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2.

La presente invencidn se relaciona con una com=-
posicidn de glicolurile parcial o totalmente alquilada, que
es un material polimerc no auto entrecruzante que contiene co
mo un grupo reactivu uno o mas grupos carboxilo, grupos hidrg
xi alcohflicos o grupos de amida, estando dichos grupos pre-
sentes an una cantidad de 0,5 % 2 25 % en peso en base al pe-
so de dicho material polimero, y de 0,5 % a 5,0 % en peso, en
base al peso total de dicho glicolurilo y matarial.polimero.
La composicidn puede estar en la Forma de una dispersidn acug
sa sl el material polimero es dispersado en agua o soluble en
salvente orgénico si el material polimero es soluble en sol-
vente orginico.

Acabados met&licas orgdnicos han sido coﬁercia;
mente obtenibles durants un gran ndmerc de afios. Los recubri-
mientos de materiales naturales tales como aceite de linasa
fueron reemplazados con sl tiempo por materiales polimeros
sintéticos., Frecuentemente estos materiales antsriores eran
disueltos en solventes orgdnicos y depositados por medio de
cualquiera de un ndmero de métodos convencionales sobre sus-
tratos metilicos y secados u horneados para producir el racu-
brimiento deseado sobre los sustrataos metilicos, Algunas de
estas composiciaones de recubrimiento anteriores no eran tan
duras ni tan quimicamenie resistentes hacia solventes y 4ci-
das como era deseade y por consiguiente, desarrollos adiciona
las produjeran mezclas de materiales polimeros entrecruzables
que fueron utilizadas en combinacidn con un agents de entre-
cruzamiento que, cuando la combinacidn era utilizada como un
recubrimiento sobre un sustrato metidlico y luego horneada de
manera de convertir el material polimero entrecruzable y el

agente de entrecruzamiento a un estado termoestabilizado, de
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manera de proveer una pslicula resistente quimica dura. Ac-
tualmente, los agentes de entrecruzamiento mas conmunmente
utilizados se basan en triazinas tales como melamina, benzo-
guanamina o las (reas, incluyendo drea en si y tiolirea. Sin
embargo, estos agentes de entrecruzamiento no satisfacen to-
das las necesidades actuales y aplicaciones ds recubrimiento
nuavas en desarrollo. Estas aplicaciones de recubrimiento nug
vas en desarrollo requieren en algunos casos un comportamien—
to total supsrior que aguel gque es obtenible actualmente con
los agentes de esntrecruzamiento ya conocidos. En tiempos mas
recientes, dsbido a consideraciones ecoldgicas, ss deseabls
proporcionar sistemas acuosos que proporcionen una dispersidn
acuosa de los matsriales mezclados si bien tal provisidn no
estd destinada a reemplazar totalmente los sistemas solventes.
La presente invencidn se encuentra en el campo
de resinas de recubrimiento y provee una solucidn de solvente
organico o una dispersidn acuosa de una mezcla o cambinacidn
de ciertos derivados.de glicolurilo total o parcialmente al-
quilado y ciertos materiales polimeros no autosntrescruzables,
no gelificados y dispersables en solvente orgéﬁico 0 agua que
son catalizadas y que pusden depositarse sobre un sustrato me
diante cualquiera de un ndmero de mdtodos, incluyendo recubri
misnto, rociado, inmersidn, cepillado, racubrimiento por rodi
llo, y electrodeposicién y similares y luego de la aplicacidn
de la composicidn de recubrimiento al sustrato metldlico, el
sustrato recubierto se hornea a la temperatura apropiada en
donde el agente de entrecruzamiento mediante la ayuda del ca-
talizador &cido, se entrescruza con el material polimero y pro

duce una pelicula resistents quimica dura.

De acuerdo con la presente invencidn se proves
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una dispersidn acuosa o soluble sn sclvente orgénico ds una
mazcla de aproximadamentes 2 % a aproximadaments 50 % en peso,

(A) un derivade de glicolurilo que tisne la forma estructural:

- | % —
[
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en donde n es un entero redondo entre 1 vy 4 inclusive; m es
un sntero redondo entre 0 y 2 inclusive; R es hidrdgeno o un
radical alquilo que tiene de 1 a 6 &tomos ds carbono inclusi-
ve, R2 y R3 son separadaments hidrdgeno o un radical alquile
que tiene de 1 a 6 4tomos de carbono inclusive o un radical
fenilo, y correspondientemente de aproximadamente 98 % a apro
ximadamente 50 ¢ en peso, de (B) un material polimero normal-
mente no autoentrecruzable (bajo candiciones normales de hor-
neado) no galificado, y soluble en solvente orgédnico o dispsr
sable en agua, conteniendo dicho material polimero como gru-
pos reactivos, cualquiera de ung o mas de grupos carboxilo,
grupos hidroxilo alcohflico o grupos de amida en donde la can
tidad de dichos grupos es de por lo menos aproximadamente 0,5
% en peso, y no mas de aproximadaments 25 % en pesa, en base
al pessc total de dicho material polimero; y (C) de aproximada
mente 0,05 % a 5,0 % en peso, de un catalizador Zcido &an base

al peso total de (A) y (B), en donde dichos grupss reactivos

de (B) son reactivos por caler con (A) y en donde dichos por-



10

18

20

25

30

centajes da'(A) y (B), en peso, totalizan 100 % y se basan en
el peso de sdlidos totales de (A) y (B). Las condiciones nor-
malss de horneado para estos recubrimientos generalmente son
de 2009 C. o menos durante 30 minutos o menos.

En los (ltimos 10 afos, han oourrido cambios ng
tables en la tecnologifa de recubrimiento orgénico, Ha habido
un énfasis en aumento sobre los sistemas de recubrimiento 1li-
bres de contaminacidén tales como emulsidn acuosa, recubrimien
te portade por agua, electrodeposicidn, recubrimientos en pol
vo y recubrimientos curables por luz ultraviolsta. Los agen~
tes de entrscruzamiento sxistentes sn base a malamina, las
guanaminas, incluysndo benzoguanamina, o drea y dreas susti-
tuidas rmo satisfacsn todos los requerimientos del presente
mercado de recubrimisnto. Los derivados de glicolurilo utili-
zados en la presente invencién rapfesentan una nueva clase de
agentes de entrecruzamiento, cuyo material de partida es gli-
colurilo y también ss conocido comoc acetilendilrsa que se preg
para haciendo reaccionar dos moles de drea con un mol de glig
xal., El glicolurilo pueds metilolarse, parcial o totalmente,
haciendo reaccionar un mol de glicolurilo con entre uno y cua
tro moles ds formaldshido. Cuando el glicolurilo se metilola
totalmente, 86 identidica como tetrametilol glicolurilo. Los
glicolhrilos metilolados pueden alquilarse ya sea parcial o
totalmente, dependiendo si el glicoluriloc estd parcial o to-
talmente metilolado o no y dspendiendo ademés .si se dasea o
no la alquilacidn parcial o total., Si el tetrametilol glicolu
riloc ss hace reaccionar con una cantidad seleccionada de un
alcohol monchidrico alifético o ciclozlifitico que contiens
de 1 a 6 Atomos de carbono, se puede producir, por sjsmplo,

el tetra(alcoxi metil)glicolurile o los glicolurilos parcial-
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mente alquilados. Estos alcoholes monohidricos pueden ser al-
coholes primarios o secundarios. Los alcoholes monohidricos
gus pueden utilizarse pafa lograr ssta alquilacidn pueden ser
metanol, stanol, n-propanol, n-butanol, alcohol n-amilico,
alcohol n-hexilico, isobutanol, isepropanol, s-butanol, ciclg-
hexanol y similares. )

Algunos de estos derivados de glicolurilo ya se
encuenﬁran identificados en la bibliografia quimica pero de
manera de ilustrar el método para su preparacién, se dan los
siguientes ejemplos en donde todas las partes son partes en
peso a menos qua se indique lo contrario., Estos ejemplos se
dan primordiélmente con el propdsito de ilustracidn y cual-
quier enumeracifn especifica del detalle que estas contienen
ne debe interpretarse camo una limitacidn en el caso excepto’
como se indica en las cldusulas adjuntas.

Preparacidn de glicolurile.

En un recipisnte de reaccidn apropiado equipado
con agitador, termdmetro y condensador de reflujo, se intrody
jeron 765 partes de drea y 875 partes de agua. A esta suspen—
sidén se introdujeron 282 partes de dcido sulfdrico concentra-
do y la mezcla se calentd a 709 C., se agreqgd lentamente a la
solucidn clara 605 partes de glioxal (solucidn acuosa al 40 %
y libre de formaldehido) ds manera que la temperatura de reagc
cién se mantiens entre 75 - BDQ C. Luego de la adicidn del
glioxal, la mezcla de reaccidn se mantuvo a 752 C. durantse 1
hora y luego se enfrid., El glicolurilo cristalinc separado se
Piltrd y se lavd con agua y una solucidn acuosa clustica di-
luida, E1l glicolurilo obtenido luego de sscar tiene un p.f.

de 298 - 3002 C, y el rendimiento era de 88 % (525 partes).
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7.

preparacidn de tetrametilol glicolurilo.

filtro y se secd. El rendimisnto total del tetrametilol glicg

En un recipiente de reacciéniapropiadn equipado
con un agitador, termdmsetro y condensador de reflujo, se in-
trodujeron 688 partes (10 moles) de formaldehido acuosc (44 %)
y el pH se reguld a 6,7 con 22 partes de solucién de NaOH 0,5
N. A esta solucidn, se agregd 284 partes (2 moles) de glicoly
rilo a 409 C, Durante la reaccidn, la temperatura se dajd els
var hasta 552 C. En esta stapa, la mayor parte del glicoluri-
lo se puso an solucidén, Luego de aproximadamente 15 minutos,
el pH se régulé a 8,0 con partes de NaOH 0,5 N. Se obtuvo una
solucidn de color amarillc pdlide clara., La solucidn clara sz
destild a 802 C. bajo presidn reducida para eliminar agua,
hasta que sl contenido del recipiente de reaccidn era de aprg
ximadamente 640 partes, El jarabe en el recipiente se vertiéd

en 800 partes de metanol. El precipitado cristalino blanco se

lurilo era de 483 partes (92 % de rendimisnto) y p.f. 132 -
135¢ C. '
Preparacién de tetrabutoximetil glicolurila.

