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E l presente invento se  r e f ie r e  a  un procedim iento para l a  

preparación  de em ulsiones perfeccion ad as form adcras de p e líc u la  

y  más particu larm ente a l  procedim iento de p rep arar composiciones 

de emulsión de f in a s  p a r t íc u la s ,  copolimeros e s ta b le s  de mate -  

r ie le s  foraedores de p e l íc u la s  a  base de a c e ite  con monómeros 

v in i l ic o s  en p resen cia  de sm ulsionadores ox id an tes formadores de 

p e líc u la .

La l i t e r a t u r a  est& r e p le ta  de e s c r i to s  r e la t iv o s  a l a  prepa­

ración  de composiciones form adcras de p e líc u la  de a c e ite  secan­

te  a base de a c e ite s  secan tes m odificados diversam ente. E sta s  

composiciones de recubrim iento son re s in a s  a lq u íd ic a s , composi - 

ciones o le o rre s in o sa s  y copolim eros de a c e ite  secante y sem ise- 

cante químicamente m odificados. E sta s  composiciones de recubrí -  

miento se preparan bien por procedim ientos de oocción y fu sió n , 

b ien  por procedim ientos de d iso lven te  azeo tró p ico . Cualquiera qm 

sea  e l  procedimiento segu ido, en ó l no e x is te  agua en e l  produc­

to f in a l .  Mas bien se elim ina e l  agua c a s i  cuando se forma duran 

te  l a  reacc ió n . Además e s t a s  composiciones se preparan gen eral - 

mente a tem peraturas su p erio res a 350"F. E sto s  formadcces de pe­

l í c u la  se  consideran  productos acabados y se d ilu y a i en diversos 

d iso lv en te s orgán icos v o lá t i l e s .  En algunos casos e s t a s  composi - 

ciones se han hecho reaccion ar tambián a tem peraturas e levadas 

en ausencia de agua con monómeros v in i l ic o s  para formar capas co­

nocidas en l a  in d u str ia  como re s in a s  a lq u íd ic a s  copolím eras y 

a o e ite s . E sto s  son copolim eros de un derivado del e s t ire n o , d e l 

a o r i lo n it r i lo  y de o tro s compuestos v in i l i c o s .  También e s to s  se 

diluyen con d iso lv en te s o rgán icos.
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Uha de l a s  metas persegu ida por l a  in d u str ia  da l a s  p in tu ras 

ha sido  l a  elim in ación  de lo s  d ilu yen tes orgánicos en lo s  mate -  

r ie l e s  de recubrim iento form adares de p e l íc u la .  Los in ten to s se 

han d ir ig id o  en e l  sen tido  de emplear agua para e ste  o b je to . Es­

to s e sfu erzo s han dado p o rie su ltad o  e l  in tro d u c ir  emulsión de l á ­

tex  de caucho y sistem a de emulsión de r e s in a  v in i l i c a .  E se n c ia l­

mente é s to s  son copolim eros de e s t ir e n o , a c r i lo n i t r i l o ,  butadie­

no, isopren o, á s te r e s  v in i l ic o s  y  á s te r e s  a o r i l i c o s .

Por lo s  entendidos en l a  m ateria  e s  sab id o  que l a s  re s in a s  

a lq u id io as y lo a  produotos o le o rre s in o so s pueden co n v ertirse  en 

em ulsiones e s ta b le s  capaces de di lu ir s e  con agua y de formar bue 

ñas p e líc u la s  después de se c a r se . S in  embargo, e s to s  productos 

secan más lentamente que lo s d e sc r ito s  en e l  presente invento.

Las p e líc u la s  secadas poseen menor r e s i s t e n c ia  a legu a , a  l o s  á c i ­

dos y a lo s  á l c a l i s  que l a s  p e l íc u la s  producidas por l a s  nuevas 

em ulsiones aquí d e s c r i t a s .

Nosotros creemos que e l  mayor tiempo de secado para  l a s  emul 

sion es a lq u id io a s  y o leo rre sin o aas se debe a l a s  lim itac io n es im ­

pu estas a su grado de polim erización  y a su  tamaño m olecular, l i ­

m itación que es n e c e sa r ia  para em ulsion arlas eficazm ente. A si un 

peso m olecular más elevado requ iere  una concentración más e lev a­

da de agentes em ulsionantes. E sto s agentes em ulsionantes no p ie r  

den su  n atu raleza  de t a le s  durante e l  procedimiento de oxidación 

a l  formar l a  p e l íc u la .  Consiguientemente la s  p e líc u la s  secadas 

presentan se n s ib il id a d  alegua y a lo s  á l c a l i s .

