-formaldehido 

modificadas (B) en la mayoría un 10 a 70, especialmente un 30 

a 6c por ciento en peso, referido a toda la  solución, en hidro­

carburos a lifá tic o s  de un margen de ebullición de 50 a 150°C, 

y en caso dado otros disolventes orgánicos (C). Especialmente
25
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en la  obtención de recubrimiento adhesivos se emplearán también 

con contenidos más elevados que e l 70 por ciento en peso de 

disolvente to ta l ,  por ejemplo un 80 a 90 por ciento en peso, 

referjdo a l peso to ta l de la  solución. En algunos casos se pres­

tan soluciones de la  invención con un contenido más bajo en di­

solventes, por ejemplo de un 10 a 20 por ciento en peso, para 

la. obtención de m asillas para empaquetaduras.

Las soluciones de la  invención como ta le s  se prestan preferen­

temente para la  obtención de revestimientos o recubrimientos 

adhesivos. Para e llo  se pueden adicionar las cantidades usuales 

de las resinas adherentes usuales que se mencionaron por ejem­

plo más arriba en la  descripción del estado de la  técnica. En 

algunos casos, las soluciones conforme a la  invención pueden 

contener un exceso en resinas de melamina-formaldehido comple­

tamente e te rificad as, sin  reaccionar con el copolimerizado (A).

Las soluciones objeto de la  invención que contienen, en caso dado, 

aditivos de la  clase mencionada se pueden ap licar, a l  u t iliz a r ­

las como agentes para la  obtención de capas o recubrimientos ad­

hesivos, sobre los sustratos planos usuales, por ejemplo sobre 

papel, cartón, celofán, madera, metales, a si como láminas a 

p a rtir  de cloruro de p o liv in ilo , polipropileno, po lietilen o  o 

p o lie tilen g lico lte re fta la to  en caso dado p la st ific ad o s, en for­

ma usual por ejemplo por extensión, extrusión-laminación, ro­

d il lo s , cuchilla dosificadora o colada. De los recubrimientos 

recién obtenidos se pueden evaporar los disolventes en caso
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dado a. temperatura ambiente o un poco más elevada, por lo gene­

ral a temperaturas de entre 0 y 150°C, preferentemente 20 y 

80°C, obteniéndose independientemente de la  temperatura de seca­

do unos recubrimientos uniformemente bien adherentes que pre­

sentan una elevada cohesión y una buena pegajosidad su p erfic ia l 

y una excelente estab ilidad  a l envejecimiento. Por las bajas 

temperaturas de secado p osib les, se pueden cubrir sustratos 

planos, en e l presente caso láminas de cloruro de p o liv in ilo , 

con capas adhesivas de elevada calidad, lo que no es posible 

empleando mezclas de adhesivos que se han de re ticu lar a tem­

peraturas por encima de 70°C. El secado de recubrimientos, 

revestimientos e impregnaciones que se obtienen empleando las 

soluciones de la  invención se puede rea lizar  en forma usual 

utilizando radiadores de calefacción o dispositivos de circu­

lación de aire caliente. Ya que un contenido en disolventes de 

los recubrimientos reduce la  cohesión de los mismos, se puede 

calentar a temperaturas por encima de 70°C, p .e j .  a 120°C, con 

e l fin  de acelerar la  evaporación to ta l del disolvente, pero 

esto también depende de la  clase de instalación  de secado u ti­

lizada.

Las propiedades de adherencia de sustratos planos que se re­

cubrieron empleando las soluciones de la  invención se pueden 

evaluar midiendo la  resisten cia  a l cizallamiento como medida 

para la  cohesión y la estab ilidad  a la  peladura como medida 

sumaria, para la  cohesión y la  adherencia su p erfic ia l. Para el



ensayo se recubren láminas de p o lie tilen g lico lte re fta la to  de t a l  

forma con las soluciones de la  invención que se obtenga una capa 

seca 25 ûn de gruesa. Todos los disolventes se evaporan a 23°C 

o bien 120°C y 1 atmósfera. La lámina recubierta, secada se 

corta en cintas 2 cm de anchas y éstas se aplican sobre una 

placa de latór. cromada. La placa con las cintas se almacena por 

24 horas a 23°C y un 65 % de humedad re la tiv a  del a ire .

Al medir la  estab ilidad  a la  peladura se quitan las cintas de 

ensayo paralelamente a la  capa adherent.e con una velocidad de 

300 mm/min hacia a trá s . La fuerza que se necesita para e llo  se 

- mide.