En un recipisnte de reaccidn apropiade equipado
con un agitador, termémetro y condensador de reflujo se intrg
dujeron 1.000 partes (13,5 moles) de n-butanol y 7,0 partes
de &cida nitrico concentrado y 20 partes de agua., A esta mez=~
cla se agregd 200 partes de tetrametilol glicoiuriio (0,76 mg
les) y la mézcla-da-rsaccién se agitd a 402 C. durante dos
horas. La mezcla de reaccidn se volvid una solucién clara.
Luego se destild a presifin reducida entrs 45 - 502 C. para
eliminar la mezcla azedtropa de butanol/agua. Luego de elimi-

narse 260 partes de la mezcla de n-butanol/agua, se agregaron

260 partes de n-butanol a la solucidn clara y la temperatura
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8.

de reaccidn ss produjo a 22 - 252 C, La solucidn se neutrali-
z6 con calstico al 10 % hasta un pH de 9 - 10, segquido por
eliminacidn de mas de la mezcla de n-butanol/agua bajo pre-
sidn reducida, El residuc se filtro con un auxiliar ds Filtro.
El jarabe de blanco de agua resultants tenia una viscosidad
Gardner~-Holdt de Y-2 (252 C.). Los sdlidos ds cubeta sran 95
% (2 horas a 1052 C.) y los sdlidos de hoja eran de 97 % (45
minutos a 452 C.). Cromatograffa por fase de gsl indicd que

el producto era 85 % mondmero. La resonancia magnética nuclea
(rmn) del producto confirmd la estructura del mondmero como

que era testrabutoximetil glicolurilo.

Preparacidén de tetrabutoximetil glicolurilo.

En un recipients ds reaccidn apropiado equipada
con un agitador, termdmetro y condensador de reflujo se intrg
dujeron 344 partes (5 moles) de formaldehido acuoso (44 %) y
el pH se requld a 7,5 con 6 partes de solucidn de NaOH 0,5 N.
A esta solucién, se agregd 142 partes de glicoluriloc (1 mol)
y la mezcla de reaccidn se calentd a 502 C. Se agregaron dos
partes de solucidn de NaOH 0,5 N para reqular sl pH a 7,0, En
media hora, la mezcla de reaccidn se vaolvid una solucidn cla-
ra. Luego se enfrid a 252 C. y el pH se reguld a 7,4 con tres
partes de solucidén de Naoﬁ 0,5 N. La solucién de color amari-
llo pdlido clara luego se destild a 552 C. bajo presidn redu-
tida para gliminar agua. Luego de eliminarse 150 partes de
agua ss agreqd al jarabs resultante 740 partes (10 ‘moles) de
n-butanol y 1 parte de dcido nitrico concentradeo. La mezcla
se calentd a reflujo con agitacidén. Luegoc de aproximadamaente
10 minutos, la mezcla de reaccidn se volvid clara y ds color
blanco de agua; la temperatura de reflujo era de 95 - 982 C,

£l agua formada durante la resaccidén se decantd mediante el
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" media hora, la mezcla de reaccidn ss neutralizd con 140 par-

uso de un aparato dscantador cnnvenciongl. En aproxXimadamsnte
tres horas, se recogieron 150 partes de liguido decantado
(agua con 8 % de n-butanol). La temperatura de reaccién luego
de ese periodo era ds 115 - 1162 C. Cuando por el decantador
no se obtuvo mas aguwa, la solucidén se enfrid a 22 - 242 C, y
se neutralizd con 10 partes de solucidén NaOH 0,5 N.E1 exceso
de butanol se slimind a presién atmosférica y lo dGltimo bajo
presidn reducida, y el jarabe residual se filtrd en presencia
de carbdén vegetal activado y auxiliar de filtro. El rendimisn
to del jarabe resultante era de 410 partes (aproximadamente
87 % de rendimiento). Las otras caracteristicas fisicas eran
como sigue: S8lidos de hoja: 98,4 %; SAlidos de cubeta: 94,7
%; Viscosidad Gardner-Holdt (252 C.): P-Q; Color Gardner: l;
Talsrancia de agua: 221, |

Preparacidn de glicolurilo parcialmente metilada.

En un recipiente de reaccidn apropiado equipado
con un agitador, termdmetro, y condensador de reflujo se intrg
dujeron 950 partes (30 moles) de metanol y 40 partes de 4cido
clorhidrico concentrado. A esta mezcla, se agregd 262 partes
(1 mol de tetrametilol glicolurileo) y la mezecla de reaccidn
se agitd a 25 - 3092 C. En aproximadamente 15 - 20 minutos, to-

do sl tetrametilol glidolurilo se puso en solucidn., Luego de

tes de bicarbonatec de sodio y 20 partes de carbonato de sodio
a 22 - 232 C, El pH luego de neutralizacidn sra de aproximada
mente 8. La sal se filtrd, £1 filtrade se concentrd a 602 C.-
bajo presidén reducida, El rendimisnto del producto siruposo

luego de la filtracion de la sal era de 200 partes, que se dji

luy§ hasta 90 % de sdlidos con cellosolve. Las caracteristi-

cas del producto eran como sigue: S6lidos de hoja: 91,4 %; S§
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10,

lidos de cubeta: 82,2 %; y Viscosidad Gardner-Holdt (252 C.):
Z,. El IR del producto indicd que el producto metilado tenia
una cantidad significativa de grupos de metilol no reaccionaw=
dos.
Preparaciln de tetrametoximetil aqlicolurila.

En un recipiente de reaccidn apropiade equipado
con agitador, termdmetro y condensador se introdujeron 640
partes (20 moles) de metancl y 20 partes de &cido nitrico con
centrado al 70 %. A este metanal 4cido, se introdujeron 262
partes (1 mol) de tetramstilol glicolurile, y la meicla de
reaccién se calsntd a 402 C. con agitacidén. En aproximadamen-
te 20 minutos, toda el tetrametilol glicolurila se pusa en so
luecidén. Cuando la mezecla de reaccidn se volvid clara, se en-
fridé a 222 C, y se agregaron 45 partes de solucién de hidrdxi

do de sodio al 20 % para neutralizar la mezcla de reaccidn

_hasta un pH de 7 ~ 8. La solucidn clara neutralizada se calepn

téd a 50 ~ 559 C, y se eliminaron 450 partes de metanol bajo
presidén levemente reducida, El residuoc en el frasco se crista
lizd al reposar durante unas pocas horas. Los sdlidos crista-
linos se filtraron Y se lavaron con una peguefia cantidad de
agua, El filtrado luego se purificﬁ a 70-802 C. para seliminar
toda el agua. El residuo sdlido luesgo se disolvid en benceno
y la sal no disuelta se elimind por filtracién. La solucidn
de benceno se mezcld con una primera cosecha de cristales sé-
lidos y se disoluid con:bsnceno adicional y se filtrd nueva-
mente. Al eliminarse sl bencéno, se obtuvieron 310 partes de
tetrametoximetil glicolurilo (TWMMGU). El rendimiento era de
97 %. Se cristalizd con benceno. El producto recristalizado
tenia un punto-ds fusidén de 116 ~ 1182 C, La estructura de

TMMGU se confirmd por I.R., R.M.N. y andlisis de nitrdgeno.
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.eran 95,0 % y los sblidos de hoja eran 98,5 %. La viscosidad

11.

Preparacidn ds dimetoximetil dietoximetil glicoluriloe.

En un recipiente de reaccidn apropiado equipado
con agitador, termdmetro y condensador, se introdujeron 320
partes (10 moles) de metanol, 460 partes de stanol (10 moless)
y 20 partes de Scido nitrico con una concentracidn al 70 %. A
gsta mazcla>alcoh61ica 8cida, se introdujeron 262 partes (1
mol) de tetrametilol glicolurile, y la mezcla de reaccidn se
calentd a 4092 C. con agitacidn., En aproximadamente 20 minutos,
todo sl tetrametilol glicolurilo se puso en solucidén. Cuando
la mezcla de reaccidn se volvid clara, se enfrid a 229 C. vy
se agregaron 45 partes de solucidén de hidrdxido de sodio al -
20 % para neutralizar la mezcla de reaccidn hasta un pH de 7
- 8, La solucién clara neutralizada ss calentd lentamente 2z
1052 C. bajo presidn reducida, para eliminar sustancialmente :
toda la mezcla de alcohol-agqua, El jarabe resultante se fil- |
tréd en calientes a 802 C. para sliminar la sal inorgdnica y
otras impurezas. El rendimiento del dimetoximetil dietoxime-
til glicolurilo siruposo era de 320 graﬁos. La asstructura de

este producto se confirmd por R.M.N. Los sdlidos ds cubeta

Gardner-Holdt era de Z,-Z, (252 C.).

Los materiales de glucolurilo utilizados en la
composicidn de la presente invencidn se identifican como deri
vados de glicolurilo a pesar del hecho de que muchos de los
materiales utilizados en asta categoria serdn compusstos de
glicolurilo modificado. Por otro lado, puede tensr lugar ciegr
ta medida de autocondensacién en la preparacifn de estos deri
vados de glicolurils gue resultard en la produccidén de mate-

rialss polimeros tales como dimeros, trimeros, tetrdmeros y

similares.que los colocaria en la categorfa de productos de
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12.

condensacidn o materiales resinosos.wgig.embargo, para usoc en
gsta aplicacidn solamente se prefieren compuestos de bajo pe-
so molecular, materiales resinosos o productos de condsnsa-
cidn, esencialmaente aquellos que tienen un pssoc molecular en-
tre aproximadamente 200 y aproximadamente 2.000.

Estos derivados de glicolurilo pueden contener
de unoc a cuatro grupos metilol o pueden contensr de uno a cua
tro grupos alcoximetilo o cualquier combinacidn de uno a cua-
tro grupos metilol y grupos alcoximetilo. Cuando sdlo hay un

grupo metilol o sélo un grupo alcoximetilo, debe haber por
lo mencs un puente de metileno.

Entre los derivados de glicolurilo que pueden
utilizarse como agentss de entrscruzamiento en las composicip
nes de la presente invencidn, estdn el dimetilol glicolurilo,
trimetilol glicolurilao, tetrametilol glicolurilo, moﬁomatil—
éter de dimetilol glicolurilo, el dimetiléter de dimetilol
glicolurilo, el trimetiléter de tetrametilol glicolurilo, el
tatrametiléter de tetrametilol glicolurilo, tetraquisetoxims-
til glicolurilo, tetraquispropoximetil glicolurilo, tetraquis
butoximetil glicolurilo, tetraquisamiloximsetil glicelurilo,
tetraquishexoximetil glicolurilo y similares. Si se desea, se
pueden utilizar &teres mixtos tales como el didter, dimetil=—
éteres de tetrametilol glicolurilo, dietil, dipropiléteres ds
tetrametilol glicolurilo, dibutil, distiléteres de tetrameti~
lol glicolurilo, ‘digtil, dihexiléterss de tetrametilo glicoly
rilo y similares. Cuando se desea sclubilidad en agua, se prg
fiere Hacer uso de los derivados de alcoxi inferior tales co~
mo el tetraquismetoximetil glicolurilo., Por atro lado, cuando
se deban utilizar dispersiones coloidales de dispersiones la-

ticiferas, pusden utilizarse los derivados de alcoxi superior
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13.

