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Esta invencidn se relaciona con un procedimiento de obtenciéd
de composiciones de revestimiento a base de agua. las composiciones de
revestimientc a base de disolvenies orginicos volédiiles que se liberan
a la atmbésfera durante el secade del revestimiento, han sido considera-
das en los Gltimos afios cada vez como mis desfavorables. Unz forma de
evitar los disolventes orgénicos ha consistido en el empleo de compo=
siciones de revestimiento basadas en un polimero formador de pelicula
conteniendo suficienies grupos carboxilo pare hacerla diluible enr agua
cuendo se neutraliza con una amina, aunque la mayor parte de tales ¢om-—
rogiciones han utilizaedo un codisolvente orgénico. Como revestimiento se
aplica una dispersién acuosa dé dicho polimero y se calienta para eli~
minar el agua, amina y codisolvente, Desafortunadamente, la amina libe-
rada a la atmbsfera a partir de dicho revestimiento puede ser mAs noci~
va que el disolvente orgénico vol4til reemplazado. La presente invencién
tiens por objetoproducir una composicibén de Tevestimiento a base de
agua, curable térmicamente, de la cual solamente se desprende, iras el
calentamiento, una cantidad menor de la amina usada para solubilizar un
polimerc conteniendo grupos carboxilo.,

Un articulo de Z.W. Wicks y G-F Chen en Journal of Coatings
Technology Vol. 50 pp 39-46 (1978) describe el empleo de varias aminas
como solubilizantes para copolimeros acrilicos conteniendo grupos ocar-
boxilo lidres. Los copolimeros se mezclan con una resina me%ilada de
melamina-formaldehido, se diluyen con amina y agua y se curan como un
revestimiento a 175%C. El 2~N,N~dimetilamino-2-metilpropanol proporciocna
la pérdida de amina més baja tras el curado seguido por 2-amino=-2-metil-
rrorancl que también muestra el mayor curado.

De acuerdo con la invencién, la composicidn de revestimien—
to comprende una resina sintética conteniendo grupes carboxilo litres,

mantenids en solucién o disversién estable en agua mediante una carbi-

namina teroiaria que contiene al menos dos grupos hidroximetilo unidos
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al &tomo de carbono que lleva el grupo amina, estando presente la carbi-
namina terciaria en una proporcién de 0,3 a 1,1 moles por equivalente
gramo de grupos carboxilo libres en la resina,

La dispersidén acuosa puede ser uma solucién de la resina sin
5 t8tice o dispersién coloidal estable o una emulsién. El agua que actua
como disolvente o medio de dispersibén puede mezclarse con, en una can~
tidad de has?a su propio peso, un disolvenis orgénico miscible en agua,
aunque se prefiere no utilizar dicho disolvente orgénico., La dispersién
acuose deberd en cualquier caso ger infinitamente diluible con agua sin
10 coagulacibén o precipitaciébn.

Como ejemplo de una resina sintética adecuada se puede men—
clonar un copolimero de &cido acrilico o metacrilico con wno o mis como-
némeros etilénicamente insaturados. Dichos comonémeros incluyen compues—
tog acrilicos tales como acrilatos y metacrilatos de alquilo, por ejem~
15 ploy metacrilato de metilo, metacrilato de etilo, metacrilato de propi-
lo, metacrilato de butilo, acrilato de etilo y acrilato de butilo, meta-

orilatos y acrilatos de hidroxialguilo tales como metacrilaio de hidro-

ximetilo, acrilato de hidroxietilo, acrilate de hidroxipropilo y metacris
lato de hidroxipropilo, y acrilamida, metacrilamida, acrilonitrile y me-
2 tacrilonitrilo. Pueden usarse, particularmente cuande se desea una peli-
oula més flexible, ésteres metacrilato y acrilato de cadena mds larga
talos como metacrilato de 2-etilbexilo, metacrilate de laurilo, acrilato
de 2-etilhexilo y metacrilato de estearilo., También pueden utilizarse
comonémeros no acrilicos tal como estireno. Preferiblements, al menos
25 uno de los comonémeros contiene un grupo amida o wn grupo hidroxi. Con-
venientemente, est4 presente {también un comondmero gque no contiene gru-—
pos amida, hidroxi u otros grupos funcionalss reactivos.

Otra resins sintética que puede emplearse es un poliéster

preparado & partir de un 4cido o anhidrido policarboxilico tal como an-

30 hidrido ft&lico, &cido adipiceo y/o anhidrido trimelitico y un poliol tal



10

15

—3-

como etilenglicol, proyilenglicol, trimetilolyroranc y/o pentaeritritol.
El poliester puede prepararse empleandé un exceso del 4cido o anhidrido,
de manera que tenga grupos 4cido carboxilico libres. Otra alternativa es
una resina epoxi que iiene grupos &cido carboxilico pendientes.

El término “earbinamina terciaria representa un compuesto
que tieme un grupo MH, unido & un Atomo de carbono que {ambién esta uni-
do a otros tres 4tomes ds carbono. La carbinamina terciaria tiene prefe-;
Tiblemente la férmula

R

HZN - f - CEZOH

CEOH

en la que B representa un grupo alquile, cicloalquiloe, arile o aralgui-
lo gque pusde estar hidroxi~sustituido o sustituido por halégeno, por
ejemplo cloro o bromo. El grupo R contiene preferiblemente 8 o menos
étomos de carbono. Mas preferiblemente, el grupo R es met;ié, etilo, hi-
droximetilo o beta-hidroxietilo., Por ejemplo, la smina puede ser 2-ami-
no—2-metil-propano~l,3~diol

fHZOH
HZN - f - CH3
CHZOH

2-amino-2-hidrometil-butan~l-ol (es decir, 2-amino-2-etilpropanc-l,3-

diol)

0235

HZN ~-C - 05203
!

CE,OH
o tris{hidroximetil)~metilamina
fEQOH
HoN ~ C = CH
!
CHZOH

08 l
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La amina tiene preferiblemente un punto de ebullicién ds al
menos 2000C parg evitar la emisién de la amina tras el calentamiento anw
tes de que tome parte en la reaccién de curado,

Las composiciones de revestimiento més simples segln la in-
vencidn consisten esencialmente en una solucién acuosa del polimers con-
teniendo carboxilo y de la carbinamina terciaria hidroxi-sustituida, Di-
cha composicidn puede aplicarse como un revestimiento, secarse y curarse
entonces por calentamiento, por ejemplo a 150-2009C en 10-60 minutos.

El revestimiento cura a uns pelicula dura, brillante, resistents al agua.
Bl revestimiento se puede secar o dejarse secar seguido por curado en
una etapa separada, o se puede efectuar inmediatamente después del reves-
timiento, el calentamiento para secar el revestimiento y el curado del
mismo, en una sola etapas de calentamiento. Se cree que la carbinamina
terciaria hidroxi~sustituida reacolona en parte con los grupos carboxilo

del polimero segfin la siguiente ecuacién (siendo B un grupo orghnico ar—

bitrarioc)
?HZOH
Polimero ~—CO0H + NHE “ (- CHZOH —~—~—-—-9
|
R
N CH.,0H
Polimero | C
0 yd + 2,0
~ g N 2

La conversién del grupo carboxilo hidrofilo al anillo oxazo-
lina menos hidr6filo reduce la sensibilidad al agua del revestimiento cu
rado en comparacidén con los revestimiertos conocidos de polimeros conte-
niendo carboxilo aplicados a partir de soluciones acuosas estabilizadas

Dor aminas.

La resina sintética contiene normelmente de 0,7 6 0,8 a 2

miliequivalentes (meq) por gramo de grupo écido carboxilico. La propor—



10

15

30

-5 -

cién de grupos &cido carboxilico requerida para dar una solubilidad en
agua adecuads varia en funcién de la proporeién de otros gruvos hidréfi-
los en el polimero, Cuando el polimero conteniendo carboxilo contiene
también grupos amida e hidroxi, por ejemplo un copolimero acrilico cuyos
comonémeros incluyen acrilamida o metacrilamida, el contenido en 4cido
carboxilico es con preferencia de 0,8 é 1 a 1,4 meq/gr y puede ser iacly
so inferior si los grupvos hidrofilos esfén.presentes en una elevada pro-
porcibn, Cuando el polimerc conteniendo carhoxilo no contiene tales gru-
pos hidréfilos o solamente una peguefia mroporcién de ellos, el contenido
en &cido cerboxilico puede que tenga que ser de al menos 1,5 meq/uv para
dar la solubilidad en agus deseads,

La proporcién de carbinamina terciariz usada a grupos Acido
carboxilico en la Tesina sintética depende parcialmente del contenido
en grupos &cido carboxilicoe u otros grupos hidréfilos en la resinag sine-
tética., En términos generales,se requiere que sea suficiente para que
la resina sintética sea soluble en agua, Una caniidad itan pequefia como
0,3 moles de carbinamina terciaria por equivalente gramo de grupos &cido
carboxilice puede ser suficiente para conferir solubilidad en agua cuand
do exisfe una elevada propercién de grupos hidréfilos, pero normelmente
se prefiere una proporcién de 0,6 a 1 mol de carbinamina terciaria por
equivalente gramo, Un bajo conternido en amina proporcionz la ventaja
de una menor viscosidad de la solucién, pero unmayor contenido en amina
proporciona una mayor estabilidad.