R esu lta  también extremadamente d i f í c i l  producir p a r t íc u la s  

muy pequeñas en em ulsiones de re s in a s  a lq u id io a s  de elevado peso
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m olecular y en veh ícu lo s o le o rre s in o so s . Las p a r t íc u la s  más pe­

queras en emulsión contribuyen más a  f i j a r  lo s  p ign en tos, a  dar 

coherencia a  l a  p e líc u la  y a l a  continuidad de l a  misma. De aquí 

que e s  im posible lo g ra r  todas l a s  propiedades n ece sa ria s  por sim 

p ie  emulsión de un cuerpo a lq u íd ico  u o leo rre sin o so  preformado 

con agentes em ulsionadores convencionales.

Los l á t i c e s  a base de caucho empleados para l a  preparación  

de p in tu ra s , tienen c ie r to s  inconvenientes in h eren tes, son inca­

paces de formar cu b ie rta s  acabadas del tip o  b r i l la n te  o sem ibri- 

l la n te  y pobres en poder de recubrim iento en su p e r f ic ie s  acaba­

das l i s a s .  Las p e líc u la s  de e s t a s  p in tu ras presentan más o msios 

decoloración , se d e sc a a c a r illa n  y presentan  poca adhesión con e l 

tien po , algunas veces son d i f í c i l e s  de re cu b rir  y m an ifiestan  

poca r e s i s t e n c ia  a l  agua a  causa de l a  p resen cia  de emulsionado- 

re s so lu b le s  en agua. E sta s  p in tu ra s presentan  l a  v e n ta ja  de po­

ca o ninguna in flam ab ilid ad , secan  rápidamente y se lim pian f á ­

cilm ente de lo s  medios de a p lic ac ió n  y de lo s  derrames o manchas.

Nosotros hemos d escu b ierto  que lo s  inconvenientes inherentes 

a  lo s  sitem as de emulsión de lá te x ,  a l a s  a lq u íd ic a s  y o le o rre -  

s in o sa s ,  pueden vencerse mediante reacción  conjunta, en un s i s  -  

tema acuoso a b a ja s  tem peraturas, de un a c e ite  secante m odifica­

do y de uno de lo s  monómeros v in í l ic o s  con a u x il io  e sp e c ia l  de 

un emulsionador oxidante a base de a c e i te .

E l descubrim iento comprende com posiciones m ejoradas de recu­

brim iento de m ate ria le s  de a c e ite  secante excelentemente d isp er­

so en agua, m odificado e in so lu b le  en agua, con em ulsionadores 

oxidantes so lu b le s  en agua y formadores de p e líc u la  y en primer
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lu g ar  l a  obtención de l a  copolim erización  de l a  emulsión de un 

ace ite  secante m odificado con uno o v a r io s  monómeros v in i l i c o s .  

Según n uestros conocimientos ni la s  re s in a s  a lq u íd ic a s  ni lo s  

a c e ite s  secan tes químicamente m odificados se han hecho antes 

reacoionar con monómeros v in i l ic o s  en p resen cia  de agua para pro 

ducir copolim eros ú t i le s  para l a  formación de em ulsiones de par­

t íc u la s  f in a s .  La tácn ica  c a re c ía  de e s t a s  composiciones y de 

una inform ación r e la t iv a  a procedim ientos para combinar e sto s  

componentes en una emulsión ú t i l  p ersegu id a .

Los compuestos o rd in ario s d e sc r ito s  en l a  l i t e r a t u r a  y em -  

pleados como em ulsionadores, bien sean, e s ta b il iz a d o re s  an ióni -  

oos, catL ónioos o no ió n ico s , b ien  co lo id e s  p ro te c to re s , no pro­

ducen em ulsiones con l a s  propiedades n e c e sa r ia s  d e se ab le s . E l 

presente invento se  funda en e l  descubrimiento de que l a s  com - 

p o sic io n es a base de a c e ite  secante y foim adoras de p e líc u la s  se 

copolim erizan empleando una cantidad relativam ente grande de un 

emulsionador oxidante a  base de a c e ite  que posáe un e fe c to  so lu  

b il iz a d o r  d e l  agua sobre lo s  componaites de l a  em ulsión, un efec  

to e s ta b il iz a d o r  sobre l a  emulsión y luego pierde su  c a rác te r  de 