@alas como el tetraguisbutoximetil gliecolurilo. Si se desea,
estos agentes ds entrscruzamisnto pusden utilizarse solos o
en combinacidn entre si si bisn se prefiere finalmente utili-
zar estos agentes de entrecruzamiento solos. La cantidad de
las derivados de glicolurilo utilizados en las composiciones
de la pressnte invencidn puede variar entre aproximadaments

2 4 y apraoximadaments 50 %, en peso, en base al peso total de
s6lidos de los derivados de glicolurilo y el material polime-
ro no autoentrecruzante,.no gelificado y dispersable en agua.
Se prefiere utilizar los derivados de glicolurilo en una bassa
de porcentaje sn peso que varfa entre aproximadamente 10 % v
40 %, en psso, scbre la misma base. Qbviamente, estard enton-
ces presente en la composicidn entre aproximadaments 50 % y
aproximadamants 98 %, en peso, del material polimeré na auto=-
entrecruzante y preferiblemente entrs aproximadamente 60 % y
90 %, en psso, de dicho material polimero, sobre la misma ba-
se, en donde los porcentajes del derivado de glicolurilo y el
material polimero, en peso, totalizan 100.% y se basan en sl
peso total de sdlidos del derivado de glicolurilo y el mate-
rial polimero.

El components (B) utilizado en la composicidn
de la presenfe invencidn es el material polimerc no autoentre
cruzante, no gelificado y soluble en solvents argénicd 0 dige
persable en agua que contisne ciertas grupos reactives inclu-
yendo cualquisra de uno o mas de grupes carboxilo, grupos
hidroxi alcchdlicos o grupos de amida, La cantidad de dichos.
grupos sstéd presente en dichn material polimersc puede variar
entre aproximadamente 0,5 %, en peso, y no mas de aproximada-
mente 25 %, en peso, en base al peso total de dichs material

polimero. Para la mayoria de los propdsitos técnicos estos
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grupos reactivos serdn los Unicos grupaos reactivas en el matg
rial polimero. Cualquisra de sstos grupos reactivos pueden as
tar presentes en el material polimero con la exclusidn de los
otros grupos reactivos o todos los tres de estos tres grupos
reactivos pueden estar presentes en sl material polimero si-
multaneamente. Estos materiales polimeros pueden ser anidni-
cos o no idnicos. Estos materiales polimeros pueden ser cual-
quiera de uno de una pluralidad de polimeros vinilicos que
pueden prepararse polimerizando mondmeros polimerizables que
contienen grupos carboxilo rsactivaos tales como &cido acrili-
co, 4cido metacrilico, 4cido crotdnico, &cido cinémico, écidc
beta-benzoil acrilico y 4cidos policarboxflicos de la clase
de alfa,alfa-atilenicaments insaturados tales como maldico, fu
mirico, itacdnico, mesacdénico, aconitico y las &cidos halogg
nados tales como 8l maldico halogenado, y mas especificamente
gl &cido cloromaléico y similares. Estos mondmeros que cantig
nen qrupos carboxilicos pueden utilizarse ya sea solos o en
combinacidn entre si en la cantidad requerida y pueden utili-
zarse con otros mondmeros polimerizables gque contienen grupos
hidroxialcoh8licos reactivos o los grupos reactivos de amida
o pueden utilizarse con otros mondmeros que no contienen otrog
grupos reactivos Fdera del enlace doble stilénico reactivo
que no incluye grupos carboxilicos tales como acrilato ds me-
tilo, acrilato de etilo, acrilate de propilo, acrilato de bu-
tilo, acrilats de octile, acrilato de decilo, acrilato de lau
rilo, metacrilato de metilo, metacrilato de etilo, metacrila-
to de butileo, metacrilato de heptilo, mstacrilato de decilo,
crotonato de propilo, brotonato de butilo, crotonato de noni-

lo y similares. Estos mondémeros polimerizables desprovistos

de grupos reactivos pueden utilizarse solos o en combinacidn
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entre si para copolimerizarse con unnmoqémero gue cantiene un
grupo reactivo de la clase descrita. Mas adn, se podrfa utilji
zar tales otros compuestos polimerizables que no contisnen
grupos reactivos tales como estireno, o-, m-, 4§ p-alquil aes-
tieranos tales como los o-, m-, & p-mstil, é&til, propil y bu-
til estirenos, 2,4-dimetil estireno, 2,3-dimetil estireno,
2,5~dimetil sstirano, vinilnaftaleno, metilviniléter, n-butil
vinil éter, fenil vinil &8ter, acrilonitrile, metacrilonitrile,
estirenos con cadena lateral o anillo halogenado tal como al=-
fa-cloro estireno, o-, m=, & p=cloro estirsne, 2,4~dicloross
tireno, 2,3~-dicloroestireno, 2,5-diclorosstirenc o estirenos
de cadena lateral alquilica tal como sl alfa-metilestireno,
alfa~etilestireno y similares.

5i se desea preparar un material polimera como
el components (B), utilizando un mondmero polimerizable que
contiene un grupo alcohdlico reactivo, se pueden utilizar ta-
las mondmeros vinflicos polimerizables como los hidroxi alquil
ésterass de ‘loes 4cidos monocarboxilicaos alfa,beta, insaturados
tales como los hidroxi alquil ésteres de &cido acrilico, &ci-
do metacrilico, 4cido etacrilico y los Acidos con cloro coma
as{ también los otros acrilicos sustituidos con cloro. Estos
éstereé pueden tener ya sea un grupo hidroxilo primaric o se-
cundario., Ilustrativos de los tipos de compusstos que pueden

utilizarse para hacer los polimeros que contienen los grupcs

hidroxi alcohdlicos reactivos son acrilato de 2-hidroxietila,

acrilato de 2-hidroxipropilo, acrilato de 3-hidroxipropilo,
acrilato de 2-hidroxibutilo, acrilateo de 3-~hidroxibutilo,
acrilato de 4-hidroxibutilo, acrilato de 3-hidroxioctilo, me-
tacrilato de 2-hidroxietilo, metacrilato de S5—~hidroxihexdilo,
metacrilato de 6-hidroxioctilo, mstacrilato de B=hidroxiocti
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lo, metacrilato de 1l0-hidroxidecile, crotonato de 3-hidroxiprg
pilo, crotonato de 4-hidroxiamilo, crotonato de S~hidroxiami
lo, crotonato de 6~hidroxihexilo, crotonato de 7-hidraxihepti

lo, crotonato de l0-hidroxidecilo y similares. Estos hidroxi

ésteres pueden utilizarse ya ssa solos o en combinacifn entre

si o con los mondmeros vinilicos polimerizables desprovistos
de cualquier grupo reactive incluyendo aquellos indicados an-
teriorments aqui en la descripcidn de los mondmeros que con-
tienen grupo carbaxilo, Obviamente, estos monémeros de hidro-
xi éster pueden utilizarse en combinacidén con los mondmeros
que contiesnen qrupo carboxilo reactivo indicades anteriormen-
te agui, v

Entre los mondmeros que contienen grupo de ami-
da que pueden utilizarse para preparar el material polimero
identificado como el componente (B) estin acrilamida, metacri
lamida, etacrilamida y similares. Estas acrilamidas palimeri-
zables puedan utilizarse para preparar los materiales polime=-
ros utilizados en la presente invancidn con cualquiera de los
mondmeros que contienen grupo carboxilo y/o los mondmeros que
contisnen grupo hidroxilo o con cualquiera des los mondmeros
pelimerizables indicados anteriorments aqui que estdn despro-
vistos de cualquier grupo reactivo. Estos materiales polime-
ros que contienen ya sea los grupos carboxilo reactives y/o
los grupos hidroxi alcohdlicos resactivos y/o los grupos da
amida reactivos serdn materiales-polimsros anidnicos.

Adicionalmente, se puede hacer uso de composi-
ciones de resina de polidster que son materiales polimeros,
no gelificados, dispérsablas en sclvente orgdnico. Pueden utli

lizarse resinas alquidicas dispersablss en solvente orgénico,

ya sea libres de aceite o qus contienen aceits de glicérido,
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y una pluralidad de estos materialss se encuentran comercial-
mente asequibles y también son bien conocidos en el arte y,
por consiguiente, no se cree necesario hacer una descripcidn
prolongada de tales materiales ya gque fundamentalmente se prg
paran hacisndo reaccionar un alcohol polihidrico con un 4cido
policarboxilico o con anhidridos tales como anhidrido ftélico,
anhidrido maléico, y similares,

Adicionalmente, se puede hacer uso de composi-
ciones de rssina de polidster que son materiales polimercs
anidnicos, no gelificados, dispersables en agua, Pueden utilj
zarse resinas alquidicas solubles en agua o resinas alquidi-
cas digpersables en agua, ya ssa libres de aceite o gque con-
tisnen aceite de glicérido, y una pluralidad de sstos materia
les son comercialments asequibles y son también bien conoci~
dos en 8l arte y, por consiguiente, no se cree necesario haceﬂ
una descripcidn prolongada de tales materiales ya que fundamen
talmente se preparan haciends reaccionar un alcohol polihidri
co con un 4cido carboxilico o con anhidridaos tales como anhi-
drido ftédlica, anhidrido maléico y similares.

Adicionalmente, se puede hacer uso de ciertos
polioles de poliéter tales como aquellos preparadsos haciendo
reaccionar un mol de bis~fenol A y/o bis-fenol A hidrogenado

con por lo menos dos moles de éxido de etileno y/u dxido de

proplleno.

diversas clases de materialss polimeros no autoentrscruzantes,
no gelificados, solubles en solvente orgénico, que pusden uti
lizarse en la composicidn de la presents invencidn.

Resina de poliéster A

Esta resina de poliéster saturada libre de acei

Los siguientes ejemplos son ilustrativos de las| "~
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te es comercialmente obtenibls y se prepara haciendo resaccio-
nar dcido Ptélico, 4cido adipico y propilsnglicol en un proce
dimisnto convencional de esterificacidén. Esta resina de poli-
éster se identifica coma una resina de poliéster insaturado

ya que estd libre de insaturacidn no-bencenoide. El polidster,
designads para recubrimiento ds arrollamisntos, tiene las si-
guientas caracteristicas: Sdlidos 70 % en Solvesso 150, un
solvente hidrocarbonade de elsvada ebullicidn; viscosidad Gard
ner~Holdt (252 C.) 2
hidroxi 30.