Las composiciones de revestimiento de la invenciln pueden
preparerse de diversos modos. Por ejemplo, el copolimero sélido conte-

niendo carboxilo puede disolverse directamente en una solucibn acuosa

de la amina, Aliernativamente, la amina pueds afiadirse a una emulsién
acuose del polimero para convertir dicha emulsifn & una solucidn.

Fl polimero acrilico conteniendo cerboxilo puede prepararse

por polimerizacién en solucién, preferiblemente en un disolvenite orgénico
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miscible en agua tal como etanol, isopropancl o t~butancl o dioxanc, aun-
que puede utilizaTse un disolvente inmiscible tal como xileno. lLa carbi-
namina terciaria puede afiadirse entonces con adicién de agua y sepaTacibn
del disolvente orgénico.

Bn la mayoria de los casos se profiere gque el polimero con-
teniendo carboxilo sea totalmenie soluble en agua después de la adicién
de la carbinamina terciaria, a pesar de que varia cualquier tendencia
de la composicién del polimerc a causa de las diferencias en reactividad
de los comonémeros empleados. Zsto se puede conseguir, por ejemplo,se-
laccionando mondmeros hidréfilos e hidréfobos con un equilibrioc adecuado
de reactividades para asegurar que la solubilidad en agua del polimero
formado no disminuya a medida que avanza la reaccién. For ejemplo, vne
mezcla de acrilato de butilo, metacrilato de butilo, Acido metacrilico y
acrTilato de hidroxietilo puede producir un polimero relativamente rico ey
grupos carboxilo en la primera parte de la reaccién y relativamente ri-
co en grupos hidroxilo en la Gltima parte de la reaccibn, pero fodas es-
tas fracoiones son solubles en agua, Otras técnicas conocidas para la
produccibén de copolimeros de composicidn més consistente, son le polime-
rizacibn continua o la adicién controlada de una mezcla monbmera més ri-
ca en los componentes mis reactivos durante el transcursc de la reaccidn,

Alternativamente, el copolimero acrilico conteniendo carbo-
xilo puede prepararse por polimerizacibén en agua, opcionalmente con un
codisolvente orgénico, en presencia de la carbinamina ferciaria. Se ha
encontrado que & pH neutro o 4cido priacticamente estén ausentes reaccio-
nes competitivas tal como la adicién Michael al doble enlace y la amino-
lisis de grupos é&ster.

Por otra parite, se pueden preparar composiciones que son dis-

rersiones acuosas conteniendo polimero tantc en le fase dispersa como di-
|

. . |

suelto en la fase mcucsa continua, Por sjemplo, un polimero acrilico con
|

|
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teniendo carboxile, capaz de hacerse soluble en agua por la carbinamina
terciaria, puede rrepararse por polimerizacidén en solucién en wm disolven
te orginico miscible en agus. Se polimeriza entonces una segunda mezcla
nonémera en el mismo sistema, siendo tal la relacién de mondmeros en la
segunda mezcla que el polimero formado a partir de los mismos no es so-
luble en azua, sino que es emulsionable en agua en presencia del polimerg
soluble agua. Lz segunda mezcla mondmera contiene generalmente grupos
4cido ocarboxilico y otros grupos que confieren solubilidad en agua en
ua rrororcidén inferior al piimer volimero preparado., Tras la adicidon de
la carbinamine tercisria y agua y separacién del disolvente orgdaico,

se forma un sisteme solucién/emulsién.

Alternativamente se puede preparar una composicién solucién/
enulsién mediante técnicas debpolimerizacién en emulsidn., los monémeros
seleceionados pars dar un polimero soluble en agua se polimerizan en emul
8ién inicialmente en pequefias cantidades, en presencia de un agente emul=
sionante. El polimero soluble en ague formado ayuda a estabilizer la ul~-
terior polimerizacibn en emulsién. Esta puede ser wna segunda mezcla mo-
némera como se ha descrito anteriormente, seleccionada para dar una fase
de emulsién insoluble en agua, o se puede utilizar una segunda etapa de
polimerizacibn en donde los monémeros seleccionados para dar un polimero
goluble en agua se polimerizan en cantidades mayores a las utilizadas en

la etapa inicial de polimerizaciébn en emulsién. En este filtimo proceso,

sé pueden polimerizar en emulsién, en una tercera etapa, cantidades mucho
mayores de la mezcla mondmera seleccionada pars dar una fase de emulsién‘
insoluble en agua, para proporcionar una emulsidén de polimere estable

gus tiene polimero ftanic en la fase disuelta como en la fase dispersa y

Las composiciones de revestimiento segln la invencidn perma—

;
!
i
|
i
que contiene una proporcidn muy baja de agente emulsionante. x
|
necen estables durante largos periodos. las carbinaminas terciarias son !
H
]
i
H

desusualnente inertes en comparacién con otras aminas primarias y aminas
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gecundarias, especialmente en la aminolisis de grupos éster quse pueden
ostar presentes en el polimero,

Las composgiciones de revestimiento de acuerdo con esta ine
vencién se pueden hacer reaccionar com un aldehido, preferiblemenze for-
maldehido, el cual puede reaccionar con los grupos amino e hidroxi dew la
amina y con la amida si estd presente en el polimero conteniendo cexho-
xilo. El empleo de formaldehido puede producir ventajas sorprendentes.
Cuando se aflade formaldehido a una composicién de. revestimiento segfn
la invencién, que est4d en forma de una solucién acuosa, la solucisa se
convierte progresivamente, a medida que se aumenta la cantidad de for-
maldehido, por via de una dispersidén coloidal, a una emulsibén esicble y
fluida que contiene polimero tanto en la fase soluble como en la fase
dispersa.

De este modo se puede preparar una composicién de revesti-~
miento en emulsifn sin afladir emulsiqngntas, plastificantes o disolven-
tes, cuya presencis en el revestimiento curado podria tender a disminuin
las propiedades de pelicula tales como dureza y resistencia 2l agua y
disolventes. Las dispersionss y emulsiones tienen las ventajas de que
permanecen fluidas a un elevado contenido en sélidos y puedsn proporcio-
nar un revestimiento brillante, espeso, curado en una sola aplicacién,
por ejemplo, se pueden aplicar bajo un contenido en s6lides de 35-50%
en peso.

Una explicacién posible de la formacién de la dispersién es
la caida dgl pH causada por la conversibn de la carbinamina terciaria
a una oxazolina biciclica gue es solamente debilmente bésica, por ejerm-

plo, de acuerdo con la siguiente ecuacién (siendo R un grupo orginico |

arbitrario):
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1 |
W, = C = CHOH + 2HCHO ——) B, — C — CH,
: CH,08 ! | | 2
X 0 + M
°« N a
CHy Ciy

Si se aflade la cantidad total de formaldehido requerids por |
esta ecuacibén teérica, la emulsibén se romre normalmente, L& cantidad de
formaldehido afiadida es con preferencia de 0,5 a 1,7 moles por mol 4de
carbinamina terciaria pars obtensr wne dispersién estable., Dentro de
esta gama, la canitidad &ptime de formaldehido aumenta generalments z me-
dida que aumenta el contenido en amina y 4cido carboxilico de la compo=
sicidn,

Dicha dispersién se puede aplicar como un revestimiento el
cual puede curarse por calentamiento & 150=-200¢C g una pelicula resis-—
tente alsgua de excelente brillo y dureza. La dispersidén sin curar pue-
de lavarse ficilmente del aparsto usado para su aplicacién, pero la pe-
1l4icula curada muwestra buena adhesién a una amplia variedad de susiratos,
por ejemplo cristal, madera, papel y metales tal como acero.

Puede estar presenie el disclvente orgénico polar durante
la preparacién de las dispersiones por adici6n de formaldehido. Por sjem
plo, cuando ha sido preparado un polimero acrilico conteniendo carboxi-
lo por polimerizacién en solucién y ha sido solubilizado por adicién de
agua y carbinamina terciaria, el formaldehido puede ahadirse antes de
separar el disolvente, En este caso, la separaoién de disolvente sirve
para aumentar el contenido en s6lidos de la composicidn de revestimien=
to al nivel deseado de 30-50% asi como para proporcionar una composicibn
libtre de disolvente, Este procedimiento tiene la veniaja de mantener una;
viscocidad suficientemente baja sin afladir agua extra que ha de evaro-

Tarse ulteriormente para elevar la viscosidad de la emulsién. Bl disol-

vente separado durente la preparacién de la composicién de revestimiento
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no es emitido naturalmente & la atmosfers ial y como ocurre con el secado
de disolvente de un revestimiento a base de disolvente; el discolvente se
recupers pars sg'reutilizacién.
les composiciones de revestimiento segin la invencién pueden

contener otros ingredientes resinosos o formadores de pelicula. A condi-
cidn de que la composicién en conjunto ses estable como una solucién
acuosa o dispersién, la composicibén puedes mantener también un agente Te-
ticulante para la resina sintética, por ejemplo, un agente reticulanie
capaz de reaccionar con grupos hidroxi y/o grupos amida o carboxilec tal
como un condensado de amino-formaldehide total o parcialmente eteraricadol.
Ejemplos de tales agentes de reticulacién son los condensados metileados
de melamina-formaldehido vendido con las marcas regisiradas "Cymsl 300"
"Cymel 301" y "Cymel 303" y que consisten predominantements en hexamstox
metilmelamina y condensados de formaldehido con benzoguanamina o urea,
tal como benzoguanomina metoximetilada y urea metoximetilada.