emulsionador durante e l proceso de secado de l a  p e l íc u la ,  cree­

mos que e s te  nuevo emulsionador oxidante y de m ú ltip les propieda 

des con stitu ye  una p arte  in tegran te  de l a  p e l íc u la  durante e l  

proceso de secado, tem ándose in so lu b le  en agua y/o no red isp er-  
sa b le . ^ ste  nuevo emulsionador tien e  l a  propiedad de hacer so lu ­

b le s en agua, l a s  composiciones de recubrim iento a base de ac e i­

te  secan te , e sto  es l a s  r e s in a s  a lq u íd ic a s , lo s  a c e ite s  secan tes 

químicamente m odificados o lo s  a c e ite s  copolim eros, por lo s  monó-
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meros v in i l i c o s ,  contribuyendo a s i  para  formar en e l  punto de la  

reacción  un sistem a homogéneo de emulsión copolim era.

Las emulsiones de e s t a  o Jase  se c a ra c te r iz a n  por un secado 

excepoionalmente ráp id o , particu larm ente a l a  tem peratura del 

lo c a l ,  para formar p e l íc u la s  adherentes, f l e x ib le s ,  r e s is te n te s  

a lo s  agentes quím icos, duras y co rre o sa s .

En lo s  sistem as presen tes com erciales de p in tu ras emulsiona­

das tan to  lo s  pigmentos como l a s  p a r t íc u la s  polím eras se  d isp er­

san  en l a  fa se  acuosa. Por co n sigu ien te , e l  pigmento no se  "mo­

j a *  por e l  vehículo (p a r t íc u la s  p o lím eras), como en e l  caso de 

un sistem a de p in tu ra  d ilu id a  por un d iso lven te  convencional. B e­

ta  mojadura d e l pigmento por e l  veh ícu lo , juntamente oon l a  can­

tid ad  de pigmento, poeáe una in flu e n c ia  pronunciada sobre e l  

d e sa rro llo  d e l lu s t r e  en l a  p e líc u la  de p in tu ra . En lo s  sistem as 

de em ulsión, l a  oportunidad que tien e  e l  polímero de *m ojar* a l  

pigmento, se encuentra a l  tiempo del secado de l a  p e l íc u la ,  cuan 

do l a s  p a r t íc u la s  d e l polímero se unen para foim ar una p e líc u la  

y unen entre s i  l a s  p a r t íc u la s  d e l pigmento.

En e sen c ia , por con sigu ien te , e l  o b je to  d e l presente inven­

to , e s p resen tar composiciones de a c e ite  muy secante formadoras 
de p e líc u la , que son una emulsión copolim erizada con monómeros 

v in i l ic o s  en p re se n c ia  y con a u x ilio  de un emulsionador oxidante 

a base de a c e ite  y so lu b le  en agua, p ara  formar composiciones de 

recubrim iento o formadoras de p e líc u la  con una emulsión e stab le  

de f in a s  p a r t íc u la s  y d ilu id a  con agua.

Otro de l o s  o b je to s  d e l presente invento e s  preparar une emui 

sión  copolim era conteniendo a c e i te ,  e s ta b le  y de f in a s  p a rtfc u  -
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l a s ,  l a  cual poeea una buena re s is te n c la  a l a s  h e lad as, e s ta b i­

lid a d  d e l pH, que no sedimente e l  polímero y tenga una buena e s­

ta b ilid a d  química y mecánica.

Otro de lo s  o b je to s d e l invento as p rep arar sistem as de emul 

sión  que oxide p e líc u la s  se c a n te s , con tin u as, r e s i s te n te s  a l  

agua y a lo s  ¿ l e a l e s ,  tran sp aren tes y que comprenden lo s  compo­

nentes que se han emulsionado conjuntamente con un emulaionador 

a base de a c e i t e ,  oxidable y formador de p e l íc u la .

También e s o b je to  d e l presente invento e l  p reparar una emul­

sión  que seque en una p e l íc u la  lim pia o transparente con elevado 

lu s t r e ,  que posea una buena adhesión y r e s i s t e n c ia  a l  agua, tan­

to en forma c la r a  como pigmentada.

También e s  ob jeto  d e l  presente invento e l  p reparar un s i s t e ­

ma de emulsión de p a r t io u la s  f in a s  que pueda u t i l i z a r s e  en l a  

preparación  de p in tu ras l i s a s  de in te r io r e s ,  en sistem as prima­

r io s  de c ie r r e ,  en p in tu ras se m ib r llla n te s , de esm alte b r i l la n ­

te y en p in tu ras in d u s t r ia le s .