1-23; nfimero de 4cido méximo 10; ndmero

Resgsina B
La resina B es un poliol de poliéter, que es cg
mercialmente obtenible. La resina B se prepara haciendo reasc-
cionar un mol de bis-fenol A con cuatro moles de Oxido de eti
leno., Este poliol de palidter tiene un nlmero hidroxilo de
aproximadamente 260 =- 270.

Resina Acrilica C

La resina acrilica C es un polimero acrilice
anidénico comercialments obtenible que se prepara mediante tég
nicas de polimerizacidn convencionales en un salvente orgéni~
co inerte tal como 2-stoxistanol en donds se copolimerizan 55
partes de acrilato de n~butile, 30 partes de sstireno y 15
partes de &cido acrilico, Al término de la polimerizacidn, el
polimero resultante se diluye hasta 78 % de sélidos con n-by
tanol. El peso molecular promedio del matesrial polimero es de
aproximadamente 10.U00 - 20.000 y tienen un némerc &cido de
115. Este polimero estd disefiado para recubrimientos can base
de agua y electrodeposiciones. A 75 % de sflidos y 252 C. tig

ne una viscosidad Gardner-Holdt de 26+'

Cm—
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Resina D

En un recipisnte de reaccidn apropiado equipade
con un agitador, termdmetro, tubos de entrada y salida de gaé
inerte y condensador parcial, se introdujeron 668 partes de
neopentilglicol, 98 partes de triﬁetilolpropano, 509 partes
de 4cido isoftédlico y 448 partes de dcido adipico. Estos reag
cionantes se calentaron bajo un manto de gas de nitrdgeno a
una temperatura des 2309 C., mientras que el agua de esterifi-
cacidn se elimind continuamente con agitacidn constante. Lus-
go de 7 horas, sl nimerc de &cido de la masa de reaccidn era
de 9, La masa de reaccidn se enfrid a 1502 C., y se diluyd hag
ta 90 % de sdlidos con una mezcla de 1 : 1 de acetato de n-bu
tilo y acetato ds cellosolve. El producto final tenia una vig
cosidad de Gardner—-Holdt de Z6+ a 80 % de sdlidos. La resina
tenia un nlmero hidroxilo de 88 y un ndmero #cido de 9.

Los siguientes ejemplos son ilustrativos de las
diversas clases de materiales polimeros no autoentrecruzantes,
no gelificados y dispersables en agua que pueden utilizarsse
en las composiciones de la pressnte invencidn,

Regina de polidster E

En un recipiente de reaccidn apropiada equipado
con un agitador, tsrmdémetro, tubo de ensayoc de gas inerte y
condensador parcial, se introdujeron 666 partes de neopentil-
glicol, 56 partes de trimetilolpropano, 74 partes de &cido di
metilolpropidnico, 303 partes de dcido adipico y 248 partes
de una mezcla de oligdmeros que contienen aproximadamente 70%
de &cido trimérico y aproximadamente 13 % de &cido dimérico y
17 % de 4cida monomérico, en peso, en donde dichos aoligdmeros
derivan de dcidos grasos de aceltes de resina que son primor=-

dialments 4cidos oléica y linoléico, 74 partes ds dipropilen-
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glicol y 1.087 pertes de 4cido isoftdlico. Estos reaccionan~
tes ses calentaron bajo un manto ds nitrdgena a una temperatu-~
ra de aproximadaments 1652 a 1900 C. mientras que el agua de
esterificacidn se elimind continuamente con agitacidn constan
te. El calentamiento luego se aumentd y la temperatura se elg
vd lentamente hasta aproximadamente 2302 C. a medida que reag
ciond el Acido isoftdlico, Cuando la masa de reaccidn estaba
clara, el ndmere 4cido era de aproximadamente 20 - 25, la tem
peratura se redujo rapidamente a aproximadamente 1902 C. y se
agregaran 64 gramos de anhidrido trimelitico. Luego de mante-
ner la masa de reaccidn durante 30 minutos adicionales a 1885¢
C., el nlmero dcido era de 44, La resina se cortd hasta un

contenido de sdlidos de resina de 75 % utilizando una mezcla

de n-butanol y 2-butoxietanol. La solucidn des resina de corte
tenfa una viscosidad de Gardner-Holdt-en una escala de 26~’ !
Z,, a 252 C.

7
Emulsidn acrilica F

La emulsidn acrilica F es un polimero en emule

sidn acrilica camercialmente obtenible que se prepara polime-

n-butilo, 30 partes de estirenc y 16 partes de 4cido acrilico.
la emulsidn tiene un ndmero &cido de 90 -~ 100 sn base a los
sblidos y un contanido final de sdlidos de aproximadamente

48 %.

Emulsidn acrflica G

La emulsidn acrilica G ss prepard mediante una
técnica de polimerizacidn convencional sn emulsidn acuosa uti
lizando la mezcla de mondmerce de 46 partes de acrilato de n-

-butilo, 32 partes de metacrilato de metilo, 21 partes de acrji

lonitrileo, y 2 partes de &cido metacrilico., Para la polimeri=-
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zacidén de emulsidn, se utilizaron 0,42 partes de persulfato

de amonio y 2 partes de un alquil sulfosuccinato como un ini-
ciador y un agsnte tensicactivo, respectivamentes. La polimeri
zacién en emulsidn se llsvd§ a cabo a 8092 C. El producto final
tenia un contenido de sdlido de 50 % y un ndmero &cido de 18,

Emulgién acrilica H

La emulsidn acrilica H se prepard mediante un
procedimiento muy similar al utilizado para preparar la emul-
sién acrilica G. En esta polimerizacidén, la composicidn de mg
ndmeros era una mezcla de 46 partes de acrilato de n-butila,
28 partes de metacrilato de metilo, 19 partes de acrilonitri-
lo, 3 partes de 4cido metacrilico y 5 partes de acrilato ds
2-hidroxietilo. El producto final tenia un contenido de sli-
dos de 43 %y un ndmero &cido de 19, como asi también un ndme
ro hidraxileo ds 24,

Poliol ds poliéter I

Se prepard el poliol de polidter I haciendo reag

cionar un mol de bis-fenol A (4,4°-isopropiliden difenol) con
& moles da fxido de etilena. El producto resultante tenia una
viscosidad de 2640 centipoises y un niimero hidroxilo de 215.
El peso molecular'del poliol de poliéter I era de aproximada-
ments 520. El poliol de poliéter I era un material liquido.
El tercer componente esencial (componente C)
utilizado en las comnosicionas de la presents invencidn ss un

catalizador dcido. Ests catalizador se utiliza en una canti-

5,0 %, en peso, en base al peso total de sdlidos de (A) vy (B).
Se prefiers utilizar entre aproximadamente 0,1 %y 2,5 %, en

peso, del catalizador &cido, sobre la misma base. Entre los

catalizadorses 4cidos preferidos que pueden utilizarse en las



- ——— e~

10

15

20

25

30

22,

composicionés de la presente invencidn estdn: trismetil sulfg
nilmetana, trishexil sulfonilmetano, 4cido p-toluens sulféni-
ca, 4cido n~dodecil benceno sulfénico, &cido naftaleno sulfd—
nico, &cido dinonil naftaleno disulfdnico y similares. La ac-
tividad catalitica de un 4cido también puede generarse en las
composiciones de rscubrimiento de la presente invencidn incor
porando grupos de &cido sulfdénico al material polimero (8).
Esto puede lograrse copolimerizando desde aproximadamente 0,1
% a aproximadamente 5,0 % (sn base al peso total ds mondme-
ros) de un mondmeroc tal como metacrilato de 2-sulfoetilo, 4ci
do estireno sulfénico y similares. También es posible utili-
zar alquil ésteres de 4cido fosférico o Acidos alquilfosfdni-
cos como el catalizador &cido en las composicicnes de recubri
miento de la presente invencidn.

Pusden utilizarse &cidos orgénicos mas débiles,
tales como 4cido férmico, &cido acético, 4cido ftdlico y simj
lares pero no son preferidons debido a que no son efectivos pa
ra promover la reaccidn de entrecruzamisnto a temperaturas
por debajo de 1752 €. sn un periodo razonable de tiempo tal
como menos de aproximadamente 30 minutos;

También pueden utilizarse &cidos inorgénicos ta
les como écido$ nitrieco, sulfdrico, fosfArico, halohidricos,
Lewls y similares.

De manera de que el concepto de la presente in-
vencidn pueda ser mas completaments entendido, se praporcio-
nan los siguientes sjemplos en donds todas las partes son par
tes en peso a menos gque se indiques lo contrario, Estos ejem-
plos se proporcionan primordialmente can el propdsito de ilug
tracidn y ninguna enumeracidn especifica de detalles que es-—

tos contienan debe interpretarse como una limitacidn sn sl ca
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so excepto como se indica en las cliusulas adjuntas.

Ejemplos 1 v 2 y Ejemplo comparative 3

Se prepararon tres formulaciones de pintura, rg|
presentadas mas adelante aquf en la Tabla I, utilizando la re
sina A de poliéster saturado libre de acsite y un agente de
entrecruzamiento que; en el primero y segunds ejemplos, era
el tetrabutoximetil glicolurilo (TBMGU) y en el tercer ejem—
plo comparativo, sl agente de entrescruzamiento era hexaquisme
toximetilmelamina (HMMM). En los ejemplos 1 y 2, las relacio-
nes de resina - agents de entrecruzamiento era de 76/24 y
83/17 réspectivamante. En 8l ejemplo comparative 3, la rela-
cidn de resina -~ agente de entrecruzamiento (HMMM) era de 90/
10. Se ha determinado por experiencia que las mejores propie-~
dades de pelicula se obtuvieron a este nivel de contenido de
HMmMM y cuando la temperatura de curado de 2309 C. se utilizo
durante 60 segundos., Estos esmaltes solubles en orgdnicos se |
prapararon utilizando un molino de tres rodillos. Los esmal-
tes asi preparados, ss estiraron sobre paneles ds aluminio
tratados con Alodina 12009 utilizando una Hoja de estiramien-
to de 0,051 mm. Algunas de estas pslfculas se curaron a 2309
C. durante 60 segundos y atras se curaron a 2608 C., durante
60 sequndos. En la Tabla II, proporcionada mas adelante aqui,
se proporciona las propiedades de pelicula que se obtienen de
lag tres formulaciones. La Tabla Il indica que los esmaliss
preparados a partir de TBMGU son superiores en compartamiento
con reaccién a aquellos preparados a partir de HNMM en los si
guientes aspectos: (a) no demusstra ningdn reticulado por im=-
pacto ya sea con sobrshorneado o exposicidn a humedad; (b)

una superior resistencia de humedad; (c) mejores propisdadss

de fabricacidn como se muestra por un buen doblez de T-0. Los
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esmaltes con base de TBMGU demuestran una buena retencidn de
brillo por horneado y ensayos superiores acelerados de desqgag

te climatico.

