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Las soluciones de copolimerizados de

éséér (méf);;crilico a;e
se derivan de ésteres metacrilicos y especialmente de ésteres
acrilicos ae alcanoles conteniendo 4 a 12, sobre todo 4 a 8
atomos de carbono son conocidas, Como disolventes contienen en
la mayoria de los casos cetonas, tales como acetona y metil-
etilcetona, y/o &steres, tales como etilacetato y butilacetato,
esi como en caso dado adicionalmente hidrocarburos aromaticos,
tales como benéeno y/o tolueno. Ademis, tales soluciones de
poliacrilato pueden contener adicionalmente también gasolina,
Se ermplean en la industria para la obtencidn de recubrimientos
adhesivos, pudiendo ascender la relacidn de mezcla de acetona
a rasclina (margen de ebullieidén 60 a 9¢°C) para poli-n-butil—

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

Tarbién es conocido adicionar a tales soluciones de poliacri-
late luas resinas adhcrentes usuales, p.ej. ésteres de colofonio,
resinas ce aldrocarburo, colofonio hidrogenado, alcohol abieti-
lico esterificado con &cidoc ftalico, resinas terpenfendlicas o
resinas de ciclohexanona-formaldehido. Si bien mediante tales
aditivos se logra aumentar la pegajosidad de los recubrimien-
tos preparados a partir de las soluciones, pero al mismo tiempo
se recduce a(n mds la cohesidn de por si poco elevada de las

peliculas de polibutilacrilato.
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Tami:ién los recubrimientos adhesivos a partir de socluciones 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 cohesidn de las
peliculas y sobre todos su estabilidad al envejecimiento deja

muchoe que desear:

Las l&minas adhesivas asl preparadas amarillean réipidamente y

su adherencia disminuye.

De la publicacibn de solicitud de patente alemana 2 134 688 se
conoce la obtencidn de recubrimientos autcadherentes a partir
de wezclas de (A) copolimerizados de éster 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, asi como
en caso dado adicionalmente disolventes orgénicos, en los cua~
les son solubles los copolimerizados (A) y las resinas (B).
Los copolimerizados (A) contienen ademis de hasta un 99,7 por
clento en peso en acrilatos de alcanoles conteniendo 6 a 12
ftcmos de carbono, incorporado por polimerizacidén un 0,3 a

10 por clento en pesc d% &cidos mono o dicarboxilicos mono-
olefinicamente insaturaéps contenienao 3 a 5 atomos ae carbono,
tales como &cido acrilic# o Acido maleico, o mondmeros vinili-
cos conteniendo por-lo m%nos un grupo hidroxilo. Los copolime-
rizados (A) pueden conte%er adicionalmente hasta un 60 por
ciento en peso de ésteres| carboxilicos monoolefinicamente in-

saturados con 4 a 7 &4tomos de carbono, tales como vinilacetato,

}
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etilacrilato y etilmetacrilato o n-butilacrilato y O a 10 por
ciento en peso de otros mondmeros olefinicamente insaturados,
tales como estireno, acrilamida, acrilonitrilo, vinilpirroli-
dona o Acido vinilsulfdrnico, Como disolventes (C) entran en
consiceracibn el etilacetato, el n-butilacetato, la acetona,

la dimetilcetcna, la éiclohexanona, el benceno, el tolueno, los
xilenos, las fracciones de gasolina con puntos de ebullicidn de
entre 50 y 150°C, el ciclohexano, el dioxano, el tetrahidro-
furanoc o el di~terc.-butiléter, siendo de especial interés el
etilacetato, ciclohexano y las mezclas de acetona con gaso&ina
del margen de ebullicidn 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 adhesidn

gque se obtienen segln estos procedimientos conocidos, por ejem-
plo en cintas adhesivas, dejan en muchos casos algo que desear,
ya gue dependen fﬁertemente de la duracibn del secado en la
raaccidn de endurecimiento, y no es posible obtener recubri-
mientos adnesivos con estas masas conocidas evaporando los di=-
solventes empleados simplemente a temperaturas por debajo de