Otro de lo s  o b je to s d e l presente invento es proporcionar un 

emulsionador oxidante a base de a c e ite  que p ierda su s propieda­

des em ulsionantes después de oxidarse en l a  preparación  de com -  

p o sic io n es formadoras de p e l íc u la .  Otros o b je to s y v en ta ja s  se 

deducirán de l a  sigu ien te  d escrip c ió n .

En l a s  em ulsiones de copolim eros a base de ace ite  aquí des­
c r i t a s ,  una cantidad  relativam ente grande de un emulsionador 

oxidante so lu b le  en agua, a base de ace ite  y formador de p e lícu ­

l a ,  s irv e  p ara  "m ojar" l a s  p a r t íc u la s  de pigmento en l a  p in tu ra  

y produce un lu s tr e  elevado en l a  p e líc u la  se c a . También la s  par
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t í  cu las extremadamente f in a s  d e l polímero de l a  emulsión son más 

pequeñas que l a s  p a r t íc u la s  de pigmento y por eso se  aumenta la  

capacidad d e l vehículo de f i j a r  e l  pigmento y contribuye a mejo­

ra r  l a s  c a r a c t e r í s t i c a s  d e l lu s t r e  de l a  p e l íc u la ,  be modo gene­

r a l ,  a medida que disminuye e l  tamaño de l a s  p a r t íc u la s ,  aumen­

ta  e l  lu s t r e  o b r i l l o .

Los a c e ite s  y ác id o s grasos empleados en lo s  s istem as aquí 

d e sc r ito s  de polim erización  de em ulsiones son conocidos en l a  in  

d u str ia  de recubrim ientos p ro tecto re s como secan tes y semisecan­

te s  . Las fuen tes de algunas a c e ite s  t íp ic o s  son l a  sem illa  del 

algodón, c e re a le s , nabo, sebo , se m illa  de s o ja ,  cacahuete, l in a ­

za, a c e ite  de r ic in o  desh idratado , atdn , menhaden, sa rd in a s , a b a ­

d e jo , arenques. E sto s a c e ite s  se m odifican d e l mocb despuós des­

c r i t o .

E l s ig u ien te  ejemplo i lu s t r a r á  l a s  em ulsiones aquí d e sc r ita s :

EJEMPLO 1

Sistem a t íp ic o  genérico de polim erización  
de emulsión.

A. Agua 35—SO %

B. Emulsionada? oxidante a base de a c e ite ,  so lu b le  
agua

en
2-35 %

C. Agente aniónioo superfic ia lm en te  ac tiv o 0- 5 %

D. Agente no ión ico  su perfic ia lm en te  activo 0- 5 %

E. C ata lizad o res so lu b le s  d e l monómetro 0 ,0 5 - 2 %

y. C ata lizad ores so lu b le s en agua 0 ,0 5 - 2 %

G. Monómero a base de a o e ite , in so lu b le  en agua 3-35 %

H. Monómero v in í l lc o 5-40%

1. Regulador d e l pH 0,1-1,0%
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J .  Aceleradcr 0,01-0,1%

K. Amortiguador en cadena 0,05-0,2%

A continuación señalamos más d ato s respecto  a lo s  componen­

te s  comprendidos en la  fó im ula a n te r io r .

A. Agua -  puede emplearse oualqu ier agua po tab le  c la r a  exenta de 

m ateria le s só l id o s  d isp e rso s  o suspendidos. Los lím ite s  ex tre  

mos del agua en una emulsión e sta b le  se enouentran entre 35 y 

80%, aunque se p re f ie re  l a  zona de 50-60%.

B. Emulsionadores oxidantes a base de ace ite ,, so lu b le s  en agua.

Un grupo de compuestos de e s ta  fa m ilia  son lo s  componentes nule 

vos ox id ab les y formadores de p e l íc u la , d e sc r ito s  en l a  s o l i ­

c itud  sim ultánea de p a te . U.S.A. de B.D. Jerab ek , S e r . N&m. 

531,250. Otro grupo se b asa  en lo s  a c e ite s  C locker, como se 

describe  en l a s  paten tes norteam ericanas 2 ,188,882-90 in c lu ­

s iv e .

Los compuestos Jerabek  son composiciones de a c e ite  y re sin a  

a p lic a b le s  en l a  in d u str ia  de cu b ierta s  p ro tec to ra s y que se han 

modificado para h acerlo s bien so lu b le s  en agua.