Tebla 1
Ejempla
Ejemplo Ejempla Comparativo

1 2 3
Bidxido de titanio 119,3 119,3 119,3
Pigmento .
Resina de poliéster saturada A 56,9 56,9 68
Resina de poliéster saturada A 105,4 84,0 119,5
TBMGU (97,5 %) 37,1 23,0 -
Acetato de Celosolve . 18,9 18,8 18,9
Hmme - - 14,3
Resina de silicona L5310 0,15 0,15 0,15
Izoferona 2,5 5,8 2,6
Alcohol de diacetona 2,5 4,8 11,3
Butil Celosolve 3,0 3,0 3,0
Solvesso 150 34,5 64,1 20,0
N-butanol 16,9 17,1 13,0
Acido p-tolueno sulfdnicso 0,3 0,3 0,3
Pigmento/Aglutinante 80/100  90/100 80/100

Resina/Entrecruzada 76/24 83/17 90/10




Tabla I1I
PROPIEDADES DE ESMALTE

Resina de poliéster A/AEC
Agents ds entrecruzamiento (AEC)
Ciclo de curado, 60 segundos
Espesor de pelicula, mm.

Brillo, 60¢

Brille, 209

Dureza Knoop (KH N25)

Impacto, inverso, cm—-Kgs.

Potencial de fabricacidn, pasadas doblez~-T

Adhesidn, entrecruzade y arrollado
Resistencia MEK, dobles roces

Coccidn en horno 60"

Brillo, 202 % de retencidn

Reticulado por impacto ninguno con choque duy impagc
to ‘

Doblez T, sin reventdn al doblarse
Ciclo de curado, 60" segundos

Efecto sobre ensayo de humedad Cleveland (602 C.)
sobre el ssmalte impactado (11,5 a 80,5 cm-Kgs)

Resistencia al impacto inicial, pasadas
Luego dg 1 hgra

Luego de 24 horas

Luego de 4 dias

Luego de 8 dias

Luego de 18 dias



P U U

Ejemplo
1
76/24
TBMGUY _
2302 C 2609 C
0,020 0,020
- 95
- 87
3,8 7,4
80,5 80,5
-0 T-0
a T-l
100 100

200 + 200 +

100 .98

60 60
-2 T-2
2602 C

Ejemplo
2
83/17
TBMGU
2309 C 26092 C
0,020 0,020
94 92
80 82
5,0 8,2
80,5 80,5
T-0 T-2
100 100

200 -+ 200 «+

100 100

70 50
7-0 T-2
2300 €

- 70
- 70
- 70
- 70
- 70
- 70
- 70

Superficie libre

de ampollas

70
70
70
70
70
70
70

Superficie 1i
bre de ampo-

llas

Ejemplo
Comparativo
3

9p/10
Hmmm
2302 €
0,020
97
89

6,2
80,5

T-0

100
200 +

loo

70
T~1 a T~2
26092 C

70
70
40
40
40
40
40

Supgrficie
de ssmalte
malamante
ampollada

25,
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Tabla 11 {(continuacidn)

26.

Ciclo ds curada 60 sesgundos T 2308 C 2609 C" 2302

Ensayo de desgaste climidtico acelerado
(XENON ARC)

Brille inicial 60¢ 95 95
Brillo inicial 202 82 87

Luego de 1.000 horas

Brillo 602 89 89
Brille 209 62 62

95
86

79
47
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Ejemplo 4

Se prepard un esmalte con base de solvente orgé
nico de elevados sdlidos utilizando poliol de poliéter 8 y re
sina acrilica C en combinacidn con tetrabutoximetil glicoluri
lo (TBMGU). Se mostraron juntes en un molino de mezcla apro-
piado 33 partes de poliol de poliéter B, 34 partes de resina
acrilica C y 33 partes del teatrabutoximetil glicolurilo. A es
ta mezcla se agrega 0,5 partss de dcido n-dodecilbenceno sul-
fénico, 1,0 parte de dimetilaminoetanol y 90 partes de pigmen
to de biéxido.de titanio. El pigmento se dispersd en la mez-
cla utilizando un disolvador (Cowles). La pasta des pigmento
dispersada se diluyd hasta 75 % de sdlidos con cellosolve, A
75 % de s8lides de pintura la viscosidad de copa Ford nidmero
4 era de aproximadamente 60 sequndos. El ssmalte se rocid so-
bre paneles de acero laminados en frio tratados con fosfata
de hierro y se cdré a 1509 C. durante 20 minutos. Las pelfcu-

las curadas tenian las siguientes propiedades: .

Espesor de pelicula ' 0,0254 mm.
Dureza de lépiz H-2H
Dureza Knoap (KHNZS) 12,0
Brillo 609 A 77
Resistencia al impacto inicial, 69

em=-Kgs (inverso)

Reventdn por inpacto lusgo de ex-
posicidn o ensayo ds humedad Cle-
veland (602 C. sobre esmalte im—

pactado

Luego de una hara, cm-=Kgs 69
Luego de dos horas, cm-Kgs 57,8
Luego de 24 horas, cm-Kgs 57,5

El esmalte, lusgo de almacenamisnto a 559 (., du
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rante tres dias, era estable.

Ejemplo 5

En un molino de tres rodilleos se introducen 332

_partes de pigmento de bidxido de titanio que se dispersd con

233 partes de la resina acrilica C. A esta pasta de pigmento,
se introdujeron 133 partes de resina acrilica C, 92 partses
del tetrabutoximetil glicolurile (TBMGU), 194 partes de xile-
no, 23 partes de acetato de cellosolvs,23 partes de n-butanol
y 3 partes de 4cido p-tolueno sulfénico disueltoc en 12 partes
de isopropanol y se mezcld acabadamente sobre un agitador me-
cdnico. La pintura solubls en orginico resultante tenia una
viscosidad de copa Ford nlmero 4 dé 62 segundos a 252 C. Los
sflidos de pintura eran 68 %. Las peliculas se estiraron so-
bre acero laminado en frio pretratado con fosfato de zinc,
utilizando una paleta de estiramients de 0,051 mm., vy estos
paneles recubisrtos se curaron a 1752 C, durante 20 minutos.

Las propiedades de la pelicula sran las siguientes:

Espesor de pelicula 0,0254 mm

Brillo BO¢ 76

Brillo 202 50

Dureza de l4piz : F=H

Dureza Knoap €,0

Resistsncia al impacto inverso,

em-kgs 57,5~57,5

Resistencia MEK (dobles roces) % 200

Resistencia a la humedad (cédmara

de humedad Cleveland, 602 C.) sin cambio
en brillo
luags de 10

dias
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Resistencia al rociado ecan sal

(ASTMm No B117-64) 240 horas
Daslizamisnto a lo largo de la
linea marcada menos de
0,8 mm
Ampollas ’ ninguno
Ejemplo 6

En un molino de tres rodillos se introdujeron
346 partes de pigmento del bidxido de titanio y 210 partes ds
rasina de poliéster D y 10 partes de acetato de cellasolve y
los tres componentes sa dispersaron juntos para formar una
pasta de pigmento. A esta pasta de pigmento se introducen 103
partes de la resina de poliéster D, 115 partes de tetrabutoxi
metil glicolurilo (TBMGU), 3,1 partes de 4cido dinonil nafte-
leno disulfdnico, 117 partes de n-butanol y 88 partes de acstal
to de butilo. La carga ss mezcla totalments en un agitador me
cdnico, La pintura resultante tiene una viscosidad de copa
Ford nimero 4 de 60 segundos a 252 €. Los sdlidos de pintura
eran 73 %. Las peliculas estiraron sobre paneles de acero la-
minado en frio pretratado con fosfato de zinc, utilizando una
paleta de estirémiento de 0,051 mm. ¥y los paneles se hornea-
ron de manera de curar los recubrimientos a 1752 C, durante

20 minutos. Las propiedades de las peliculas eran las siguien

tes:
Espesor de pelicula 0,0254 mm
Brilla 60¢ 86
Brillo 20e | 52
Dureza de lépiz " 2H=3H
Dureza Knoop 11,4

Resistencia al impacte inverso,
cm-kgs 161+
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Resistsncia MEK (dobles rocas) ¥ 200

Resistencia a la humedad (Cdmara de :

humedad de Cleveland, 602 C.) sin cambio
luego de 10
dias

Deslizamiento a lo largo de la 1%

nea marcada menos da

: 0,8 mm
Ampollas ninguna

Ejemplo 7 y Ejemplo comparative 8
Se prepararon formulaciones de pintura indica-

das en la Tabla III siguiente utilizando resina acrilica C y
un agente de entrscruzamiento que, en sl primer caso era tae-
trabutoximetil glicolurilo (TBMGU) y en el segundo caso era

hexaquismatoximetil malémina {(Hmmm). En ambas formulaciones

las relaciones de agsnte de resina-sntrecruzador eran idanti.

cas. Las cantidades y clases de ingredientes utilizadas en
las formulaciones eran como se muestra en la Tabla III. Estos

esmaltes con base de agua se prepararon utilizande un molino

de tres rodillos y un disolvedor Cowles. Los ssmaltes asi prg

parados se estiraron sobre acero laminado en fridé pretratado

con fosfato de zinec utilizando una paleta de estiramiento de

0,076 mm. Las peliculas se curaron a 1752 C. durante 20 minu-

tas. La Tabla III muestra las propiedadss de las peliculas ap

tenidas de las dos formulaciones. Las peliculas en base a
TBMGU tienen un impacto inverse superior de 34,5 - 46,0 cm-Kg
contra 11,5 - 23,0 cm~Kgs para las peliculas en bass a HEMMM,
La resistencia a la humedad y el rocio con sal son bastants
superiocres en el caso de TBMGU, camo se mﬁastra en la Tabla
111, Por ejemple, luego de 500 horas del ensayo de rocio con
sal (especificacidn ASTM N2 B-117-64) en la pelicula en base

a TBMGU no tenia ampollas y ningln deslizamiento en la linea

S
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marcada,

Pigmento de bidxido de titanio

Resina acrilica A (75 % de sdli

dos)

Dimetil amino etanol

Se dispersd la mezecla en un mo=-
lino de tres rodilles y se agre

0d:

Resina acrilica C {75 %)

TBMGU (97 %)
Hmmm

Dimetilamino etanol
Acido p-toluenosulfdnica
Agua, desionizada
Pigmento/aglutinante
Resina/entrecruzador

§élidos de pintura

Propiedades de pelicula

Tabla III

31.