Se desconoce cual es la reaccién predominante durante el cura-
do de las composiciones que contienen dicho agente rsticulante. Una de

las reaocciones que tiene luger pueds ser la formacién de los anillos oxa-

zolina como se ha descrito anteriormente junto con la reaccibén de los rqﬁ
tantes grupos hidroximetilo ¢on el agente reticulante, Cuando estén pre-
sentes grupos amida e hidroxi en el polimero conteniendo carboxilo, aque
llos pueden reaccionar también con el agente reticulante de amino-formale
dehido,

Durante la produccién de las composiciones de revestimiento
puede estar presente un agente reticulante de condensado de amino~formale
dehido que puede actuar como codisolvente para el polimero conteniendo
carboxilo, Cuando el polimero ha sido preparade por polimerizacién en so-
lucién en un disolvente orginico, puede afladirse un agente reiiculante,

tal como hexameitoximetilmelamina, a la solucién de polimero en la misma

oetapa que se atiade la carbinamina terciaria, antes de separar el disol-



10

15

25

30

" modo puede reducir la proporcidén de grupos Acide carboxilico necesarios

- 1la

vente orgfinico. El empleo de un condensado de amino-formaldehido de este

para hacer soluble el polimero.
Puede incluirse wm catalizador para la reaccibdn de curado en
la composicidn de revestimiento, aungque se ha encontrado que las compo-
siciones curan satisfactoriamente incluso a pH 7=8, especialmente si es-
t4n vresentes grupos amida en el polimero conteniendo carbozilo., El ca-
talizador es generalmente un material 4cido %al como &cide p-toluenc suls
f6nico u otros &cidosg alquilbenceno sulfénicos. El catalizador puede in-
cluirge durante la preparacién de lz solucién de resina sintética, aun-
que si estd presente asi es preferiblemente neutralizado, gensralmente
con la carbinamina terciaria usada para solubilizar la resina. Alterna~
tivamente, pueden incorporarse grupos &cido fueries ial como grupns &ci-
do sulfénico en el polinero conteniendo carboxilo. -
El condensado eterificado de amino-formaldehido y los agen- |
tes reticulantes se pueden utilizar ademds del formaldehido y pueden ser
afiedidos antes.o después de la formacién de la emulsién, Los condensados
de amino-formaldehido eterificados mejoran adicionalmente la resistencia
de las peliculas curadas al agua y & los disolventes orgénicos polares.
La presencia de un condesado de amino-formaldehido puede re~
ducir la cantidad de formaldshido necesaria para formar wa emulsién,
Otro agente reticulante que puede ser empleado con las com—
posiciones de revestimiento segtn la presente invencién es una beta-hi-
droxislquilamida polifuncional, por ejemplo bis/N,N-di(#4 ~hidroxietil)/
adipamida, bis/F,N-di(R -hidroxietil)/azelamida y los correspondientes
compuestos /S -hidrexipropilo, Bstos compuestos causan reticulacién por
reaccidén con los grupos carboxilo del polimero. Se utilizan preferible~
mente en composiciones de revestimiento que contienen menos de la canti-
dad equivalenie de carbinamina terciaria basado en los grupos 4cide care

boxilico del polimerc. Los egentes reticulantes de S-hidroalguilamidas
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polifuncionales tienen la ventaja de que eliminan agua en lugar de mate-
rial orgdnico voldtil tal como metanol durante el curado, Sin embargo,
se ha encontrado que dichos agentes son menos eficaces que los condensa-
dos de amino~formaldehido como agentes reticulantes. Es decir, requieren
una mayor temperatura de curado, por ejemplo 1802C en lugar de 1500C,
para producir ol mismo grado de resistencia al agua y a los disolventes
en la pelicula curada.

Alternativamente, el polimero conteniendo carboxilo puede
contener grupos A ~hidroxialquilamida que causa una reaccién de reticue—
lacién de la misma manera. Por ejemplo, se puaede preparar un copolimero
acrilico empleando un derivado Ne@=hidroxialquilo o N,N-bis(/Z ~hidroxi-
alquilo) de acrilamida o metacrilamida, tal como N,N-bis(/ ~hidroxictil)
scrilamida & N,n~bis(B ~hidroxietil) metacrilamida (que son las preferi-
das), N=(1,1l-dimetil=-2-hidroxietil)metacrilamida, Ne/3-hidroxietilacril-
anida &6 N-A-hidroxipropilacrilamida.

Las composiciones de revestimiento segln la invencién pue—
den utilizarse en forma pigmentada o sin pigmentar y son de utilidad pa-
ra revestir sustratos ftales cono de acero dulce y hojelata, por ejemdlo,
en esmaltas, para apllicaciones de revestimlento sn hogares, pinturas pa-
ra capas superiores de coches y en el revestimiento de botes.

Las composiciones de revestimiento segn la invencidn,parw
ticularmente aquellas en donde el polimero conteniendo carboxilo se man~
tiene en solucibn acuosa por la carbinamina terciaria, lmn resultado mog—
trar tambien ventajas en mezolas con composiciones de revestimiento en
emulsién polimera no preparadas de acuerdo con la invencién, por ejem—
plo emulsiones polimeras acrilicas preparadas mediante polimerizacién en
enulsidén, la solucién polimera mejora el flujo y brillo del revestimien-
to en emulsidén y facilitae la limpieza de la instalacibn. La mezcla de

N . . 1
polimeros solubles en agua con emulsiones ya es conocida, pero la emisién

de amina y normalmente de disolvente auxiliar tras el curado es una dase



10

15

-13 -

veniaja seria de los polimercs solubles en agus conocidos para la mayor
perte de los usos de las mezclas de emulsidn/soluciédn.

Bsta invencidn se ilustra por los siguientes ejemplos en los
cualss las partes y porcentajes se ofrecen en peso a menos que se diga
lo contrario. Las partes en volumen tienen le misma relacién que las par-
tes en pese como el litro al kilogramo,

EJENPIC 1

Se prepara una meszcla de alimentacién consistente em 216 par-
tes de metacrilato de butilo, 77 partes de metacrilaio de metilo, 81 pard
tes de metacrilato de hidroxietilo, 52,8 partes de metasrilamida, 53,5
partes de &cido metacrilico, 24 partes de azobis-iscbutironitrilo y 950
paries de etanol, la mezcle sze agita bajo reflujo ¥y bajo nitrégeno en un
matraz encamisado a T59C durante 3 horas. El producto se precipiva ver-
tiéndolo en agua, sé filtra, se lava y se seca. El producto seco se mue-
le en un molino Wiley y se rasa a itravés de un tamiz de malla 44 segin
normas briténicas. Se agltan 120,2 partes del polimero seco con 160 par-
tes de dioxanc y 30 partes de agua a 60°C hasta que se disuelve. A la
solucién viscosa se afiade una solucibén de 17,64 partes de tris(hidroxime-
til)metilamina en 120 partes de ague. La solucién clara se transfiere a
un evaporador de vacio rotativo y se separa el dioxano. Se afiade gradual-
mente agua a medida que avanza la evaporacién para evitar un incremento
demasiado grande de la viscosidad, La destilacién se detiene después de
haberse separado 310 partes de mezcla dioxano/agua. El producto es una
solucién viscosa clare que contiene 30 % en total de sélidos,

Se procede al colado de pelfcula sobre crisial, acero dulce ;
¥y hojalata, tras lo cual se seca ¥y se cura a 1802C durante 25 minutos. -

Las pelfculas son duras, caras y brillantes y mussiran una buena adhesién

a estos tres susiratos, la resistencia al agua es buena, tal y como se
demuestra por la ausencia de "rubor" en los ensayos de pasteurizacién so-

tre hojalata y por la proteccién de paneles de acero dulce contra la for{
{
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macidén de herrumbre cuando se suspenden en agua durante 14 dias, lLa pér-
dide de peso de las peliculas curadas tras la inmersién prolongada en
2-butoxietanol es pequefia y las peliculas se recuperan en eatado satisfad]
torio después del secado.
IJEMPLO 2

Se prepara un copolimero conteniendo carboxilo mediante po-
limerizacibén en solucién en etanol como se ha descrito en el ejemple 1.
El copolimeroc no se precipita ni seca. A la solucién etandlica contenien-
do 120 partes del copolimero, se afiaden 17,64 partes de tris(hidroxima=
til)metilamina en 120 partes de agua. El etanol se separa entonces en un
evaporador en vacio rotativo y se afiade gradualmente agua para evitar wn
increﬁento demssiado grande de la viscosidad. Bl producto es una solucidn
acuosa viscosa y clara la cual cuando se aplica como una composizibdn de
revestimiento pudo curarse en la forma descrita en el ejemplo 1 para dar
peliculas duras, claras, brillantes, resistentes al agua, como se ha des-
crito en el ejemplo 1.