Al medir la  estab ilidad  a cizallamiento se corta una superficie 

adhesiva de 20 x 25 mm, se su jeta  la  placa perpendicularmente y 

la parte de la  cinta adhesiva sobresaliente se carga con un 

peso de 1 kg. Se determina e l tiempo hasta que se depega la  

cinta. La medición se lleva a cabo a 23°C y a 50°C. Todas las 

mediciones se repiten tres veces.

Las partes y los por cientos indicados en los siguientes ejem­

plos se refieren a l peso. En los ejemplos (AD) s ig n ific a  la  

ruptura de adhesión y (K) la  ruptura de cohesión.

Ejemplo 1

Un copolimerizado (A) a p a rtir  de 95 partes de 2 -etilh ex il-  

ac r ila to , 3 partes de ácido acrilico  y 2 partes de mono-n- 

butilmaleinato se preparan copolimerizando los monómeros en
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solución en 54 partes de gasolina del margen de ebullición de 

65 a 95°C bajo adición de 0,15 partes de azodiisobutironitrilo  

a temperatura de ebullición y bajo enfriamiento a re flu jo . El 

valor K del copolimerizado asciende a 59, su índice de ácido a

29.

A 100 partes de la  solución del copolimerizado (A) se agrega a 

temperatura ambiente 1,3 partes de resina de melamina-formalde- 

hido eterificad a con n-butanol que es soluble en gasolina y 

cuya proporción molar de melamina a formaldehido a butoxilo 

asciende a 1 : 5,5 : 5 (etapa preliminar de la  resina de mela- 

mina-formaldehido B). Ahora se calienta la  mezcla en un rec i­

piente resisten te  a la  presión por 1 hora a 40°C y luego se 

deja en friar. Se obtiene una solución que contiene todavía 

56 partes de copolimerizado (A) sin  reaccionar y 10 partes de 

la  resina de melamina-formaldehido obtenida durante el calen­

tamiento y modificada con el copolimerizado (A).

La solución clara , diluida con gasolina del margen de ebu lli­

ción de 65 a 95°C a un contenido sólido de un 40 % que se 

presta en especial para la  obtención de recubrimientos adhesi­

vos se ensaya en la  forma arriba indicada en cuanto a sus 

valores de adherencia de los recubrimientos obtenibles a p a rtir  

de e lla . Se obtienen los siguientes valores:

resisten cia  a la  peladura (AD) en jl/] a 23°C

(a) secado por 24 horas a 23°C = 8,2

(b) secado por 30 seg. a 120°C = 6,5



La resisten cia  a l  cizallamiento (K) a 23°C y 50°C ascendió, in­

dependientemente de que s i  se secó por 24 horas a 23°C o 30 seg. 

a 120°C en cada caso a más de 24 horas.

En la  obtención del copolimerizado (A) se puede su s t itu ir  el 

2 -etilh ex ilacrila to  por n -b u tilacrila to ; en este caso se ob­

tiene un resultado sim ilar.

Ej emplo 2

A una solución de 65 partes del copolimerizado (A) indicado, en 

el ejemplo 1 en 35 partes de gasolina del margen de ebullición 

de 63 a 95°C se agregan 1,3 partes de una resina de melamina- 

formaldehido e terificad a con n-butanol cuya relación molar de 

melamina a formaldehido a butoxilo es igual a l  : 4 : 2, en 

forma de una solución en 1,3 partes de etanol. La mezcla se 

ag ita  por 2 horas a 50°C, desapareciendo la  turbidez que se ha 

formado a l comienzo. Antes del calentamiento e l valor K de la  

mezcla asciende a 59 y durante e l calentamiento sube a 70. La 

solución clara del copolimerizado (A) con la  resina de melarni- 

na-formaldehido (B) modificada con e l copolimerizado (A) se 

diluye adicionándole n-heptano a un 40 % de sólido y la  solu­

ción obtenida se ensaya en la  forma arriba indicada en cuanto 

a los valores de adherencia de pelícu las obtenibles a p a rtir  

de e l la .

La re sisten cia  a la  peladura (AD) a 23°C ascendió en caso de un 

secado por 24 horas a 23°C a 7,5 N, en caso de un secado por 30 

segundos a 120°C a 6,8 N. La estab ilidad  a l cizallamiento (K)
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ascendió tanto en el secado por 24 horas a 23°C, como en el 

secado por 30 segundos a 120°C y con una temperatura de ensayo 

de 50̂ 'C en cada caso a más de 24 horas.