Ciclo de curado, 20 min. a 1752 C.

Espesor de pelicula, mm

Brillo, 602
Brillo, 209

Dureza Knoop (KHN

Resistencia al impacto, inverso

cm-kgs

Resistencia MEK, dobles roces

Ejemplo 7 Ejemplo Compa
rativo 8

186,5 186,5
124,2 124,2

9,7 9,7
124,3 124,3

48 -

- 46,7

9,8 9,8

0,45 0,45
495 496,5
80/100 80/100
80/20 80/20

42 42

00,0203 0,0203
S0 89

69 71

7,6 10,7

:

24,5-46,0 11,5-23,0
200 + 200 «+
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P
s
H

Resistsncia al

rociado con sal

(ASTM N2 B-117-64)
240 horas
500 horas

Humedad Claveland:

Resistencia (cémara de humedad

Cleveland, 80¢

Brillo inicial

Retencidn & de
3 dias

Retencidn % de
5 dias

Retencidn % de

11 dias

Retencidn % de
18 dias

% 5in deslizamiento a lo largo de la linea marcada sin ampo-

llas

s Deslizamiento de 2-3 mm a lo largo des la linea marcada

c.)

209
brillo luego ds

brillo lusgo de

brillo luego de

brillo luego de

sin ampollas

x%% Sin ampollas

»xxx  Ampollas muy daensas

78

96***

96***

87 pocas ampo
llas dispersa
das

74 pocas a mg
dianas ampo-
llas

X

80

99

99

a7
am
di
da

26

32.

WA

A

pocas
pollas
spersa
3

MNMNR
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Ejemplo 9
204 partes de pigmento de bidxido de titanio se

dispersaron en 164 partss de resina de poliéster E, y 5 par-
tes de resina acfilica C, v 8 partes de dimetilamino etanol,
utilizando un molino de tres rodillos. A esta molienda de pig
menta, se agregaron 109 partes de poliéster E, 50 pa}tes de
TBMGU, 0,5 partes de 4cido p-tolueno sulfdnico, y 7 partes de
dimetilamino etanol y se mezclaron utilizando un dispersador
de elevada velocidad, seguido por la adicidn de 441 partes de
agua desionizada. El ssmalte portado por agqua resultante te-~
nfa una viscosidad de copa Ford N2 4 de 60 segundos a aproxi-
madamente 46 % de sdlidos.

El esmalie asl preparado se estird sobrs acero
laminado en fric pretratado con fosfate de hierro utilizando
una paleta de estiramiento de 0,076 mm. Las peliculas ss cufé
ron a 1752 C. durante 20 minutos, Las propiedades en las peli
culas eran las siguiantes: 7

Las peliculas curadas en un espesor de 00,0254
mm, £ran duras y resistentes a solventes orginicos tales como
acetona, metiletilcetona, etc. Las propiedades de las pelicu-
las eran las siguientes: brillo 602: 96; dureza Knoop: 6,2;
impacto inverso: 138 cm~kgs. Luego de 240 horas de exposicidn
a rocio con sal, no habia ampollas en las peliculas y muy po-
co deslizamiento en la linea marcada. La resistencia de hume-
dad (cémara de humedad Cleveland, 602 C.) luego de 2 semanas
era excelsnts, No habia ampollas en la pelicula o pérdida de
brille. La estabilidad para sobrehorneade de la pelicula sra

gxcelente,
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Ejemplos 10, 11 y 12

Se prepararan formulaciones de pintura indica-

das en la Tabla IV utilizando resina acrilica C y el agsnts
de entrecruzamiento tetrametoximetil glicolurilo (TMMGU). Se
prepararon tres formulaciones sn las relacicnes des resina/agqg
te de entrecruzamiento (TMMGU) de 75/25, 70/30 y 65/35 respec
tivaments en base a los sdlidos. En todas las formulacisnes,
la relacidén de pigmento-aglutinante era de 80/100, y se utili
z6 dimetil aminoetanol para nsutralizar 60 % de los grupos
carboxilicos disponibles de la-resina acrilica. Se utilizé
4cido p~tolueno sulfdnico como el catalizador. Los esmaltes
con base de agua se prepararon utilizando un molinoc de tres
rodillos mediants un procedimiento similar al descrito en el
ejemplo 7. Los sélidos de la pintura final y la viscosidad de
estos esmaltes se indican en la Tabla IV. Los esmaltes asi
prepafados se sstiraron sobre acero laminade en frio pretrata
do con fosfato dé zinc utilizando una palsta de estiramiento
de 0,076 mm., Las peliculas ss curaron a 1752 C, durante 20 mi
nutos. La Tabla IV muestra las propiedades de las peliculas y
la Tabla IV continuacidn muestra los resultados de la resis~
tencia al rocilo con sal debido a las variaciones en sl nivel
del contenido del agente de entrecruzamiento (TMmMGU). La Ta-
bla IV musstra las propiedades excelentes de las peliculas,
La mejor resistencié a la corrosidn de la pelicula era obteni
da con las relaciones de resina/entrecruzadar de 75/25 y 70/

30 respectivamente.
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Tabla IV

Ejemplos

Resina acrilica C
Tetrametoximetil glicolurilo
PTSA

Relacifn de pigmento/aglutinante

Pigmento:

Propiedades de esmalte

Viscosidad, FC-4, segs.
% de no voldtiles totales

Propisdades_de nelicula(l) Ciclo de curado, 20 min, a 1753 ¢

Espesor de pslicula, seca, mm,
Color, fotovoltio, azul
Brillo, 602

Pelicula inicial: Brille, 2090

Propiadadas: Dureza, ldpiz
Dureza, Knoop KHN

Resistencia al impacto, inverso, cm-kgs max,
Ressistencia NEK, dobles rocss

Espesor de pelicula, seca, mm.

Color, fotovoltio, azul, %

Propiedades de pelicula: Brillo, 600
luego de envejecer los 8rillo, 20¢
esmaltes 7 dids a 559C... - Dureza, lapiz
Dureza Knoop KHN
Resistencia al impacto, inverseo,
cm~kgs, max.
Rasistencia NEK, dobles rocss




10 11
75 70
25 30
0,2 0,2
80/100 80/100

Bidxido de titanio

75 77
46 48
0,0203 0,0203
90 92

92 92

86 83
H-2H H~2H
8,9 10,0
11,5 11,5

200 + 200 +

© 0,0254 0,0254
92 92

93 94

88 -89

F=H F=H
7,0 7,7
11,5 11,5

200 + 200 «+

12

65
35
0,2
80/100

70
S0

0,0203
88
88
82
H=2H
10,8
11,5
200 +
0,0254
94

94

84

F~H
7,2

11,5
200 +

35.



————— At 300 Vo o

fL GLICOLURILO EFECTO DE LA RELACION DE
IAD0 CON SAL DE LAS PELICULAS

10 11 12
75 70 65
25 30 35
0’2 0,2 0’2
95 96 g4
92 95 91
10 10 10
1,6 1’6 116
g 8 3
8VF 8UF BYF
10 10 10
2,4 2,4 2,4
6 6 3
’ ninguna(s) nin i (3)
quna ninguna

de pelicula seca de 0,0254 mm. (panesles

liamente dispersados; max. desde linea

de metal descubierto

descubierto
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Ejemplo 13
Formulacidn_de pintura

245 partes de la emulsidn acrilica F, 95 partes
de agua desionizada, 103 partes de dimetoximetil dietoximetil
glicolurilo, 302 partes de pigmento de bidxido de titanio y
4,1 partes de dimetilamino etanol se molieron por arena. Lue-
go ds haberse dispersado apropiadamente el pigmento, se agre-
gé lentaments 245 partes adicionales de la emulsidn acrilica
F, sequido por 0,72 partes de 4cido p-tolusno sulfénico di-
suelto en una parte de isopropansl, 4,1l partes de dimetilami-
no etanol, y 45 partes de agua desibnizada. El ssmalte con ba
se de agua resultante tenia una viscosidad de copa Ford nline-~
ro 4 de S0 segundos a 252 C, con un contenido de sdlidos ds
6l %. Las peliculas seo estiraron sobre acero laminado en frio
pretratado con Posfato de zinc, utilizando una paleta de esti
ramiento de 0,051 mm., Y se curaron a 1752 C., durante 20 minu

tos, Las propiedades de las peliculas eran las siguisntes:

Espesor de pelicula 0,0254 mm
Brillo 609 92 .
Brilleo 20¢ 79

Dureza Knoop 14,4
Dureza de lipiz H=2H
Resistencia al impacto inverso,

cm=kgs 0-11,8
Resistencia MEK (dobles roces) > 200

El esmalte con base de agua, luego de enrique-
cer a 552 C. durante 21 dias, tenia una excslente estabilidad.
No habifa deposicidn de pigmento y no habia cambio sn las pro-
piedades de las peliculas de los recubrimisntos a partes del

esmalte envejscido. -
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Ejsmplo 14

Un barniz portado
clando én un agitadeor 2 elevada
emulgidn acrilica C, 3,3 partes
lo, 1,2 partes ds dimetil amine
p-toluenc sulfdnico disuelto en
nol, y 10 partes de agua desioni
estird sobre panelss de aluminio
12008) y separadamente sobres pan
frio tratado con fosfato de hisr
alambre nimero 22, las peliculas
20 minutos y a 2602 C, durante 6
propiedades de las peliculas sra

Sustrato: Alodina 12008

por agua claro se- prepard msgz

velocidad 60 partes de la

de tetrametoximetil glicoluri
stancl, 0,06 partes de 4cido

la misma cantidad de isopropg

zada, El1 barniz resultante se
(tratamiento con alodina

eles de aceroc laminado en

ro, utilizando aplicador de
se curaron a 1502 C., durante

0 segundos 6 90 ssgundos. Las

n las siguientes:

Candiciones de curado 150eC/20 min. 260eC/60 segq.
Espesor de pelicula ., 0,0165 mm 0,0152 mm
Dureza Knoop . 6,9 7,4

Dureza ds l4piz H=-2H H=2H
Resistencia MEK

(dobles roces) 230 230
Resistesncia al impacto

inverso en cm~kgs 69 >69

Sustrato: Acero laminado en frio

tratado con fosfatyg de zinc

Condiciones de curado 1509C/20 min. 2602C/90 seg.
Espesor de pslicula 0,0191 mm 0,0203 mm
Dureza Knoop 6-8 6-8