EJEMPIO 3

Como en el sjemplo 1 se prepara una composicidén de revegti=
niento en forma de una sblucién acuosa al 30% de sélidos. Se afiaden 12
partes de condensado metilado de melamina-formaldehido "Cymel 301" a
100 partes de la solucién de resina acuosa al 30% y se agita hasta homo-
genizar., lLas peliculas se preparan por colada sobre sustratos de cristal,
acero dulce y hojalata ¥y se secan y curan & 1509C durante 30 minutos.
Las peliculas muestran buena adhesién en todos los sustratos y son duras
¥y brillantes. La resistencia al agua es buena tal y como se¢ demussira por
la ausencia de 'rubor" en log ensayos de pasieurizacién sobre hojalatia
¥ por la vroteccién de los paneles de acerdo dulce contra la formacidn
de herrumbre cuando se suspenden en agua durante 14 dias. La adhesiébn a

los sustratos se ensayad por el ensayo de rayado transversal en donde dos

pares de lineas paralelas que intersectan aproximadamente en &ngulos Teg |
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tos se cortan en el revestimiento curado a trevés del sustrato. Se apli-|
ca firmemente cinta adhesiva al ares cortada y 2 continuacidn se tire dev
13 misma. El revestimienio en la interseccién de los peres de lineas se
examina entonces para ver la cantidad de material desprendide por la ecin
ta adhesiva. 21 resultado se expresa como el vorcentaje del area de la
pelicula que permanece después del emsayo., Los revestimiento curados de
aste ejemplo proporcionan resultados dsl 100% (es decir no se separas re=
vestimiento alguna por la cinta adhesiva) tanto antes como después de la
pasteurizacién.

Se moldean otras.peliculas sobre sustratos de cristal; acero
dulce y hojalata y se secan y curan a 1802C durente 20 minutos. Las pe~
liculas brillantes y duras producidas tienen una resistencia al aguz y
una adhesibn a los sustratos tan buens como las pelfculas curadas a 150¢
o acaso ligeramente mejor que estas. Les peliculas curadas a 1802C se
sumergen en 2—butoxiétanol resultanto muy poco acepiadas por este Glti
mo., Absorben solamente 3% de su propio peso de disolvente durante la in-
mersién rrolongada y las peliculas se recuperan en estado satisfactorio
después del secado con una pérdida de peso nula,

EJRHPLO 4

Se prevara un copolimerc acrilico conteniendo carboxilo por
polimerizacibén en solucidn en etanol, se precipita en agua, se seca y
se mpoltura, todo ello como se ha descrito en el ejemplo 1. Se agitan
inicizlmente a 400C, 100 partes del copolimero acrilico, 14,7 pertes de
tris(hidrorimetil)metilamina, 100 partes de sgua y 132 partes de dioxa-
no, elevéndose la temperatura a 60°C en 30 minutos. Se afladen 150 paries
més de agua y se coniinua la agitacién durante 30 minutos mé&s, La solu-
¢cidén se eniria entonces a 500C y se afiade gota a gota, en un periodo de
6 minutos, wma mezcla de 11,2 partes de formaldehido acuoso al 395 y

12 partes de dioxanoj la temperatura se eleva entonces a 75°C en 30 mi-

rutos, Ia emulsidén resultante se transfiere a un evaporador de vacio To-
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tativo y el dioxano y parte del agua se separan para dar una composicién
de revestimiento en emulsién acuosa que contiene 31% de sélidos en total
Las pelfoculas se moldean sobre placas de cristal, se secan y se cochura
entonces durante 20 minutos a 1809C. Las peliculas curadas obienidas son
durag, claras y trillantes y tienen buena resistencia al agua.
EJEMPLO 5

BEn la forma descrita en el sjemplo 4 se prepara una compo—
sicién de revestimiento en emulsién acuosa con 31% de sélidos. En la
emulsibén se agite un condensado metilado de melamina-formaldehido "Cymel
301", Las peliculas s moldean sobre sustratos de cristal, acero dulce y
hojalata a partir de la composicién de revestimiento producida. Las pe-
liculas se secan y se curan entonces durante 20 minutos a 180¢C, Se ob~
tienen excelentes peliculas trillantes y duras que muestran buena adhe-
sién en los tres sustratos en el ensayo de rayado transversal descrito
en el ejemplo 3 y muestran buena resistencia al agua en los ensayos de
pasteurizacién sobre hojalata y en los ensayos de resistencia a la he-
rrumbre sobre acero dulce.

EJEIPLO 6

Se prepera un polimero por el método general descrito en el
ejemplo 1 & partir de 30,5 partes de acrilato de 2-etilhexilo, 30,5 pard
tes de metacrilato de butilo, 16, 9 partes de metacrilato ds hidrozietid
loy 11,1 partes de 4cido metacrilico y 11 partes de metacrilamida, Es=-
tos mondmeros se polimerizan durante 3 horas a 7520 en 200 partes en vo-
lumen de etancl empleande azobis-isobutironitrilo comeo iniciador., Z1 po-
limero producido se precipita en agua, ge lava, se tritura y se ssce.
Se snlechan 10C partes del polimero seco molido con 240 paries en volu~
men de agua en un recipiente encamisado acoplado con agitadores en espi-
ral contra-rotativos y calen%ado & 70¢C. Se afiade con agitacién vigoro-

sa una solucién de 14,9 partes de tris(hidroximetil)metilamina en 95 par

tes de agua para der una solucién viscosa clara que contiene 25% de sé-
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lidos.

Se moldean pelfculas sobre sustratos de cristal, acerc dulce
y hojalata y se secan y curan a 1802C durante 25 minutos. Las peliculas
curadas son duras, claras y brillantes y muestran buena adhesién en los
tres sustiatos. Su resistencia al agua y 2-butoxietanol es similar a la
exhibida por los revestimientes curados del ejemple 1, pero los revesti-
pientos de este sjemplo son méds flexibles cuando se evaluan por los en-
sayos de impacto y flexién,

SJEMPLO 7

Se afiade una resina metilada de melamina~formaldehido "Cymel
303" a la solucidn viscosa clara preparada en el ejemplo 6 con un conte-
nido en sélidos del 22%. Se moldean peliculas sobre susiratos de cristal

acero dulce y hojslata y se secen y curan a 150%C durante 30 minutos.

la mostrada por los revestimientos del ejemplo 3, perc son mis flexibles
cuando g6 evaluan por los enseyos de impacto y flexién.
SIEMPLO 8
Se prepara un polimero por el método general del ejemplo 1

a partir de 31,4 % de metacrilato de butilo, 31,4% de metacrilato de do-i
decilo, 16,1% de metacrilato de hidroxietilo, 10,65 de fcido metacrilico
y 10,5% de metacrilamida. La polimerizacién se efectua en etanol a 75¢C
usando 5% de azobis-isobutironitrilo como iniciador. El polimero produci
do se precipita en agua, se filtra y se lava para dar una torta hémeda
que contiene 625 partes de polimero y 725 vartes de agua. Se mezcla con
una solucién de 88,8 partes de tris(hidroximetil)metilamina en 40 vartes’
en volumen de agua a 60°C en un mezclador encamisado Baker Perkins con

paletas intermezcladoras. Se afladen 160 partes de resina metilada de me-|

lamina-formaldehido "Cymel 301" y se continua el mezolado para dar una

masa clars espesa de viscosgidad superior a 100 Pa,s.

A esta masa se afiaden gradualmente a 65¢C, 167,7 partes en |
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volunen de formaldehido acuoso al 14,9% p/v. Se continus el mezclado du—
rante una hora a 67¢C, El producto es una dispersién coloidal opalescen—
te con un contenido en sélidos del 44% y una viscosidad de 3 Pa.s, Tras
dilucién a 40% de s6lidos, la viscosidad es de solamente 0,15 Pass.y s
decir la dispersién es adecuada para aplicacidn como un revestimiento
superficiel por medios convencionales.

Se moldean pelicules sobre sustratos de cristal, hojalata ¥y
acero dulce y se secan y curan a 1508C durante 30 minuiocs para dsr peli-
cules brillanies, duras y claras. las peliculas curadas muesiran una re-
sistencia al agua en los ensayos de pasteurizacidén y formacién de harrum
bre igual a la exhibida por el producto del ejemplo 3 y tanmbidn un 100%
de adhezgibén a los sugtratos en el ensaye de rayado traansversal tanto an-

tes como degpués de la pasteurizacién.