50°¢,

Se ha encontrado ahora que son especialmente apropiadas para
la obtencidn de recubrimientos y revestimientos adhesivos las

scluciones de copolimerizados (A) a partir de

(a) un 50 a 99,5 por ciento en peso de é&steres (met)acrilicos

¢e alcanoles conteniendo 4 a 12 Atomos de carbono,



10

15

20

25

(b) 0,5 a 15 por ciento en peso de dcidos monocarboxilicos o,R

olefinicamente insaturados con 3 a 24 &tomos de carbono,

(¢) O a 5 por ciento en peso de Acidos dicarboxilicos mono-

olefinicamente insaturados con 4 a 5 &tomos de carbono y

(d) 0 a 30 por ciento en peso de otros monbdmeros olefinicamente

insaturados

en hidrocarburocs alifdticos de un margen de ebullicidn 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 alifiticos y que no reac-
cionan con los copolimerizados (A), y, referido a todos los
disolventes, 0 a 40 por cientoc en peso de otros disolventes
orrfinicos con puntos de ebullicidn comprendidos entre 50 y
150°cC, Ademés, se pueden emplear las nuevas soluciones para la
obtencidn de sustratos planos, impregnados, asi como para ob-

tener masas para empaquetaduras.

Los copolimerizados (A) pueden prepararse en forma usual a par-
tir de los monbmeros (a), (b) ¥y en caso dado {(e) vy (d) y tienen
en su mayoria un valor K de 30 a 100, preferentemente 60 a 90,

determindndose los valores K segin Fikentscher, Cellulosechemie,
tomo 13 (1932), paginas 58 y sig. en soluciones al 1 % en tetra-
hidrofurano a 23°C. La polimerizacidn de los monbmeros (a) y (b)
asi como en caso dado adicionalmente (c) y (d) se puede llevar

a caboe p.ej., en dispersidn acuosa 0 en ausencia de disolvente,



10

15

20

25

pero preferentementé se realizard en solucidn, empleéndose
generalmente los catalizadores de poiimerizacién usuales, forma-
dores de radicales. Como disolventes para la'polimerizacién en
solucidn entran en consideracidn especialmente los hidrocarbu-
ros alifaticos de un margen de ebullicidén de 50 a 150°C, asi
comc los otros disolventes (e) que se mencionan mas abajo. Los
dsteres acrilicos y metacrilicos de alcanoles con 4 a 12 Atomos
de carbono empleados como monbmeros (a) se derivan preferente-
mente de n=butilalcohol, iscbutilalcohol, 2-etilhexanol y/6
ademés n-decanol y laurilalcohol, prefiriéndose los ¢steres
acrilicos, Como mondmeros (b) entran en cqnsideracién, espe=-
cialmente en canﬁidades de haéta un 5 por ciento en peso, p.ej.
los &cidos monocarboxilico &,B olefiﬁiqamente insaturados con-
3 a8 5 atomos de carboho, que ademés del'grupo carboxilo no
presentan otros grupos funcionales, tales como el  &cido acri-
lico, metacrilico y el &cido crotbénico., Son especialmente inte-
reséntes como comondomeros (b), que se encuentran polimerizados
en los copolimerizados en cantidades de preferentémente 1a15
por ciento en peso, los mqnoésteres de fcidos dicarboxilicos -
x,H olefinicamente insaturados con 3 a 4 &tomos de carbono,

tales como el fcido maléico, el acido fumérico o el &eido

itacdénico con alcanoleg lineales o ramificados, preferentemente-~ .

‘no terciarios con 1 a 20, preferentemente 2 a 10 Atomos de car-

bono, tales como metanol, gtanol, n-propanol, isopropanol, n-

butanol, isocbutanol, n-hexanol, 2-etilhexanol, n-~decanol,
)