Ejemplo 3

Bajo adición de 0,15 partes de azodiisobutironitrilo  se po li- 

merizan 93 partes de 2 -e tilh ex ilacrila to  y 7 partes de monoiso- 

butilm aleinato, disuelto en 43 partes de gasolina del margen de 

ebullición de 65 a 95°C, bajo ebullición y enfriamiento a re­

flu jo . La solución del copolimerizado (A) a l 70 % se mezcla con 

2 partes de la  resina de melamina-formaldehido indicada en e l 

ejemplo 2 que están disueltas en 2 partes de etanol, y la  mez­

cla se calienta por 11 horas a re flu jo  hasta ebullición. El 

valor K de la  mezcla antes de comenzada la  reacción asciende 

a 57 y sube durante el calentamiento a 69 sin  que aumente más 

al seguir calentando. La mezcla de reacción clara , obtenida se 

diluye con n-hexano a un contenido sólido de un 40 % y los 

valores de adherencia ce recubrimientos obtenidos a p artir  de 

e lla  se ensayan en la forma arriba indicada. La resisten cia  a 

la  peladura (AD) a 23°C asciende a

(a) después de 24 horas de secado a 23°C, 7 , 8  N

(b) después de 30 segundos de secado a 120°C, 7,3 N.

La resisten cia  al cizallamiento (K) medida a 23°C y 50°C as­

ciende tanto al secar por 24 horas a 23°C o por 30 segundos a 

120°C, en cada caso a más de 24 horas.



5

10

15

20

25

-  18 -

Empleando en la obtención del copolimerizado (A) 88 partes de 

2 -e tilh ex ilacrila to  y adicionalmente 5 partes de ac r ilo n itr ilo  

o estireno se obtienen resultados sim ilares.

Ejemplo 4

65 partes de 2 -e tilh e x ilac r ila to , 30 partes de vin ilacetato y 

3 partes de mono-2-etilhexilmaleinato se disuelven en 54 partes 

de acetona y se polimerizan por 8 horas bajo adición de 0,15 

partes de azodiisobutironitrilo  hirviendo a re flu jo . A la  solu­

ción a.l 65 % obtenida se ánade una solución de 2 partes de la  

resina de melamina-formaldehido e te rificad a , sin modificar que 

se indica en e l ejemplo 2 en 2 partes de etanol y se calienta 

la  mezcla por 2 horas bajo agitación a 50°C. La mezcla obtenida 

se diluye con gasolina del margen de ebullición de 65 a 95°C 

hasta que e l contenido en sólido ascienda a un 30 por ciento 

en peso. En la  solución se encuentran 29,4 partes de copoli­

merizado (A), 0,6 partes de una resina de melamina-formaldehido 

(B) modificada con el copolimerizado (A) y 70 partes de una 

mezcla a p artir  de 15  partes de acetona, 0,6 partes de etanol 

y 54,4 partes de gasolina. La solución está apropiada para la  

obtención de recubrimientos adhesivos. Los valores de adheren­

cia que se pueden lograr con e llo s se determinan en la  forma 

arriba indicada. La resisten cia  a la  peladura (AD) a 23°C 

asciende después de un secado de 24 horas a 23°C a 5,2 N, des­

pués de un secado de 30 segundos a 120°C a 4,9 N. La resisten ­

cia al cizallamiento (K) a 23°C y 50° C asciende, bajo la s con­

diciones indicados para la  re sisten cia  a la  peladura en cada



5

10

15

20

25

19

caso a más de 2 4 horas.

Ejemplo 5 '

Bajo adición de 0,2 partes de azodiisobutiron itrilo  en 54 par­

tes de ciclohexano se prepara un copolimerizado a p a rtir  de 91 

partes de 2 -e tilh e x ilac r ila to , 2 partes de a c r ilo n itr ilo , 3 par­

tes de e t i la c r ila to , 1,5 partes de ácido acr ilico  y 2,5 partes . 

de mono-n-propilmaleinato bajo ebullición y enfriamiento a .re ­

flu jo . La solución al 65 % del copolimerizado (A) obtenida se 

mezcla con 3 partes de la  resina de melamina-formaldehido in­

dicada en e l ejemplo 1 y se ag ita  por 4 horas a 60°C. El valor 

K de la mezcla asciende al comienzo de la  reacción a 64 y sube 

durante e l calentamiento a 72. A continuación, se a ju sta  la  

mezcla con ciclohexano a un contenido sólido de un 35 por cien­

to en peso. A la  mezcla se anaden 10 partes de una resina 

soluble en ciclohexano con e l punto de reblandecimiento de 80 

- 90°C (an illo  y bola, ASTM E 28-67 T) que consta de ásteres 

de g licerin a de ácidos resínicos parcialmente hidrogenados.