EJENFLO 9

Se copolimerizan durante 3} horas a 759C, 86,2 partes de acri
lato de butile, 19,6 partes de acrilato de hidroxietilo, 12 pertes de
acrilamida y 12,17 partes de 4dcido acrilico en 200 partes en volumen de
tbutanol mezolado con 18 pertes en volumen de agua, usando 3,9 partes
de azobis-isobutironitrilo como iniciador y 0,13 partes de dodecilmer=-
capian como agente de itransferencia de cadenas. 4 la solucibn polimers
obtenida se afiade una solucién de 20 partes de tris(hidroximetil)metile
amina en 60 partes en volumen de agua, seguido por 170 pertes en volumen
de agua. la mayor parte del t~butanol se separs entonces de la solucién
bajo vacio con agitacién, para dejar una solucién viscosa.

Esta se enfrie a 609C y se afladen con agitacién 41,6 pariss
en volumen de formaldehido acuoso al 18,5% p/v. El mezclado se continua
durante 45 minutos mis a T0°C y entonces ls solucién se separa de nuevo
bajo vacio para separar el restanie t~butanol y algo de agua. El produc-

to o3 una dispersién fluida opace con un contenido en s6lidos del 32%.

Se moldean peliculas a partir de esta dispersidén sobre su-
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perficies de acero y hojalata y se curan a 18@9C durante 20 minutos, Las
peliculas curadas son claras, duras y brillantes. Muesiran la misma bue-
na resistencia al agua que el producto del ejemplo 1.

Bl polimero conteniendo carboxilo de este ejemplo contiene
1,30 miliequivalentes de grupos 4cido carboxilico por gramo de polimero,
La cantidad de formaldehido afiadido es de 1,52 moles por mol de tris(hi-
droximetil)metilamina.

Cuando se repite este ejemplo ariadiendo diversas cantidades
de formaldehido a la solucién acuosa de polimero y amina, el empleo de
un mol de formaldehido por mol de amina proporciona una dispersién opa-
lescente de viscosidad claramente alta. Si la relacién molar de formal-
dehido a amina se auments a 1,2-1,3:1, la viscosidad de la dispersitn
disminuye y su opacidad sumenta., Si la relacién molar se aumenta a 1,5~
1,6:1 como en el sjemplo, se forma una emulsidn opeca muy fluida que,
3in embargo, produciréd revestimientos curados c¢laros y brillantea, Si
la relacién molar de formaldehido a amina se aumenta mucho més por enci=
ma de 1,6:1, los revestizientos curados pueden ser opacios,

BJEAMPIO 10

Se copolimeriza bajo las condiciones descritas en el ejem—
plo 1, 34,5% de metacrilato de butilo, 34,5% de acrilato de butilo, 18
de metacrilato de hidrozietilo y 13% de 4cido metacrilico. El polimero
obtenido se precipita en agua, se lava y se seca y se moltura. Se enle-
chen 180 partes de polimero con 220 partes de agua y se afiade una solu-
cibén, con fuerte agitacién, empleando agitadores contra-rotativos, de
tris(hidroximetil)metilanina en 90 partes de agua. La temperatura se
aunenta a 702C y se afiaden 47,8 partes de condensado metilado de mela- f

nina-formaldenido "Cymel 301", La agitacién se coniinua para dar una so-

lucidn espesa clara. Se afaden lentamente con agitazién 20 paries en vo—i

|
lumen de formaldehido acuoso al 37% p/v y se continua el calentamiento

i
.

durante 45 mimitos a T0%C, 31 producio es una dispersién fluida opales—*
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cente,

Se moldean peliculas a partir de la solucién sobre sustratos
de acero y hojalata y se secan y curan a 150°C durante 30 minutos. Las
peliculas curadas son claras, duras y brillantes y rTesistentes al agua,
siendo adherentes tal y como se¢ demusstra nor los ensayos descritos en
los ejemplos 1 y 3.

EJEMPLO 11

Se preparan dos mezclas ds alimentacidén mondémera:

(1) (ii) Total
‘ (partes) (partes) (%)
Metacrilato de metilo 47,0 178,1 12,1
Metacrilato de butilo 51,5 285,7 18,Q
Acrilato de etilo 151,8 307,6 24,6
Acrilato de butilo 124,3 246, 4 19,9
Acrilato de hidroxietilo 77,1 226,7 16,3
Acido metacrilico 20,47 101,9 6,57
Acido acrilico. 15,52 31,1 2,50
100,00
Azobisisobutironitrilo 9,35 28,1 2,0
Isopropanol 515 1543 -

La alimentacién (i) se bombea durante 6 minutos a wn matraz
de 10 litros equipado con agitador, condensador de reflujo y encamisado
con agua, bajo una atmésfers de nitrégeno, la alimentacidn (ii) se bom-
bea entonces en un periode de 42 minutos, méds rapidamente al comienzo
diminuyendo la velocidad hacia el final de la adicibn, La temperaturs inw
terna se mantiene en 85 f 2% C. Termipada la adicién, la reaccifén se con
tinua durante 3 horas a 859C. El contenido del matraz se enfrie y se aﬁgl
den 249 partes de tris(hidroximetil)metilamine en 850 partes en volumen

de agua, seguido por 307 partes de condensado metilado de nelamine-~for-

maldehido "Cymel 301" y 1,800 partes de agua. Se sepera entonces un 60% |
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del isopropanol a 27 miliberes (20 mm de Hg) aproximedamente, inicialmend
te a una baja temperatura de la camisa, pero elevando éste a 40°C 2 me-
dida que avanze la destilacién. Se afiaden entonces gota a gota 203,4 par-
tes en volumen de formaldehido acuoso al 36,4 % p/v ¥ 197 partes en vo-
lumen de agua, seguido por 250 partes en volumen de agua. La destllacién
de isopropanocl y agua se contimna hasta que pricticamentie se ha separado
todo el isopropanol. lLa solucién se enfria y se aliaden 33,9 partes de un
catalizador de alquil (cadena larga) bencenosulfénico vendido por Ameri-
can Cyananid Co. con la marca registrada 600 neutralizado con 12,5 par—~
tes de tris(hidroximetil)metilamina disuelto en 30 partes de agua, segui
do por 3,02 partes de una resina silicénica de esta entidad de utilidad
como agente anti-agrietante vendido con la marca registrada DC57.

Bl producta es una emulsién que contisne una fase dispersa
con un’diémetro de pariicula de 1-1,5 micras aproximadamente y contenien-
do polimero soluble en la fase acuosa continua. La viscosidad es de 0,57
Pa.s. (a un esfuerzo cortante de 900 seg'l), con un contenido en sélidos
de 47,6 %,

Se moldean peliculas sobre acero y hojalata y se cochuran a
150¢¢ durante 30 minutos, las cuales exhiben tuenas propiedades de flujo
y brillo asi como una buena combinacién de dureza, flexibilidad y adhe~
3ién al sustrato. La resisziencia al agua en los ensayos de pasteurizacidn
como se ha descrito en el ejemvlo 1, es buena,

EJEMPLO 12

Se prepara una solucién isopropancl de un copolimero conte~-

alimentacidén monoméricas empleando la téenica de polimerizacién descriza

en el ejemplo 1l.
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(i) (i1) Total
(partes) (partes) (%)

Metacrilato de metilo 3,38 12,8 8,1
Metacrilato de butilo 6,72 37,3 22,0
Acrilato de etilo 16,26 - 32,9 24,6
Acrilato de butilo 13,35 26,5 19,9
Acrilato de hidroxietilo 8,27 24,3 16,3
Acido metacrilico 2,20 10,9 6,57
Acido acrflico 1,66 3,3 2,50
Azobisisobutironitrilo 1,00 3,0
Isopropanol 55 165

Se afiaden 21 partes de 2-amino-2e-etilpropano-l,l-diol en 80
partes de agua (80% de equivalente carboxilo) seguido por 33,1 paries de
condensado metilado de melamina-formsldehido "Cymel 301" (15% en total
de s6lidos). Después de separar parcialmente el isopropanol como en el
ejemplo 11, se afiaden gota & gota 17,5 partes de formaldehidoe al 33,4%
(60% del equivalente amina) y se separa el resto del disolvents. Las pe-
liculas moldsadas & partir de esta composicién, después de la cochuraciér
durante 20 minutos a 180%C, son resistentes al agua, flexibles y modera-
damente duras, aungue menos duras que las peliculas descritas en el ejemo
plo 11,

Afiadiendo el catalizador de &cido alquilbencenosulfénicé
C600 a la composicibn, en la misma proporcién y por la misma técnia que
en ol ejemplo 1ll, la temperatura de cochuraciénrequeride para producir
preliculas resistentes al agua se reduce a 1509C, obieniéndose revesti-
nientos més duros,