e W Y Attt 3

P R LRI
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alcohol laurilico y estearilico. Como ejemplos para monoalquil-
ésteres de &cido dicarboxilico especialmente apropiados de esta
categoria sean mencionados el mono-n-butiléster, monoisobutil-
éster y mono~2-etilhexiléster de &cido maléico, fumirico e ita-
ebnico, Ademds puede mencionarse el monometiléster de &cido
maléico, el monoisopropiléster de Acido fumirico, el mono~2~
etilhexiléster de &cido itacbnico, el monolauriléster de &cido
fundrico, el monoesteariléster de &cido maléico y el mono-etil-
éster de &cido itacdnico. Como dcidos dicarboxilicos monoolefi-
nicamente insaturados, apropiados con 4'a 5 atomos de carbono
que pueden estar contenidos como comondmeros (c) en los copoli=-
merizados (A) en cantidades de O a 5 por ciento en peso, en la
mayoria de los casos sblo hasta 2 por ciento en peso, sean men-
cionados sobre todo el dcido maléico, el &cido fumérico y el
4cido itacbnico. Como otros mondmeros olefinicamente insatura-
dos (d) entran en consideracidn especialmente los ésteres de
dcidos monocarboxilicos OX,B olefinicamente insaturados con

3 a5 ftomos de carbono, tales como el 4cido acrilico o met-
acrilico, con alcanoles conteniendo 1 a 3 Atomos de carbono,
tales como especialmente metilacrilato, metilmetacrilato y etil-~
acrilato, los dialquilésteres de 4cidos dicarboxilicos o,8
monoo1efinicamente insaturados con 4 a 5 &tomos de carbono que
se derivan en su mayoria de alcanoles con 1 a 8 Atomos de car-

bono, tales como dimetilmaleinato, di-n-butilmaleinato, di-2-

etilhexilfumarato y dimetilitaconato, 1los hidroxialquilésteres
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de &cidos monocarboxilicos ©,B monoolefinicamente insaturados
con 3 a b dtomos de carbono que'presentan en la mayoria 2 a 3
dtomos de carbono en los grupos alquilo, tales como especlal-
mente el R~-niaroxletilacrilato y metacrilato, el A-hidroxi-
pronilacrilato y metacrilato y el. B=hidroxibutilacrilato, los
mondmeros monovinilarométicos, tales como particularmente el
estireno, y los vinilésteres de &cidos carboxilicos alifaticos
saturados con en la mayoria 2 a 12 Atomos de carbono, tales
como vinilacetato, vinilpropionato, vinillaurato y los vinil-
ésteres de &cidos carboxilicos aliffticos ramificados, 1,3-
dienos, tal como éspecialmente el butadieno, asi como en can-
tidades de en la mayoria de los casos solamente hasta un 7 pdr
cientc en peso de nitrilos de &cidos carboxilicos &, mono-
olelfinicamente insaturados, tales como especialmente el acri-
lonitrilo y el metacrilonitrilo, los N-vinillactamas, tales
como N-vinilpirrolidona y N-vinilcaprolactama, asi como ademés
en cantidades de en la mayoria solamente hasta un 5 por clento
en peso de amidas de &cidos carboxilicos, a saber mono y di-
carbcxilicos o,R monoolefinicamente insaturados con en la
mayoria 3 a 5 &tomos de carbono, tales como en especial la

acrilamida, la metacrilamida, la amida de &cido crotdnico, la

‘diamida de &cido maltico y la monocamida de 4cido maléico, ‘asi

o 4 . s . < 1\ P P
como la amida de &cido itacbdnico, y los &cidos sulfdnicos
monoolefinicamente insaturados, como particularmente el acido

vinilsulfdnico, el metalilsulfonato y el acido R~acrilamido-

A
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propanosulfdnico,

Las soluciones de la invenci®dn han de contener como componente
(B) unas resinas de.melamina—formaldehido modificadas, solub-
les en hidrocarburos alifaticos que no reaccionan con los co-
polimerizados (A). Como margen de temperatura en el cual puede
cxcluirse en este caso generalmente una reaccidn entre los co-
polimerizados (A) y las resinas (B) entra en consideracidn el
margen de entre 50 y 150°C. Hay pocas resinas de melamina-
formaldehido en caso dado modificadas, conocidas que son solub=-
les en hidrocarburos alifiticos de un margen de ebullicidn de
50 a 150°C. Como ejemplos sean mencionadas las resinas total-
mente eterificadas con alcanoles, especialmente n-butanol o
isobutanol a partir de melamina y en la mayoria 2 a 4 moles