Los componentes b á s ic o s  foimadores de p e l íc u la  de lo s  emul - 

sionadores oxidantes son lo s  s ig u ie n te s :

1 . Cuerpos o le o rre s in o so s  en lo s  que urna r e s in a  n a tu ra l o 

s in t á t io a ,  por ejemplo copal, á s t e r  de goma o fen ó lico  mo 

d ifio a d o , se  h ierven dentro de un a c e ite  se ca n te , por e je á  

pío  de l in a z a , palo  de quina o s im ila re s , en d iv e rsa s  p r o ­

porcion es.

2. R esinas a lq u id ic a s , en l a s  que e l  ácido d ib á s ic o , por e je ¿  

pío un ácido f t á l i c o ,  m aléico, se hierven conjuntamente
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con un p o l io l ,  por ejemplo g l ic e r o l ,  un p e n ta e r i t r i to l ,  

e tc .  y un ácido graso o ro sin ico  o mezclas u o tro s ác id o s, 

en una cu alq u iera  de l a s  m iles combinaciones p o s ib le s ;

3 .Vehículos copolím eros, en lo s  que un cuerpo o leo rre sin o so , 

una re sin a  a lq u id ic a  o un a c e ite  secante se hacen re acc io ­

nar con un hidrocarburo c ic lo a l i f á t i c o  o a l i f á t i c o  no sa­

turado, por e je  opio butadieno, c ic lopen tad ien o , o arom áti­

cos v in i l io o s ,  por ejemplo un e s t ire n o , en d iv e rsa s  pro - 

porcion es.

Las composiciones b á s ic a s  Jerabek deben poseer una acidez de 

f in id a .  Algunas veces l a  aoidez prop ia  de e s to s  cuerpos es s u f i ­

ciente para  s o lu b i l lz a r lo s .  S i no ocurre a s í ,  entonces se hacen 

reaccion ar con ác id o s b ib á sico s  a l fa -b e ta  no sa tu rad o s, o con 

an h ídridos, por ejemplo e l  m aláico, fumárico o sus homólogos, pa 

ra  formar un adducto d e l tipo  D iels-A lder o su c c in í l lc o . Asi se  

producen ácidos de elevado peso m olecular. Para h acerlo s so lu  -  

b le s en agua se n eu tra liz an  e sto s compuestos con amoniaco o ami­

n as, para foim ar l a  s a l  correspondiente.

E s ta s  s a le s  o jabones am oniacales o am oniacales su s t itu id o s  

se hacen bien so lu b le s  en agua u tilizan d o  un co so lvm te  e legido  

de l a  fa m ilia  de l a s  "C e llo so lv e s * , w carb ito le s*, a lco h o le s, g l i  

c o le s , á s t e r e s ,  á te re s  y s im ila r e s , preferentem ente so lu b le s  en 

agua.

Las " c e llo so lv e s "  y " c a r b ito le s *  son á te re s  g l ic o l ic o s  d e l 

e tile n o  y d ie t ile n o  respectivam snte.

Algunos t ip o s  de composiciones em ulsionadoras oxidantes oleo- 

rre s in o sa s  Jerabek  t íp ic o s  se señalan  a continuación, aunque s in
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que se consideren como e x c lu s iv a s :

1. Barniz o leo rre s in o so  compuesto de a c e ite  de l in a z a , de 

p e n ta e r l t r i to l ,  de á s t e r  ro s in ic o  que se  han hecho reac­

cion ar oon maleato d e l ácido  iso p ro p ilic o  h asta  un grado 

de acidez de 71,6 y se han n eu tra lizad o  con amoniaco.

2 . Resina a lq u id ic a  compuesta de ácidos g ra so s  de l a  s o ja ,  

ácido ad íp ico , ácido benzoico y g l ic e r o l ,  que han reaccic  

nado h asta  un grado de acidez  de 28 y se  han neutralizado 

con di m etil-am ina e ta n ó lic a .

3 . R esina a lq u id ic a  compuesta de ác idos d e l a c e ite  de l in a ­

za, ác id o s i s o f t á l i c o  y m aleico y g l i c e r o l ,  que se ha he­

cho reaccion ar h asta  un grado de ac id ez  de 43 y se ha net 

t r a liz a d o  con amoniaco.

4 * Copolimero de a c e ite  de lin a z a  y de c id o p en tad ien o  (pro­

porción 8 3 /1 7 ), más 10% de anhídrido m aleico, n e u tra liz a ­

do con amoniaco.