EJEMPLO 1

Se prepars una mezcla de alimentacidn consistents en 42 par-

tes de acrilato de butilo, 69 partes de metacrilato de butilo, 24,8 par-

tes de acrilato de hidroxietilo, 14,2 partes de Acido metacrilico, 190




10

15

30

-23 -

igopropancl y 4,5 partes de azobisisobutironitrilo. La mezcla se agita
bajo reflujo en una atmésfera de nitrdgeno en un matraz encamisado a 85¢
durante 3} horas. La solucién se enfria luego a 509C y se aflade gota 2
gota una solucién de 10,25 partes de tris(hidroximetil)metilamina y 60
partes de agua, seguido por 28,8 partes de la resina metilada de melamim
ﬁa-formaldehido "Cymel 301% y por 150 partes de agua destilada. la mez=-
cla se separaz parcialmente del isopropanol in vacuo tal y como se des—
cribe en el ejemplo 1l y se afiaden luego 5,60 partes de formaldehido
acuoso al 36,4% mezclado con 20 partes de agua. El isopropanol resiante
se separa in vacuoj se ahaden 30 partes mds de agua durante esta etapa
para evitar una subida excesiva de la viscosidad. Bl producto se enfria
y se afiaden entonces gota a gota, con agitacibn, 4,06 partes dellcatali~
zador de &cido alquilbencenosulifénico (600 neutralizado con una soluciénl

de 1,5 partes de tris(hidrometil)metilamina en 15 partes de agua.

E), producto es un ligquido opalescente regularmente viscoso,

que contiene polimero tanto en la fase dispersa como en la fase de so~

lucién. Se obiienen buenas peliculas brillantes mediante esparcido soer

sustratos de cristal, hojalata o acero y cochurando a 150 ¢C durante
30 minutos., Las peliculas son duras y flexibles y muestran excelente re-
sistencia al agua y disolventes orgédnicos tal como 2—butoxie?anol.
EJEMPLO 14
Se prepara una composicién de revestimiento de acuerdo con
el procedimiento general del ejemplo 13, Se polimeriza durante 3 horas,

a 852C, una mezcla de alimentacibén que contiene 24 partes de acrilato

3

de butilo, 16,5 partes de acrilato de hidrozietile, 9,46 partes de &cido
metacrilico, 50 partes de metacrilato de butilo, 125 partes de isopro-

panol y 3 partes de azobisisobutironitrilo. Se afiade tris(hidroximetil)

|
i
t
{
!
|
metilanina en una cantidad de 60% del equivalente de 4cido carboxflico, |
el formaldehido se afiade en una cantidad de 40 del eguivalente de ami—!

)

i

l

na (es decir, 0,8 moles:l) y "Cymel 301" se afiade en una cantidad de
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25% en peso con respecto al total de sélidos. Las composiciones propor-
oionan buenas peliculas btrillantes cuando se revisien sobre sustratos de
acero y bojalda y se curan durante 20 minutos a 150¢C o 180§C.‘Sin =1
bargo, las peliculas curadas a 150¢C muestran cierta absorcién de hume=-
dad mientras que las peliculas curada a 180°C tienen uma buena resisten—
cia al agua.

En otros experimentos realizados con esta composicidén, se
afiade el catalizador C600 de &cido alquilbencenosulfénico & la composi=-
cién de revestimiento en una cantidad de 0,5 y 1% basado en la solucién
final, Cuando los revestimientos se curan a 1502C, la presencia en el
catalizador causa un aumento considerable de la dureza y una reduccién
en laz absorcién de humedad por la pelicula, produciendo la mayor pro=-
porcién de catalizador un efecto ligeramente superior.

ETEMPLO 15

Se revite el ejemplo 14 empleando 50 pertes de metacrilato
de metilo en lugar del metacrilato de butilo., Cuando la composicién se
aplice como un revestimiento y se cura,se obtienen psliculas brillantes
que tlenen una resistencia al aéua similar a los productos del ejemplo
14 cuando se curan bajo las mismas condiciones. Sin embargo, las pelicu-
las son mis duras y menos flexibles que los productos del ejemplo 14,

Se repite el ejemplo 14 empleando 50 partes de metacrilato
de 2-etilhexilo en lugar del metacrilato de butileo., Cuando la ccomposi-
cién se aplica come un revestimiento y se cura, se obtienen peliculas
brillantes que tienen una resistencia al asgua similar a log productos
del ejemplo 14 ocuandc se curan bajo las mismas condiciones. Sin embargo,
las peliculas son més blandas y méds flexibles que los rroductos del
ejemdlo 14,

SJEMPLO 17

Se prepara un polimero a2crilico en la forma descrita en el
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ejemplo 14. Se afiade entonces tris(hidroximetil)metilamina en solucién
acuosa en una cantidad de 1009 del equivelente de dcido carboxilico del
polimero. Se requiere una cantidad de formaldehido del 65% de la teoria,
basado en la mina, es decir 1,3 moles de formaldehido por mel de amina,
pera dar productos de similar viscosidad y celidad de emulsidén a los ob-
tenidos s partir de 60% de tris(hidroximetil)metilamina y 40% de formal-
dehido en el ejemplo 1l4. Si solamente se emplea 40% de formaldehido en
combinaciﬁn. con 1004 de tris(hidroximetil)metilamina, la soiuci&n perma~
nece clara y la viscosidad es considerablemente mayor. Zsta composicién
resulta nés dificil de aplicar como un revestimiento, aunque las propie-
dades de lz pelicula curada final son similares en todos los casos.
BJEMPLO 18

Se prepara un polimero acrilico que tiene la misma comnosi-

 cién y por el mismo procedimiento del ejemplo 12, Se afiade 100% de la

teoria de tris(hidroximetil)metilamina, basado en el equivalente carbo-

- xilo, y se separa el isopropanol como en el ejemplo 12. Sg toman porcio-

nes de la solucién y se tratan con solucién de formaldehido y/o agente
reticulante de melamina—formaldehido metilado "Cymel 301", Las muestras
asi obtenidas se diluyen con agua o bien se conceniran in vacuo con el
fin de producir una cifra de viscosidad en unz gama medible, los resul-
tados se ofrecen a continuzcibn. las cifras de viscosided son medidas

en un viscémetro Ferranti-Shirley a un esfuerzo coritanie de 900 seg’l a

una temperature de 259C.
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% Formaldehido % Cymel 301 Viacosidad
(sobre equi= (sobre to=- Contenido en (Pa.s. a_
Ref: valente amina) tal sblide) sblidos (% p/p) 900 seg
A nada nada 29,5 3,6
B 60 nada 41,8 0,82
c 90 nada k0,9 0,102
D nada 20 34,9 643
E 60 20 45,3 0,20
F 90 20 45,8 0,087

Cuande no se emplea formeldehido, las comvosiciones de re-
vestimiento son soluciones viscosas a concentraciones de aproximadamen~
te 30% de polimero conteniendo carboxilo en agua. Cuando se emplea 90%
de formaldehido (es decir, 1,8 moles por mol de smina), las composicio-
nes de revestimiento son emulsiones fluidas méviles a un 40% de polime-
ro conteniendo carboxilo en agua tanto si' se utiliza o no agente reti-
culante de amino-formaldehido, Cusndo se usa 60% de formaldehido (1,2
moles por mol Ae amina), la composicién de revestimiento, en ausencia
de agente reticulante, es de viscosidad media & 41,8% de sélidos y tie-
ne la apariencia de una dispersién coloidal opalescente, Cuando se ine
cluye 20% del agente reticulante amino-formaldshido, a este nivel de
formaldehido, la composicién de revestimiento es una emulsién lechosa
de viscosidad considerablemente menor.

BJEMPLO 19

Se prepars un copolimeroc acrilico mediante el procedimiento
del ejemplo 13 a partir de 28 partes de acrilato de butilo, 46 partes
de matacrilato de 2-etilhexile, 16,5 partes de acrilato de hidroxietilo
v 9,46 partes de 4cido metacrilico. La solucién se separa parcialmente

del isopropanol im vacuo y se afiade, en solucidén acuosa, 30% de la can-

)

tidad teérica de tris(hidroximetil)metilamina (TMMA) basado en el equi=-



10

15

25

36

-27 -

valente carboxile. Una muesira del producto, tras la adicidén de agua, to=
lera una dilucién sustancial pero no pudo ser diluida con un exceso de
agua sin que sé presentara cieria precipitacién. Cuando la cantidad de
TMMA se aumenta a 35% de la teérica, pudo diluirse una muestra con un
gran exceso de agua parz dar una solucién casi clara, pero mostrd una
ligera turbidesz, conteniendo posiblemente material coloidal. Un incre-
mento adicional al 40% de tris(hidroximetil)metilamina, mejoré la clari-
dad de la solucidn diluida.