de [ormaldehido por mol de melamina. Tales resinas de melamina-
formaldehido etérificadas reaccionan con los copolimerizados
(A) en la solucibn en los hidrocarburos aliféticos a 30 hasta
1509C, formandose resinas de melamina-formaldehide (B) que ya
no reaccionan con.otro copolimerizado (A) y que son solubles
en los hidrocarburos aliféticos. A tales resinas de melamina-
formaldehido se da preferencia para las nuevas soluciones,
También se puede hacer reaccionar por ejemplo resinas de
melamina~formaldehido parcialmente eterificadas con los ﬁismos
alcanoles, a partir de 1 mol de melamina y preferentemente 2 a
4 moles de formaldehido, con los copolimerizados (A) en solu-

cidn por ejemplo en hidrocarburos aliféticos de un margen de
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ebullicidn de 50 a 150°C, form&ndose resinas de melamina-form-
aldehide que son solubles en hidrocarburos aliféticos y que no
reaccionan con el éopolimerizado (A)., En este caso se obtienen
resinas de melsmina~-formaldehido (B) modificadas solubles en
hidrocarburos alifaticos también partiendo en la reaccidn con
los copolimerizados (A) de aquellas resinas de melamina-form-
aldehido que no son solubles en hidrocarburos aliféticos. Estas
resinas de melamina-lcrmaldehido modificadas también se pre-
fieren y se¢ obtienen asimismo a una temperatura de reaécién de
renersimente 30 a 1509C, preferentemente 40 a 100°C. Durante

la reaccldn de las resinas de melamina~formaldehido en caso
dado solubles en hidrocarburos alifaticos que pueden ser par-
cislmente ottotalmente eterificados, pero que no tienen que ser
eterificados, puede resultar ventajoso emplear un exceso en co-
polimerizaéo (A} junto con hidrocarburos aliféticos de un mar-
ren de ebullicidn de 50 a 150°C y en caso dado hasta un 40 por
¢iento en pesc, referido a todos los disolventes, en otros di-
solventes, empleindose el copolimerizade (A) v la resina ce

re lamina-formaléehido en una proporeidn cuantitativa tal que

el procucto final contenga después de terminada la reaccidn un
1 a 2C por ciento en peso, referido a 1los copolimerizados (A)
gin reaccionar, de las resinas de melamina-formaldehido (B).
modificadas, solubles en hidrocarburos aliffticos y que ya no
reaceionan con los copolimerizados (A) que se formaron durante

la reaccidn. Las resinas de melamina-formaldehido en caso dado
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parcialmente eterificadas que se utilizan como productos de
partida para las resinas (B) pueden prepararse en forma usual,
tal y como se describe, por ejemplo, en Methoden der Organischen
Chemie, editorial Georg Thieme, Stuttgart, tomo XIV/2, 1963,

paginas 357 - 371.

Para las nuevas soluciones entran en consideracién como resi-
nas (B) también aquellas resinas de melamina-formaldehido
modificadas, solubles en hidrocarburos aliffticos que se ob-
tienen haciendo reaccionar resinas de melamina-formaldehido
total o parcialmente eterificadas a partir de 1 mol de melamina
y en la mayoria 2 a 4 moles de formaldehido con polimeros pre=
sentando otros grupos carboxilo. Como tales polimeros entran

en consideracidn p.ej. los productos de reaccidn de resinas de
hidrocarburo o aceites de polibutadieno con Acidos dicarboxili-
cos olefinicamente insaturados y/o sus anhidridos, ademas con
resinas slquidicas, Tales reacciones pueden llevarse a cabo en
caso dado en los hidrocarburos alifédticos y/o disolventes (C),
pudiendo hallarpe latemperatura a entre 30 y 150°C, preferente-
mente entre 40 y 100°C y la proporcidn ponderal de las resinas
de melamina~formaldehido a los polimeros conteniendo otros
prupos carboxilo en la mayoria de los casos entre 1 : 1y 1 :
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 las cuales se