Bureza de lipiz H-2H H=2H
Resistencia NMEK

(dobles rocas) 90 7200
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Ejemplo 15

Un barniz portade por agué clara se prepard megz
clando 67 partes de la emulsidn acrilica N, 10 partes de te-
trametilol glicolurilo disuelto en 5 partes ds agua y 0,21
partes de sclucidn acuosa al 50 % de 4cido p~toluensc sulféni-
co. La viscosidad inicial del barniz era de 15 cps y tenfa un
pH de 4,75. ELl barniz se estird sobre aluminioc (tratamiento
con alodina 12008), utilizande un aplicador de alambre N2 34,
Las psliculas se curaron a 1252 C, durante 20 minutos y 2602 C|

durante 1 minuto. Las propiedades de las psliculas sran las

siguisntes:

Condiciones de curado 1259C/20 min., 2602C/1 min.
Espesor de pelicula 0,0254 mm 0,0254 mm
Dureza Knoop 3,3 4,8

Resistencia MEK ) 230 230
(dables roces) :

Una pelicula de barniz comparable de 0,0254 mm,
preparado sin ningdn tetrametilol glicciuriln, y curada a 1252
C. durante 20 minutaos tenia una dureza Knoop de 2,3, y una rg
sistencia MEK de menos de 9 roces, El barniz que contenia te-
trametilol glicolurileo se envejecid durante 3 semanas a 552 C,
luego de lo cual no habia coagulacidn o separacidn ds fase en
el barniz., La viscosidad Brookfield no cambid, y el pH sra de
3,45, E1 barniz envejecido se curd también como la formula-
cién inicial,

. Ejemplo 16

60 partes de paoliol de poliédter I, 40 partes de
dimetoximetil dietoximetil glicolurila, y 90 partes de bidxi-
do de titanio se dispersaron en un disolvedor Cowles de elsvg

da velocidad., A ssta pasta pigmentada dispersada se agregaraon
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1,2 partes de 4cido p-tolusno sulfénico, disuelto en 1,8 par-
tes de isapropanol y ss mezcld juntamente en un agitador a
elesvada velocidad, seguido por la adicidn de 17.partes de agug
desionizada. El esmalte de elevados sdlidos con base de agua
rasultante tenia una viscosidad de capa Ford ndmero 4 de 60
sequndos a 252 C. Las peliculas se estiraron con una paleta
de estiramiento de 0,076 mm sobre panelss de acsroc laminado
en frio pretratado con fosfato de zinc y se curaron a 1252 C,

durante 20 minutos. Las propisdades de las peliculas eran las

siguientes:
Espesor de pelicula 0,0270 mm
Brillo 609 94
Brillo 202 79
Duresza Knoop (25 g) 11,7
Dureza des ldpiz H~2H
Resistencia al impacto 115~138

inverso (cm-kgs)

Resistencia MEK 230
(dobles roces)

El ssmalte con elevados sdlidos a base de agua
tenia una estabilidad para almacenamiento buena. No habia cam-
bios significatives en las propiedades de las pelfculas en el
rgcubrimiento preparado a partir de esmalte luego de enueje-
cer dos semanas a 558 C,

Las composicionss de la presente invencidn pus-
den también hallar utilidad en sl campo de electrodeposicio-
nes cuando se utilizan en preseﬁcia de un catalizador 4cido.
El siguiente ejemple es ilustrativo de una farmulacidén de pin

tura que as Gtil en electrodeposicién,
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Ejemplo 17
En un dispersador a elevada velocidad se intro-

dujeron 77 partes de resina acrilica C (75 % de sdlidos), 22
partes da_TBMGU),.ll,S partes de diisopraopanol amina, (solu-
cidn al 50 %) y 22 partes de pigmento de bidxido de titanio.
Estos materiales se dispersaron juntos en el dispersador a
elevada velo;idad y la pasta de pigmento dispsrsada se diluyd
mediante la lenta adicidn de agua desionizada hasta el grado
de 1.000 partes de manera de hacer una solucidén de sdlidosz de
pintura de 10 %. A la pintura acuosa al 10 %, se égregé 0,5
partes de dcido dinonil naftaleno disulfdnico, preneutraliza-
do con diisopropanal amina. La pintura acuosa al 10 % tenia
un pH de 8,2 y una conductividad de 780 j ohm © em . La pin—
tura se envejecid durante la noche coﬁ'agitacién constante a
tempgratura ambiente. Paneles de acero laminado en frio pre-
tratado con fosfato de zinc se electrorscubrieron a 150 vol=-
tios durante 60 segundos. El panel de acera electrorecubierto
se lavd con agua desionizada y luego se curd a 1752 C., duran-
te 20 minutos. La pelicula curada tenia un espssor de 0,0203
mme Era resistente a roces con metiletil cstona y otros sci-
ventes orgidnicos, La dureza Knoop era de 7,4 (KHNZS) y la re-
sistencia de impacto inverso era de 23,0 - 34,5 cm-kgs., El es
malte, cuando sa'expuso‘a ensaya de resistencia al rocio con
sal durante 240 horas, tenia un deslizamiento de 2 = 3 mm. en
lag lingas marcadas y ninguna ampolla en .la superficis.

En las composiciones de la presents invencién
el componente (B) se identifica como unlmatérial polimero no
autoentrscruzants, no gelificado, solubie en solvente orgéni-
co o dispersable en agua, contsniendo dicho matarial polimero

como grupos reactivos cualgquiera de uno o mas de grupos carbg
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xilo, grupos hidroxilo alcohblicos o grupos de amida en donde
la cantidad de dichos grupos es por lo menos aproximadamante
0,5 %, en peso, y no mas de aproximadamente 25 %, en pesa, en
base al pesso total de dicho material polimern. La patants bri
tdnica 1,146.858 y su squivalente francés, 1,486,213 (Florus
Y otrcs), da a canocer el usc de ciertos derivados de glico=-
lurilo en combinacidn con materiales polimeros autoentrecru-
zantes. El compuesta (B) de dicha patente de Florus y otros
es un copolimero que pueds contener de 10 a 70 partes, en pe-
so, de unidades polimerizadas ds un &ster de 4cido acrilico
y/o dcido metacrilico con un alcohol monohidrico que tiens
uno & veinte atomos de carbono y de 2 a 15 partes, en peso,
de unidades polimerizadas de un 4cide carboxilico alfa,beta-
~-gtilenicamente insaturadc que contiene de 3 a 6 Ztomos.de
carbono y de 0 a 85 partes en peso de unidades polimerizadas
de por lo menos un otro comondmero etilenicamente insaturado.
Estas patentes enssfian qus sus copolimeros pueden contener
N-metilolacrilamida y/o N-metilolmetacrilamida y también los
éteres de esstas amidas con alcoholes monohidricos que tienen
de uno a diez, y preferiblemente 3 a 4, &tomos ds carbono en
cantidades esntre aproximadamente 0,9 a 40 y particularmente

5 a 20 partes en peso, Cuando estos copolimeros contienen ya
sea las metilol acrilamidas o los alquil éteres de estas mati
lol acrilamidas, los copolimeros son autoentrecruzantes, Es~
tos materiales polimeros de estas patentes extranjeras se autg
entracruzardn bajo condiciones de curado normal de aproximada
mente 150 a 1752 C., sn un periodo de 20 a aproximadaments 60
ﬁinutns. El tetranutoximetil glicolurilo en las composiciones

de recubrimiento de las patentss de Florus y otros no funcio-

na como un agente de entrecruzamiento con 8l material polime-~
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ro a la temperatura de curadoc de 1502 C. A lo sumo, .sfla.plas
tifica la pelicula y no funciona como un agente entrscruzador
efectivo pero solamente como un aditivo para mejorar la resig
tencia a la corrosidn.

lL.as composiciones de la presente invencidn, por
otro lado, contisnen un material polimero disparsado en agua
que no es autosntrecruzante pera contiene -COOH, -0H y/o
-CDNH2 como los dnicos grupos reactivos y estos grupos no ss
autocondensan a las condiciones de curado préctica de 150 a
1752 C, en un periodo de 20 a2 60 minutos. De manera de lograr
una eficiente reaccidn de entrecruzamiento los derivados de
glicolurilo con elrmaterial polimero no autoentrecruzante de
la clase utilizada gn las camposiciones de la presenta inven-
cidn requiere la prassencia de un catalizador &cido. Las patapn
tes francesa y britdnica citadas precedentemente no dan a co-
nocer, snsefian o sugieren el uso de nihgﬁn catalizador dcido
8n sus composiciones.

De manera de ilustrar las diferencias gque con~
trastan las composiciones de las patentes de Florus y otros y
las composiciones de la presente invencién, se prepararon dos
resinas acrilicas, esencialmente resina acrilica J y resina
acrilica K, que eran sustancialmente idénticas en su composi-
cidn excepto que la resina acrilica J contenia 125 partes de
isobutoximetilacrilamida mientras que la resina acrilica K es
taba desprovista de cualguier isobutoximetilacrilamida. Oe
otra manera, las formulaciones eran idénticas, La compasicidn

monfmera en cada una de estas formulaciones de resina acrili-

ca se indican ssguidaments.
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Composicidn _de mondmero:

Resina J Resina K

(partes) (partes)
Acrilato de 2-etil hexilo ' 120 128
Acido acrilico 25 25
Isobutoximetilacrilamida 125 -
2—hidraxietilacriiatn 30 30
Estireno . 200 200

Estas resinas acrilicas J y K se prepararon se-—
paradamente en recipientes de reaccidén equipados con un agita
dor, condensador de reflujo y un tubo de entrada de nitrdgeno.
La resina acrilica J tenfa una composicién de mondmero simi-~
lar a aquellas descritas en la patente francesa 1,486,213 con
estas diferencias menores sin cangecuencia. En lugar de la N-
~butoximstilacrilamida y el acrilato de 4-~hidroxibutilo se em
plearon isobutoximetilacrilamida y acrilato de 2-hidraxietiio
respectivamente, La resina acrilica K tenia la composicidn de
mondémero idéntica que la resina acrilica J excepto que no es~
taba pressente ninguna iscbutoximetilacrilamida, El procedi-
miento general de las preparaciaones de las resinas sra el si-
guiante: a un recipiente de reaccidn apropiadamente equipado
se introducen 200 partes de isobutanol y se calienta a 100 -
- 1052 C. Al solvente calentado, se agrega la mezcla de mond-~
mero que contiene aproximadamente 2 % en peso en base al peso
de mondmero total, de perbenzoato de t-~butile y 2 %, en peso,
en bass al peso de mondmero total de naﬁoéécilmercaptano. Es-
tos aditivos se introducen en el recipiente de reaccidn en un
periodo de dos horas mientras que se mantiens la temperatura
del solvente a aproximadamente 100 - 1059 C. Luego de comple-

tarse la adicidn del mondmero, la temperatura de rsaccidn se
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mantiene a aproximadamsnte 1052 C. durante una hora. Se agre-~
ga una parte de perbenzoato de t-butilo adicional y la reac-
cidn se mantiens a 1052 C. durante una hora mas, Luego el ja-
rabs de resina en cada caso se enfria y se regula a 65 % de
s6lidos con isobutanol. _