La solucién conteniéndo 40% de la teoria de TMMA se separs
del isoprorvancl in vacuo, A partir del producto, se preparan 3 muestras
conteniendo 40%, 60% y 100% de TMMA respectivamente, basado en el equi-
valente de 4cido carbexilico de la resina, ajusténdose todas ellas e un
contenido en sélidos de 27,3%. Las viscosidades fueron: a 404 TMMB ~
0,115 Pa.s. & 900 seg-l esfuerzo cortante; & 60 ¢ TMA - 0,616 Pa.s.;

v al00 % DA - la solucién era demasiado viscosa para ser medida.
EJEMPLO 20

56,5 partes de &cido benzoicoy 122,1 partes de trimetilol-
propanc, 109 vartes de acide isoftdlico y 26 partes de xileno, se ca-
lientan con ggitacién en unz atmésfera de nitrégeno bajo un condensador
de reflujo con cabeza de separacién.(Dean & Stark). La temperaturs se
deja subir desde 188¢C inicialmente a 253°C después de 2 horas, por des-
tilacién de parte del xileno; esta eitapa, se ha separado la cantidad
tebrica de aguz (32 partes). La mezcla se enfria entonces a 170°C y se
afiacen 41 partes de anhidrido trimelitico. Una veza disuelio el anhidri-
do trimelitico, la mezcla se mantiene durante 15 minutos a 170¢C, se se-
rara del recipiente y se deja solidificar sobre bandejas metédlicas como
ung resina fragil pilida, La valoracién potenciométrica muestra un cone-
tenido en &cido carboxilico de 1,15 meq/g de resins, es decir, un indi~

ce de acidez de 65.

Se agitan 47,7 partes de resina en polvo con 7 partes de i
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tris(hidroximetil)metilamina disuelta en 67 partes de agua, hasta que se
disuelve, Las peliculas son coladass a partir de esta solucién en la forw
ma que se ha preparade y también después de ahedir agente reticulante de
melamina~formaldehido metilado Cymel 301 en una cantidad de 30% con res-
pecto al peso de sélidos, Las peliculas se curan por calentamiento a 180
durante 20 minutos. En susencia de agente reticulante, las peliculas tie
nen una resistencia regularmente buena al agua y en presencia de Cymel
301 tienen una resistencia extremadamente buena.
SJEMPLO 21
Se preparan dos mezclas mondmeras de alimentacidn quo tienen

las siguientes composiciones en partes:

Alimentacién 1 Alimentacién 2
Acrilato de butilo 17,5 28,0
Metacrilato de btutilo 28,75 48,1
Acido metacrilico " 5,91 1,74
Acrilato de hidrozietilo 10,34 9,62
Azobisisobutironitrilo 1,88 2,63
Isopropanol 80 110

La alimentacién 1 se polimeriza durante 1,5 horas a 85°C ba~
jo nitrégeno. La alimentacién 2 se afiade entonces graduazlmenie en un pe-
riodo de 1 hora a 85¢C, calenténdose entonces la mezcla de reaccitn
durante 2 horas mis a 859C, E1 contenido del matraz se enfria a 60¢C
¥ se afiaden 5,37 partes de tris(hidroximetil)metilamina en 30 partes de
agua, seguido por 3,42 partes del catalizador C600 de &cido alquilbence-|
nosulfénico el cual se habia neutralizado primeramente con 1,1l partes de
tris(hidroximetil)metilamina en 12 paries de agua. Se afladen luego 31,2
partes de agente reticulante meiilade de melamina-formaldehido Cymel 301,
geguido por la adiciln gota a gota, con agitacibén, de 20C partes de agual.

La digpersién opsca blanca asi obtenida se separa sustancialmente del

isopropanol por destilacibén en vacio, afladiéndose agua en la forma re~
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querida para mantener la viscosidad. El producto es una emulsién que con
tiene polimero en la fase dispersa y en la fase disolueidn. lLas pelicu-
las coladas sobre sustratos de cristal, hojalata o acsro y cochuradas du-
rante 30 minutos a 1509C muestran buena resistencia al agua y disolventeg
orginicos tal como 2-butoxietanol.
EJENPIO 22

Se preparan dos mezclas mondmeras de alimentacibn que tienen

Alimentacibén 1 Alimentacibén 2

Parte orgdnicas

Metacrilato de estearilo 32,2 .nada
Metacrilato de butilo nada 43,6
Metacrilato de metilo nada 18,1
Acrilato de butilo 29,6 25,7
Acrilato de hidroximetilo . 13,9 11,1
Acido metacrilico 71,2 1,6
Acido acrilico 1,2 nada
Dodecilmercapian 0,29 0,34

Fase acuosat

Acido azocianovalérico 1,7 2,0
Pris{hidroxinetil)metilamina 12,1 nada
Agua 135 nada

1l iniciador de &¢ido azocianovalérico se disuelve en la fa~
se acuosa en la alimentacién 1 y se enlecha en los mondmeros de la ali-
mentacibn 2,

En 20% de la parte orgénica de la alimentacién 1, se disuel-
ven 0,5 partes de un agente dispersante no iénico (una mezcla de oleato
de sorbitan y su derivade etoxilado, vendidos con las marces regisiradas

Span 80 y Tween 80, y que tiene un equilibrio hidréfilo/lipéfilo de 12),

Bsta solucién se mezcla entonces con 20% de la porcibn acucsa ¥y se emule

!
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siona por agitacién., La emulsién se transfiere a un reactor agitado y se
polimeriza a 800C bajo una atmésfera de nitrbdgeno durante 30 minutos.
Zl resto de la alimentacién 1, orgéinica y acuosa, se emulsionaz entonces
empleando la solucién polimera anterior y se polimeriza durante 1 hora
a 809C, Se bombean entonces en esta emulsién 7,9 partes de formaldehido
acuoso 8l 36,4% mezclado con 42 partes de agua y se deja reacciona> du-
rante 5 minutos. lLa alimentacién 2 se bombea entonces en un periodo de
25 minutos y se continua la polimerizacién durante 2 horas més. El proe
ducto es wme emulsidn cremosa, que se filtra facilmente a través dc are-
na y que es completamente diluible con agua. El contenido total an sé-~
lidos es de 50,5%. La emulsién contiene solamente 0,25¢ del agente dis-
persante no idnico, basado en los sélidos de resina.

Las peliculas colada 2 partir de la emulsién sobre sustratoé
de cristal, hojalata o acero y cochuradas duranie 20 minutos a 1809C,
muestran una resistenciz moderadamente buena 2l agua y 2-butoxietanol.
Se obtienen resultados mejorados afiadiendo agenie reticulante metilado
de melamina~-formaldehido Cymel 301 en una cantidad de 20% basado en el
total de sélidos, y catalizador (600 & &cido alquilbencenosulfénico (prgﬁ
neutralizado con tris(hidroximetil)metilamina en la forma descrita en
el ejemplo 21) en una cantidad de 1,7% basado en el total de sélidos,

a la emulsién antes de la colada de las peliculas. Il curado es enton-
ces satisfactorio a 150¢C y se mejoran la resistencia al agua y a los
disolventes orgafiicos tal como 2~butoxistanol.
EJEMPLO 23
Se preparan dos mezclas de alimentacién mondémera que tienen

las siguientes composiciones en partes:
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Alimentacidn 1 Alimentacién 2

Metacrilato de estearilo 23,0 nada

Metacrilato de butiloc nads, 49,0

Acrilato de butilo 21,1 43,2

Acrilato de hidroximetilo 959 19,8

Acido metacrilico 5,16 6,88
Acido acrilico 0,85 1,14
Azobisisobutironitrilo 1,50 3,00
Isopropanol 70 140

La alimentacién 1 se bombea a un reactor encamisado a 85¢C .
en un periodo de 20 minutos y se deja reaccionar durante 10 minuteus més

bajo una atmésfera de nitrégeno. La alimentacibén 2 se bombea entonces al

rante 2 horas m4s. La mezcla se enfria a 702C y se abaden 12,2 partes de
tris(hidroximetil)metilamina en 50 partes de agua, seguido por 34,6 par-
tes de agente reticulante metilado de melamina-formaldehido "Cymel 301"
¥y 210 partes de agua. El isopropanol se separa in vacuo, afadiéndose
agua en la eantidad requerida para evitar una subida excesiva de la vis-
cosidad., Una separado la mitad del isopropanol, se sfladen 6,7 partes de
formaldehido acuose al 36,4% més 6,7 partes de ague y se continua la des
tilacién del isoprovancl, El producto final es una emulsién acuosa gque
contiene polimero en ambas fases continua y dispersa. El1 contenido total
en s6lidos es de 50,6%. Las peliculas son coladas a partir del prodﬁcto
sobre varios susirates. Después de cochurar a 1509C durante 30 minutos,

las peliculas son claras y brillantes y muestran excelente resistencia !

al agua y disolventes orginicos, tal como 2-butoxietancl.