forman productos gelificados.
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Como éisolventes organicos (C) que se pueden emplear adicional-
mente a los hidrocarburos alifiticos de un margen de ebullicidn
de 50 a 15000, sean mencionados'los alcanoles, tales como meta-
nol, etanol, isopropilalcohol, n-propanol, iscbutanol, metil,
etil y butilplicol, los ésteres, tales como etilacetato, n-
sutilacetato, metil y etilglicolacetato, asi como en caso dado
los éteres ciclicos, tales como tetrahidrofurano y dioxano, las
cetonas, tales como especialmente acetona ¥y metiletilcetong,
asl como los hidrocarburos aromiticos, liquidos a temperatﬁra
ambiente, tales como benceno, tolueno y xilenos. Como hidréhar-
buros aliffticos de un margen de ebullicidn de 50 a 150°C en-
tran en consideracidn ademfs del hexano, el ciclohexano, metil-
eclelchexano y heptano, scbre todo las fracciones de gasolina
del margen de ebullicidn de 50 a 100°C. En caso de utilizarse
para las soluciones conforme a la invencidn unas mezclas a par-
tir de hidrocarburos alifdticos y otros disolventes organicos,
el contenido en éstos 1ltimos ascenderad vetajosamente a menos
del 30 por ciento en peso, referido a la cantidad total en di-

solventes,

Las soluciones objeto de la invencidn contienen junto con los
copelimerizados (A) y las resinas de melamina-formaldehido
modificadas (B) en la mayoria un 10 a 70, especialmente un 3C

a GC por ciento en peso, referido a toda la solucidn, en hidro-
carburos sliffticos de un margen de ebullicidn de 50 a 150°C.

y en caso dado ctros disolventes organicos (C). Especialmente
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en la obtencidn de recubrimiento adhesivos se emplearén también
con contenidos mis elevados que el 70 por ciento en peso de
disolvente total, por ejemplc un 80 a 90 por ciento en peso,
referido al peso total de la solucidn. En alguros casos se pres-
tan soluciones de la invencidn con un contenido més bajo en di-
solventes, por ejemplo de un 10 a 20 por ciento en peso, para

la obtencidn de masillss para empaquetaduras.

Las soluciones de la invencidn como tales se prestan prefefen-
temente para la obtencidn de revestimientos o recubrimientos
adhesivos., Pars ello se pueden adicionar las cantidades usuales
de las resinas adherentes usuales que se mencionaron por ejem-
plo mhs arriba en la descripcibén del estado de la técnica. En
alpunos casos, las soluciones conforme a la invencidn puecen
contener un exceso en resinas de melamina-formaldehido comple-

tamente eterificadas, sin reaccionar con el copolimerizado (A).

Las soluciones objeto de la invencidn que contienen,en caso dado,
aditivos de la clase mencionada se pueden aplicar, al utilizar-
las como agentes para la obtencidn de capas o recubrimientos ac-
hesivos, sobre los sustratos planos usuales, por ejemplo sobre
papel, cartdn, celofan, madera, metales, asi como laminas a
partir de cloruro de polivinilo, polipropileno, polietileno ¢
polietilenglicoltereftalato en caso dado plastificados, en for-
ma usual por ejemplo por extensidn, extrusidn-laminacidn, ro-
dillos, 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 mas elevada, por lo gene=-
ral a temperaturas de entre O y 150°C, preferentemente 20 y
80°c, obteniéndoseindependienteménte de la temperatura de seca-
do unos recubrimiéntos uniformemente bien adherentes que pre-
sentan una elevada cohesibdn y una buena pegajosidad superficial
y una excelente estabilidad al envejecimiento, Por las bajasz
temperaturas de secado posibles, se pueden cubrir sustratos
plancs, en el presente caso lamines de cloruro de polivini;o,
con capas adhesivas de elevada calidad, lo que no es posibie
empleando mezclas de adhesivos que se han de reticular a tem-
peraturas por encima de 70°C., El secado de recubrimientos,
revestimientos e impregnaciones que se obtieneh empleando las
soluciones de la invencidn se puede realizar en forma usual
utilizando radiadores de calefaccidn o dispositivos de circu-
lacidn de aire caliente. Ya que un contenido en disolventes de
los recubrimientos reduce la cohesidn de los mismos, se puede
calentar a temperaturas por encima de 70°C, p.ej. a 120°C, con
el fin de acelerar la evaporacidon total del disolvente, pero