- Se prepararon cuatro formulaciones de recubri-
misnto a partir de cada uno de sstos materiales polimeros de
resina acrilica mezclando las resinas J y K separadamente con
o sin TBMGU) y &cido p-toluena sulfénico y las cantidades in-
dicadas en la Tabla V proporcionadas a continuacidn. Las palf
culas estiradas eran de aproximadamente'0,0254 mm de espesor
y ss estiraron sobre pansles de acero laminads en frio prstra

tado con fosfato de zine., Se prepard un total de veinticuatro
pansles. Estos paneles se hornearon a 1502 C. durante 30 miny
tos, 1502 C. durants 60 minutas y 1752 C., durante 20 minutos.
Las propiedadss ds las peliculas en estos pansles se indican

en la Tabla VI.
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- Jabla IV (continuaciédn)

RESISTENCIA COMPARATIVA AL ROCIADO CON SAL DE TETRAMETOXIMETI
RESINA/AGENTE DE ENTRECRUZAMIENTO SOBRE LA RESISTENCIA AL ROC

Ejemplos

Resina acrilica C

Tetrametoximetil glicolurilo

PTSA

Resistencia al rociado con sal

(1)

Temperatura de curado, 20 minutos a 1752 C,

Lecturas de brillo inicial

602 Brille
20¢ Brillo

Apariencia luego de 240 horas de exposicidn

Brillo
Deslizamiento, max. mm.
(2)

Ensayo de desprendimiento

Ampollas

480 horas de expesicidn

Brillo
Deslizamiento, max. mm,
(2)

Ensayo de desprendimiento

Ampollas

(1)

(2)

(3)

Bonderita 100 rociada hasta aproximadaments un sspesor
precalentades 30 min. a 1759 C,

10 =. adhesidn excelente (sin sitios descubiartos)
7-9 = buena adhesidn; unos pocos sitios descubiertos amp

4-6

0-3

marcada, 1,6 mm, .
adhesidén reqular; menas de 3,2 mm. max. expaosicidn

pobre adhesidn; mas de 3,2 mm. exposicidn de metal

algunos sitios enmohecidos
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Tabla V

COMPOSICIONES DE RECUBRIMIENTO (PESOS POR PARTES)

Caomponentes

Resina J

Resina K

TBMGU

Catalizador PTSA

38,5

61,5

1g,0

38,5

0,08




10,0

0,2

61,5

10,0

0,08

46.

61,5

10,0




Tabla VI

Composiciones de recubrimientos

Temperatura de hornesado
15092C/30 minutos:

Ensayo de pelicula, mm

Ensayo de resistancia
al roce MEK (200 roces)

Ensaya de dureza de lépiz

Temperatura de hornsado
1509C/60 minutos:

Espesor de pelfcula, mm

Ensayo de resistencia
al roce MEK (200 roces)

Ensayo de dureza de lépiz

Temperatura de horneada
1752C/20 minutos:

Espesor de pelicula, mm

Ensayo de resistencia
al roce MEK (200 roces)

Ensayo de dursza de lépiz

0,0279

Pasa

H=-2H

0,0279

Pasa

2H~3H

0,0279

Pasga
H=-2H

2 3
0,0254 0,0254
Pasa Pasa
(Pelicula blanda)
F~H H~2H
80,0254 0,0254
Pasa Pasa
F-H 2H~3H
0,0254 00,0254
Pasa Pasa
F-H H-2H




. 0,0254
Pasa

H=2H

- 0,0254

Pasa

H-2H

0,0254

Pasa

H-2H

47.

5 6 7 8
0,0254 0,0254 0,0254 0,0254
Fracasa Fracasa Fracasa Pasa
HB=~F 28~-B F=H 2H=3H
00,0254 0,0254 0,0254 0,0254
Fracasa Fracasa Fracasa Pasa
HB-F FaH F~H 2H=3H
0,0254 0,0254 0,0254 0,0254
Fracasa Pasa Fracasa Pasa
HB=F H~2H HB~F H=2H
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En composiciones de recubrimiento dispersables
en agua o dispsrsadas en agua, si el maferial polimero contig
ne grupos de 4cido carbox{lico, es esencial utilizar amoniaco
o una amina orgdnica soluble en agua en la compasicidn de ma=-
nera de obtener la dispersabilidad del agua de la composicidn
total. La cantidad de amoniaco o de la amina orgdnica que se
requiere sstd dictada por la cantidad de grupos de 4cido car-
boxilico presentes en el polimero. Normalmente, son suficien-
tes cantidades equivalentes de amina con relacidn a los gru-
pos carboxilicos para lograr la dispersabilidad sn agua del
polimero y la composicién de recubrimiento., También es posi-
ble utilizar. solamente 10 % a 20 % de las cantidades equiva=~
lentes de amina con relacidn a los grupos de &cide carboxfli-
co del polimero, para lograr una composicidn dispersable on’
agua., Se puede utilizar amoniaco o las aminas orgidnicas de ba
jo peso molecular solubles en agua tales como las aminas pri-
marias, secundarias o terciarias como son, por ejemplo, stil-
amina, dietilamina, trietilamina, distanolamina, N,N-dimetil
etanolamina, diisopropanclamina y similares.

S5i bien no se requiere, en ciertas casos puede
ser Gtil utilizar agentes tensiocactivos anidnicos o no ibni-
cos para obtenef dispersiones en agua astable de estas compo-
siciones de recubrimiento orgénico., Los agentes tensiocactivos
anidnicos, por ejemplo, pueden ser sulfosuccinato, dioctilsug
cinato de sodio, ciclohexilsuccinato de saodio y similarss. Un
nimero de estos agentes tensioactivos anidnicos son comercial
mente asequibles, Laos agentes tensioactivos no idnicos pueden
ser alquilfsnol etoxilado y similares. La cantidad del agente
tensioactivo que normalmente se utiliza es menos de aproxima-

damente 4 %, en deao, en base al peso total de sdlidos de pin
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tura.

Si bien los recubrimientos de la prssente inven
cidn se utilizardn principalmente para recubrir metales tales
como acero, aluminic y similares, estos recubrimientos tam-
bién pueden utilizarse en otros sustratos tales como madera,

vidrio, plésticos, papel, textiles y similarses,
Descrita suficientement; la naturaleza del inven

tg, asi como'la manera de realizarlo en la practica, debe ha-

cerse constar gque las disposiciones anteriormente indicadas

son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no al-

teren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

l8,~ Procedimiento para la preparacidn de compo
siciones de recubrimiento, solubles en disolventes orgénicos,
a base de plicolurilos, caracterizado porqus comprends,en una
primera atapa,preparar un derivado de alcoximetil glicelurilo

(A) de Férmula gensrals

= —
R
| 2] .
N-——N —— (CH,0R)
0 0 - H
m
N—t—N —— (CH,)
| | 4= (n'+ m)
Ry
T p—

en donde n es un entero entre 1 y 4 inclusive; m es un entero
entre 0 y 2 inclusive, cada R es individualmente ya sea hidrd
geno o un radical alquilo qus tisne de 1 a 6 dtomos de carbo-

no inclusive; R2 Yy R, son ssparadamente hidrdgeno o un radi-

cal alquilo que tienz de 1 a 6 &4tomos de carbono inclusiva »
un radical feniloc haciendo rsaccionar un mol de glicolurilo
en primer lugar con 1 a 4 moles de formaldshido para formar
un glicolurilo total o parcialmente metilado y a continuacidn
se hace reaccionar con 1 a 4 moles de un alcochol monohidrico

para formar el derivado alcoximetil glicolurilo; y,en una se-

| ~gunda ‘etapa, se mezclan de 2 % a S0 % aproximadamente en peso

del derivado (A) con aproximadamente 98 % a aproximadamente
50 % en peso, de (B) un material polimero normalmente no autg
entrecruzante, soluble en disclventes orgdnicos que tisne co=-

mo grupos reactivos, uno o mas de grupos carbonilo, grupos
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hidroxilo alcohdlicos o grupos de amida en donde la cantidad
de dichos grupes es por lo menos aproximadamente 0,5 % en pe-
s0, y no mas de aproximadaments 25 % en peso, esn base al peso
total de dicho material polimero; y (C) de aproximadamente
0,05 % a 5,0 % en peso, de un catalizador 4cidc en base al pg
so total de (A) y (B), en donde dichos grupos reactivos ds
(B) son reactivos en caliente con (A) y en donde dichos por-
centajes de (A) y (B) en peso, totalizan 100 % y se basan en
el peso total de sdlidos de (A) y (B).

28,- Procedimiento seglin la reivindicacidn 1,
caracterizado porqus el derivado de glicolurilo se alquila tg
talmente.

. 38,- Procedimiento segln la reivindicacidn 2,
caractarizad& porque el derivado de glicolurilo totalmente al
quilado estd totalmente butilado.

42,- Procedimiente seqlin la reivindicacidn 2,
caracterizado porqus el derivado de glicolurilc totalmente al
quilado esti t;talmente metilado.

" 5a,- Procedimienta segdn la reivindicacidn 1,
caracterizado porque el derivado de glicolurilo es una mezcia
de tetrametilol glicolurilo totalmente eterada.,

62,~ Procedimiento éegﬁn la reivindicacidn §,
caracterizado porque el derivado de glicolurilo es sl dietil-
éter, dimeti¥fer de tetrametilol glicolurilo.

78,~ Procedimiento segOn la reivindicaciédn 1,
caracterizade porque el derivado de glicolurile se alguila sd
lo rcialmente,

82,- Procedimiento segln la reivindicacidn 7,

caracterizado porque el derivado de glicolurilo estd solo par

cialmente butilada.
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98,- Procedimiento segdn la reivindicacién 7,
caracterizado porque sl derivado de glicolurilo ssti solo par
cialmente mstilado,

108,~ Procedimiento para la preparacidn de com-
posiciones de recubrimiento solubles en disclventes orgénicos,
a hase de glicolurilos, tal y como queda sustancialmente deg-
crito en la presentes fMemoria.

Esta Memoria consta de 52 hojas sscritas a mé-

guina por una sola cara,

- § %A%, 1978

Madrid
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