4

HFLO 2
Se prepers N,N-bis(2-hidroxietil)metacrilamida mediante la
alcoholisis de metacrilato de metilo con dietanolamina en presencia de

catalizador de metoxido sédio, siguiendo el procedimiento general de
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Gast, Schneider y Cowen (J. Am. 0il Chem. Soc. 43 418 (1966)). El producd
1o en bruio se separs de materiales volatiles in vacuo ¥ se disuslve ene~
tonces en agua y se trata con una resina &cida fuerte intercambiadora de
iones, vendida con la marca registraﬁa Dowex X 50, para separar dietanol«
amina sin cambiar y cualquier subproducto bdsico. Después de separar el
agua en un evaporader de vacio rotaiivo, se obtiene un acido incolors qu$,
por andlisis REN, resulta ser el compuesio deseado en un estado de pure-
za satisfactorio.

Se prepara un copolimero a partir 5,60 partes de acrilaio
de butilo, 9,2) partes de metacrilato de 2-etilhexilo, 2,06 partes de
&cido metacrilico y 3,13 partes de N,N-bis(2-hidroxietil)metacrilamida,
polimerizados en 25 partes de isopropanol con 0,6 partes de azobig—iso-
butironitrilo a 80¢C bajo nitrégenoc durante 3 horas. A la solucibér se
afiaden 2,03 partes de tris(hidroximetil)metilamina en 30 partes de agua
¥ el isopropanol se separa entonces parcialmente por separacidén en va-
¢io. Las peliculas son coladas sobre placas de cristal, secadas y cochuw
radas durante 20 minutos a 1802C, Los revestimientos son claros, brillan
tes, durcs y tienen excelente resistencia al agua.

EJ=MPIO0 25

Se prepara N-(1,l-dimetil-2-hidroxietil)metacrilamida por el
método de Bemneville, Luskin y Simma, J. Org. Chem. 23 1355 (1958). Se
prepara una mezcla de alimentacién que contiene 1,98 partes de ¥-(1,l-di
metil-2-hidroxietil)metacrilamida, 1,09 partes de 4cide metdcrilico,
4,82 partes de metacrilato de butilo, 0,32 partes de azobis-isobutironi-
trilo y 12 vartes de ispropanol. Se polimeriza entonces por calentamien
to a 809C duranie 3 horas y media bajo una atmbésfera de nitrégeno.,

A la solucién polimera se afiaden 1,08 partes de tris(hidro-
ximetil)metilamina en 27 partes de agua y el isoprovanol se destila en

vacio. Se afade entonces el catalizador de &cido alquklbencenosulfénico

C600 (preneutralizado con tris(hidroximetil)metilamina como se ha deseri
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to en el Ejemplo 21), al 3% sovre el total de sélides, seguido vor 1,13

adicisn del formaldehido convierte la solucién acuosa clara en una emul-

sién, Las peliculas coladas a partir de esta emulsisn son claras ¥y bri-

llantes y pudieron curarse por calentemiento a 180¢C, durante 20 minutos.|

- EJEMPIO 26
Se prepara wna mezcla de alimentacién consistente en 5,45 raj

tes de N=(1l,l-dinetil-2-hidroxietil)metacrilamida, 5,18 partes de acrila-

metacrilico, 1 parte de azobisiscbutirenitrile y 35 partes de isopropancl

3 horas. Se afiade luego una solucién de 2,10 partes de tris(hidroximetil)
metilamina en 5 partes de agua, seguido por 30 partes de agua y la mesa
del isopropancl se separa por destilacién en vacio. las pelliculas coladag
a partir de esta solucién son cochuradas a 1509C y también a 180¢C duran-
te 30 minutos; todas las peliculas son duras, brillantes y fienen buena
resistencia 2l agua, teniendo ligerzmente mejores proriedades las cochu-

radas a 180¢C,

Se prepare una mezcla de alirentacidén consistente en 28 rar-
tes de acrilato de butilo, 40 partes de metacrilato de butilo, 15,5 par-
tes de &cido metacrilico, 16,5 partes de ¥,Nebis~(2~hidroxietil)metacril-

amida, 3 partes de szobis-isobutironitrilo y 120 partes de isopropanol.

horas a 80¢C, Le solucibén polimera resultante se enfriz y se afladen 7,15
partes de Z2-amino-2-etilpropano-l,3-diol en 20 partes de agua, seguido

por 140 partes de 2gua. La masa del isopropanol se separa entonces por

desiilacién en vacio, afiadiéndose agua en la cantidad reguerida para con-l

troler la viscosidad., Les peliculsas son coladas a prartir de la composi~-

cidén resuitanie sobre sustratos de cristal y metal, ¥ se curan a 150%C |
!
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durante 30 minutos. las pelioculas curadas son duras y brillantes, tienen
buenas propicdades mecdnicas y son resitentes al agua y a los disolventes
orgénicos, tal como 2-butoxietanol.
EJEMPLO 28
Se prepara una solucién polimera como se ha descrito en el
ejemplo 27 y se afiaden 8,48 partes de tris(hidroximetil)metilamina en 20
partes de agua, seguido por 140 partes de agua. El isopropanol se sepa-
ra sustancialmente en su totalidad para dejar une solucidn acuosa carz.
Las peliculas coladas a partir de esia solucién y curadas a 1809C davan-
te 20 nminutos, son duras, brillantes y resistentes al agua. |
EJEMPLO 29
Se prepara una solucién de copolimero por reaccién de la si-

guiente composicién durante 3 horas a 80¢C:

Partes
Metacrilato de butilo 42
Acrilato de butilo 28
Acido metacrilico 12
¥,N-big(2-hidroxietil)metacrilamida 18
Azobis~isobutironitrile 3
Isopropanol 150

Se afiaden 15,2 partes de tris(hidroximetil)metilamina en
35 partes de agua, seguido por 250 partes de agua. El isopropancl se se-
rera y la solucién clara resultante, cuando se reviste sobre sustratos
de cristal y de metai, y se cura a 1509C durante 30 minutos o g 180¢¢C
durante 20 minutos, proporcionan peliculas claras, brillantes y resis—
tentes al egua.

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, asi co-
mo la maners de realizarlo en la préctica, debe hacerse constar que las
disposiciones anteriormente descritas son susceptibles de modificaciones

de detalle en cuanto no alteren su princivio fundamental.

:
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~ REIVINDICACIONES -

1.~ Procedimiento de obtencién de una dispersién coloidal
acuosa estable o emulsién de una resina sintética conteniendo grupos car
boxilo libres, caraciterizado porque comprende hacer reaccionar una soluw~
cibn o dispersién estable de la resina sintética conteniendo grupos car-
boxilo libres en agua, mantenida por una amina consistente en una carbiw
nanina terciaris con al menos dos grupos hidroximetilo unidos al 4tomo
de carbono que porta el grupo amina, con formaldehido.

2+- Procediniento seghn la reivindicacién 1, caracterizado
porque la cantidad usada de formaldehido es de 0;5 a 1,7 moles por mol dg
carbinamina terciaria usade parz mantener en solucién a la resina zinté-
tica,

3.~ Procedimiento segin la reivindiczcién 1, caracterizado
porque se efectua en presencia de un condensado de amina~formaldehido co=
mo agente reticulante.

4.~ Procediniento segfin la reivindicacién 1, caracterizado
porque la carbinamins terciaria estid presente en una cantidad de 0,3 a
1,1 moles por equivalente gramo de grupos carboxilo libres de la resina,

5.~ Procedimiento segfin la reivindicacién 1, caracterizado
porgue la resina sintética se encuentra en una dispersién acucsa que con
tiene resina sintética tanto en la fase acuosa como on la fase dispersa-
da.

6.~ Procedimiento segfin cualquiera de las reivindicaciones
1 a 5, ceracterizado porque la resina sintética contiene de 0,7 2 2 mili-
equivalentes de grupos carboxilo libres por gramo.

7+= Procedimiento segln cualquiera de las reivindicaciones
1 a 6 , caracterizado porque la resina siniética es un copolimero de 4ci+

do acrilicc o metacrilico con uno o m&s comonbmeros etilénicamente insa-

turados, al menos uno de log cuales contiens un grupo amidz o un grupo

hidroxi.



10

15

- 36 -

8.~ Procedimiento segfin la Teivindicacién 7, caracterizado
porque el copolimero contiens unidades polimerizadas de un derivado M-
beta-hidroxialquilo 6 N,N-bis(beta-hidroxialgquilo) de acrilamida o me~
tacrilamida.

9.~ Procedimiento segln cualquiera de lag reivindicaciones
1 a 8, caracterizado porque la carbinamina terciarie es tris(hidrdxice-
til)metilamina, 2-amino-2-metilpropano-l,3-diol 6 2-amino-2-hidroximetil+
butan-1-o0l,

10.~ Procedimiento de obtenciénm de una dispersién coluidal
acuosa estable o emulsidén de una resina sintética conteniendo gruzos car
boxilo libres, tal y como queda susiancialmente descriio en la piesente
Memoxrlea.

Esta Memoria consta de 36 hojas escritas a miquina por una
sola cara,

Madrid,

13 Ji. 1976
COURTAULDS LIMITED,

4. M. GOMEZ ACEB OMBO

D-p.}tdfl , Suacez DI
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