esto también depende de la clase de instalacidn de secado uti-

lizada,

Las propiedades de adherencia de sustratos planos que se re-
cubrieron empleando las soluciones de la invencidn se pueden
evaluar midiendo la resistencia al eizallamiento como medida
para la cohesidn y la estabilidad a la peladura como nedida

sumaria para la cohesidn y la alherencia superficial. Para el
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ensayo se recubren laminas de polietilenglicoltereftalato de tal
forma con las soluciones de la inveneidn que se obtenga una capa
seca 25 Pm de gruesa. Todos los disolventes se evaporan a 23°C

o bicn 120°C y 1 atmbsfera. La lamina recubierta, secada se
corta en cintas 2 cm de anchas y éstas se aplican sobre una
placa de latdr. cromada. La placa con las cintas se almacena por

24 horas a 23°C y un 65 % de humedad relativa del aire.

Al medir la estabilidad a la peladura se quitan las cintas de
ensayo paralelamente a la capa adherente con una velocidad de

300 mm/min hacia atras, La fuerza que se necesita para ello se

* mide.

Al medir la estabilidad a cizallamiento se corta una superficie
adhesiva de 20 x 25 mm, se sujeta la placa perpendicularmente y
la parte de la cinta adhesiva sobresaliente se carga con un
peso de 1 kg, Se determina el tiempo hasta que se depega la
cinta. La medicidn 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 al peso. En los ejemplos (AD) significa la

ruptura de adhesidén y (K) la ruptura de cohesidn.

Ejemplo 1
Un copolimerizado (A) a partir de 95 partes de 2-etilhexil-

acrilato, 3 partes de acido acrilico y 2 partes de mono-n-

butilmaleinato se preparan copolimerizando los mondmeros en
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solucidn en 54 partes de gasolina del margen de ebullicidn de
65 a 95°C bajo adicidn de 0,15 partes de azodiisobutironitrilo
a temperatura de ebullicidn y baﬁo enfriamiento a reflujo. El
valor K del copolimerizado asciende a 59, su indice de &cido a

29.

A 100 partes de la solucidn del copolimerizado (A) se agrega a
temperatura ambiente 1,3 partes de resina de melamina-formalde-
hido eterificada con n-butanol que es soluble en gasolina y
cuya proporcidn 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 mezecla en un reci-
piente resistente a la presidn por 1 hora a 4o°¢ y luego se
deja enfriar. Se obtiene una solucidn que contiene todavia

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 solucidn clara, diluida con gasolina del margen de ebulli-
cién de 65 a 95°C a un contenido sblido de un 40 % que se
presta en especial para la obtencidn de recubrimientos adhesi-
vos se ensaya en la forma arriba indicada en cuanto a sus
valores de adherencia de los recubrimientos obtenibles a partir

de ella. Se obtienen los sigulentes valores:

resistencia a la peladura (AD) en [N} a 239

(a) secado por 24 horas a 23°C

L]
co
[N
no

(b) secado por 30 seg. a 120°C = 6,5

——
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La resistencia al cizallamiento (K) a 23°C y 50°¢ ascendid, in-
dependientemente de que si se secd por 24 horas a 23°C o %0 seg.

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

- En la obtencidn del copolimerizado (A) se puede sustituir el

2-etilhexilacrilato por n-butilacrilato; en este caso se ob-

tiene un resultado similar.

Ejemplo 2

A una solucidn de 65 partes del copolimerizado (A) indicadg en
el ejemplo 1 en 35 partes de gasolina del margen de ebullicidn
de 65 a 95°C se agregan 1,3 partes de una resina de melamina-
formaldehidc eterificada con n-butanol cuya relacién molar de
melamina a formaldehido a butoxilo es igual a 1 : 4 : 2, en
forma de una solucidn en 1,3 partes de etanol, La mezcla se
agita por 2 horas a 50°C, desapareciendo la turbidez gque se ha
formado al comienzo. Antes del calentamiento el valor XK de la
mezcla asciende a 59 y durante el calentamiento sube a 70. La
solucidén clara del copolimerizado (A) con la resina de melami-
na~formaldehido (B) modificada con el copolimerizado (A) se
diluye adiciondndole n~heptano a un 40 % de sbélido y la solu-
cidn obtenida se ensaya en la forma arriba indicada en cuanto

a los valores de adherencia de peliculas obtenibles a partir

de ella.