Los valores de adherencia de recubrimientos preparados a p artir  

de la  solución se ensayan en la  forma arriba indicada.

La resisten cia  a la  peladura (AD) a 23°C asciende a:

a) después de secar por 24 horas a 23°C: 10,5 N

b) después de secar por 30 segundos a 120°C: 10,1 N

Como resisten cia  al cizallamiento a 23°C y 50°C se midieron
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30 segundos a 120°C en cada caso más de 24 horas.

Se obtiene un resultado sim ilar empleando para la  obtención del 

copolimerizado (A) en lugar del ácido acr ílico  la  misma canti­

dad de acrilamida o metacrilamida o empleando solamente 80 par­

tes de 2 -e tilh ex ilacrila to  y adicionalmente 11 partes de v in il- 

laurato.

Ejemplo comparativo

Se trabaja como en el ejemplo 2 pero con la  diferencia de que 

la  mezcla después de adicionarle la  resina de melamina-form- 

alüehido eterificad a con n-butanol se ag ita  solamente por 15 

minutos a 20°C. El valor K de la  mezcla permanece inalterada.

La mezcla turbia que contiene 65 partes de copolimerizado (A) 

indicado en e l ejemplo 1 y 1,3 partes de la  resina de melamina 

mencionada en ejemplo 2 se diluye como en el ejemplo 2 por 

adición de n-heptano a un contenido sólido de un 40 %.

La resisten cia  a la  peladura a 23°C de los recubrimientos ob­

tenidos a p a rtir  de la  mezcla obtenida en la  forma arriba indi­

cada después de un secado de 24 horas a 23°C asciende a 6,2 ¡^N ,̂ 

después de un secado de 5 minutos a 120°C a 5,9 (AD). La

resisten cia  a l cizal'lamiento (K) asciende después de secar por 

24 horas a 23°C a 10 minutos, a l secar por 30 segundos a 120°C 

a 12 minutos y a l secar durante 5 minutos a 120°C a 14 horas.
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Descrita suficientemente l a  naturaleza del invento 

a s i  como l a  manera de realizarse  en l a  práctica debe hacerse 

constar que l a s  disposiciones anteriormente indicadas son suscep­

t ib le s  de modificación de detalle  en cuanto no alteren su prin­

cipio fundamental.

REIVINDICACIONES

1 .-  Procedimiento para l a  obtenoión de soluciones de 

copolimerizados (A) a p a rt ir  de

(a) un 50 a 99,5 por ciento en peso de ásteres (m et^ o rill­

eos de alcañóles conteniendo 4 a 12 átomos de carbono,

(b) 0,5 a 15 por ciento en peso de ácido monocarboxtlicos 

oc,R olefinicamente insaturados con 3 a 24 átomos de 

carbono,

(c) 0 a 5 por ciento en peso de ácidos dicarboxilicos mono- 

olefinicamente insaturados con 4  a 5 átomos de carbono y

(d) 0 a 30 por ciento en peso de otros monómeros o lefin ica­

mente insaturados

en hidrocarburos a l ifá t ic o s  de un margen de ebullición de 50 a 

150SC que tienen, referido a lo s  copolimerizados (A), un 1 a  

20 por ciento en peso de resina de melamina-foimaldehido modifi­

cadas (B) solubles en hidrocarburos a l i f á t lc o s  que no reaccionan 

con lo s  copolimerizados (A) y, referido a  todos lo s  disolventes, 

un 0 a 40 por ciento en peso de otros disolventes orgánicos (C) 

con puntos de ebullición entre 50 y 15030, caracterizado porque 

lo s  copolimerizados (A) se hacen reaccionar en solución en lo s  

hidrocarburos a l ifá t ic o s  a 30 hasta 15030 con resinas de melami- 

nas-foimaldehido de ta l  forma que la  proporción de copolímerizadc 

(A) a resina de melamina-f o imaldehi do modificada en l a  mezcla 

de reacción que puede contener todavía hasta un 40 por ciento en 

peso de otros disolventes (C), referido a todos lo s  disolventes,
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esté comprendida a l fin a l de l a  reacción entre 100 : 1 hasta 100 :

20.
2.-  Procedimiento para l a  obtención de solnoionea de 

copolimerizados (A), ta l  y como queda sustancialmente descrito 

en l a  presente Memoria.

Esta Memoria consta de 22 hojas, e sc r ita s  a m&quina 

por una sola cara.
Madrid, ] jMM,

BASF AKTIENGESELLSCHAFT.

HEZ ACESB Y 
R nw td tH L  G . . t .  F<
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