La resistencia a la peladura (AD) a 23°C ascendid 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 estabilidad al cizallamiento (K)
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ascendid 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 50°C en cada caso a mas de 24 horas.

Ejemplo 3

Bajo adicidn de 0,15 partes de azodiisobutironitrilo se poli-
merizan 93 partes de 2-etilhexilacrilato y 7 partes de monoiso-
butilmaleinato, disuelto en U3 partes de gasolina del margen de
ebullicidbn de €5 a 95°C, bajo ebullieidn y enfriamiento a ré-
flujo. La solucidn del copolimerizade (A) al 70 % se mezela con
2 partes de la resina de melamina-formaldehido indicada en el
ejemplo 2 que esthn disueltas en 2 partes de etanol, y la mez-
ela se calienta por 11 horas a reflujo hasta ebullicién. El

valer K de la mezcla antes de comenzada la reaceidn asciende

N

57 7 sube durante el calentamiento a 69 sin que aumente mas

5]

al seguir calentando. La mezcla de reaccibdn clara, obtenida se
¢iluye con n-hexano a un contenido sbdlido de un 40 % y los

valores de adherencia de recubrimientos obtenidos a partir de
ella se ensayan en la forma arriba indicada. La resistencia a

1a 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 resistencia al cizallamiento (K) medida a 23°¢C y 509C as~
ciende tanto al secar por 24 horas a 23°C o por 30 segundos &

120°C, cen cada caso a mas de 24 horas.
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Empleando en la obtencibn del copolimerizado (A) 88 partes de
2-etilhexilacrilato y adicionalmente 5 partes de acrilonitrilo

o estireno se obtienen resultados similares.

Ejemplo 4
65 paftes de 2=-etilhexilacrilato, 30 partes de vinilacetato y

3 partes de mono~2-etilhexilmaleinato se disuelven en 54 partes
de acetona y se polimerizan por 8 horas bajo adicién de 0,15
partes de azodiisobutironitrilo hirviendo a reflujo. A la solu-
cibn al 65 % obtenida se anade una solucidn de 2 partes de la
resina de melémina—formaldehido eterificada, sin modificar que

se indica en el ejemplo 2 en 2 partes de etanol y se calienta

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

se diluye con gasolina del margen de ebullicidn de 65 a 95°C
hasta que el contenido en s58lido ascienda a un 30 por ciento
en peso, En la solucibn 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 partir de 15 partes de acetona, 0,6 partes de etanol
v 54,/ partes de gasolina. La solucidn esti apropiada para la
obtencidn de recubrimientos adhesivos, Los valores de adheren-
cia que se pueden lograr con ellos se determinan en la forma
arriba indicada. La resistencia a la peladura (AD) a 23°C
asciende despugs 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 (X) a 23°C y 50°¢ asciende, bajo las con-

diciones indicados para la resistencia a la peladura en cada
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Ejemplo 5°
Bajo adicidn de 0,2 partes de azodiisobutironitrilo en 54 par-
fes de ciclohexano se prepara un copolimerizado a partir de 91
partes de 2-etilhexilacrilato, 2 partes de acrilonitrilo, 3 par- .
tes de etilacrilato, 1,5 partes de &cido acrilico y 2,5 partes .
de moho-n-propilmaleinato bajo ebuilicién y enfriamiento a re-
flujo. La solucidén al 65 % del copolimerizado (A) obtenida:se-
mezcla con 3 partes de la resina de melamina-formaldehido in-
dicada en el ejemplo 1 y se agita ﬁor 4 horas a 60°C. El1 valor
K de la mezcla asciende al comienzo de la reaccibén a 64 y sube
durante el calentamiento a 72. A continuacidn, se ajusta la
mezcla con ciclochexano a un contenido sdlido de un 35 por cilen-
to en peso. A la mezcla se anaden 10 partes de una resina
soluble en ciclohexano con el punto de reblandecimiento de §0
- 60°C (anillo y bola, ASTM E 28-67 T) que consta de &steres

de glicerina de Acidos resinicos parcialmente hidrogenados.

Los valores de adherencia de recubrimientos preparados a partir

de la soluclidn se ensayan en la forma arriba indicada.

La resistencia 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 resistencia al cizallamiento a 23°C y 50°C se midieron
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tanto despuds de secar por 24 horas a 23°C como al recar por

30 segundos a 120°C en cada caso mis de 24 horas.

Se obtiene un resultado similar empleando para la obtencidn del
copolimerizado (A) en lugar del &cido acrilico la misma canti-

dad de acrilamida o metacrilamida o empleando solamente 80 par-
tes de 2-etilhexilacrilato y adicionalmente 11 partes de vinil-

laurato.

‘Ejemplo comparativo

Se trabaja como en el ejemplo 2 pero con la diferencia de que
la mezela despuds de adicionarle la resina de melamina=-forme

aldehido eterificada con n-butanocl se agita solamente por 15

V minutos a 20°C, E1 valor X de la mezcla permanece inalterada.

La mezcla turbia que contiene 65 partes de copolimerizado (A)
indicado en el ejemplo 1 y 1,3 partes de la resina de melamina
mencionada en ejemplo 2 se diluye como en el ejemplo 2 por

adicidn de n-heptano a un contenido sdlido de un 40 %.

La resistencia a la peladura a 23°C de los recubrimientos ob-
tenidos a partir de la mezcla obtenida en la forma arriba indi-
cada despuds de un secado de 24 horas a 23°C asciende a 6,2 [N],
despuds de un secado de 5 minutos a 120°C a 5,9 [ﬁ] (AD). La
resistencia al cizallamiento (K) asciende después de secar por
24 noras a 23°C a 10 minutos, al secar por 30 segundos a 120°¢

a 12 minutos y al secar durante 5 minutos a 120°C a 14 horas.
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Descrita suficientemente la naturaleza del invento
as{ como la manera de realizarse en la préctica debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indlcades son suscep+
tibtles de modificacién de detalle en ocuanto no alteren su prin.
cipio fundamental. )

REIVINDICACIONES
1.~ Procedimiento para la obtencién de soluciones de
copolimerizados (A) a partir de
() un 50 a 99,5 por ciento en peso de ésteres (met)acrfli-
‘cos de aloanoles conteniendo 4 a 12 Atomos de carbono,
(b) 0,5 & 15 por ciento en peso de Acido monocarboxflicos
ot, b olefinicamente insaturados con 3 a 24 4tomos de
carbono,
(¢) 0 a5 por ciento en peso de &cidos dicarboxflicos mono-
olefinicamente insaturados con 4 av5 4tomos de carbono j
(d) 0 a 30 por ciento en pesoc de otros monémeros olef{nica-
mente insaturados
en hidrocarburos aliféticos de un margen de ebullicién de 50 a
1502C que tienen; referido & los copolimerizados (A), un 1 &
20 por ciento en peso de resins de melamina-formsldehido modifi-
cadas (B) solubles en hidrocarburos aliffiticos que no reaccionan
con los copolimerizados (A) y, referido & todos los disolventes,
un O a 40 por ciento en peso de otros disolventes orgénicos (C)
con puntos de ebullicdén entre 50 y 150¢C, caracterizado poxr
los copolimerizados (4) se hecen reacoionar en solueién en los%
hidrocarburos alifédticos a 30 haasta 1502C con resinas de melami-
nas-formaldehido de tal forma que la proporoién de copolimemzadc
(4) a resina de melamina-formaldehido modificada en la mezecla

de reawién que puede contener todavig hasta un 40 por ciento en

peso de otros disolventes (C), referido a todos los disolventes,

a
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esté comprendida al finel de la reaccién entre 100 : 1 hasta 1003
20,

2,~ Procedimiento para la obtencidn de soluciones de
copolimerizados (A), tal y como queda sustancialmente descrito
en la presente Memoris.

Esta Memoria congta de 22 hojas, escritas a méquina
por uha s0la cera.

Medrid,q | i, 1976
BASF AKTIENGESELLSCHAPT,

EZ ACERS Y MUDEY
o Flrmedas L. Gaoln F
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