5 . Copolimero da a c e ite  de lin a z a  y de c id o p en tad ien o  (pro­

porción 8 3 /1 7 ), más 10% de anhídrido m aláico , n e u tra liz a ­

do con tr ie t i la m in a .

E l grupo Clocker de a c e ite s  que s irv en  como emulsionadores 

o x id an te s, son los oompuestos de sim ple ad ic ión  da a c e ita s  secan ­

te s  y sem isecan tes, como e l  a c e ite  de s o ja ,  e l  de lin a z a  y sim i­

l a r e s ,  con ác id o s b ib á s ie o s  a l fa - b e ta  no sa tu rad o s, o con anhí -  

d r id o s. Esencialm ente l o s  productos de l a  reacción  son ác id os de 

elevado poso m olecular y capaces de reaccion es ác id o s u su a le s .

La e s t e r i f ie a c ió n  y /o  n e u tra liz ac ió n  o ambas son l a s  Reacciones 

p re fe r id a s  u t i l iz a d a s  en e l  presente invento .
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A continuación damos algunos a c e ita s  em ulsionadores oxidan­

te s  d e l t ip o  Clocker, s in  que e s ta  l i s t a  se a  exh au stiv a .

1 . A ceite de s o ja  más 10% de anhídrido m aláico, n e u tra liz a ­

do con amoniaco.

2 . A ceite de lin a z a  más 10% de m aleato d e l ácido m e ta lí lic o , 

n eu tralizad o  con m orfo lin a.

3 . A ceite de lin a z a  más 8% de anhídrido m aláico , e s t e r i f i c a  

do con p e n ta e r i t r i to l ,  h asta  una ac id ez  de 27 y n e u tra li­

zado luego con amoniaco.

4 . A ceite  de s o ja  más 19% de anhídrido m aláico , e e te r if ic a d o  

con p e n ta e r i t r i to l  h asta  una ac idez  de 67 y n eutralizado  

con amoniaco.

5. Aoeite de l in a z a  más 10% de anhídrido m aláico , e s te r if ic a ¡-  

do h asta  l a  mitad en á s t e r  e t í l i c o  y n eu tralizad o  con amo}- 

n iaco .

Cuando reaccionan con amoniaco y /o  amoniaco su s t itu id o , se 

tom an  también so lu b le s  en agua en p re sen c ia  de lo s  cosolventes 

an tes c ita d o s .

Los a c e ite s  Clocker se d ife re n c ian  de lo s compuestos jerabek  

por su  com plejidad m olecular y su  peso m olecular* Los últim os co¿ 

tienen  componentes re s in o so s , m ientras lo s  primeros no, aunque 

pueden emplearse ambos.

La acidez de los productos Jerabek  y Clocker puede n e u tra li­

zarse  t o t a l  o completamente, por ejemplo mediante lo s  s ig u ie n te s  

compuestos no l im ita t iv o s : amoniaco, m orfolina, t r i - y  dim etilam i- 

na, mono-bi-y tr ie t l la m in a  y etanolam ina. Se p re fie re  e l  amoniaco 

Evidentemente que es po sib le  emplear una gran variedad de pro
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duotos. Cada uno comunica c ie r t a s  propiedades a l a s  p e líc u la s  

se ca s  preparadas de l a s  em ulsiones que lo  condenen. En general 

se p re fie re n  lo s  productos d e l grupo Jerab ek  a los d e l tip o  

Clooker. Los primeros por e fec to  de su  c a rác te r  resin oso  produ­

cen p e líc u la s  más duras y co rreo sa s , ainque l a  e lecc ió n  del oog 

puesto  de cu alqu ier grupo viene determinada por razones econó - 

micas y por e l  f in  perseguido o par l a s  c a r a c t e r í s t ic a s  de l a  

p e l íc u la .

En lo s  sistem as de emulsión e s to s  productos se emplean en 

e l  orden de 3 a 35% del peso de l a  em ulsión. S in  embargo e l  or­

den p re ferid o  se  encuentra entre 5 y 30%.

C. y D. Agentes su perfic ia lm en te  a c t iv o s .

Pequeñas can tidades de em ulslonado-es s in tá t io o s  son conve­

n ien tes además d e l sm ulsionador oxidante a base de a c e i te .  Me­

joran  l a  e s ta b il id a d  de l a  em ulsión, l a  conversión d e l monómero 

y favorecen e l  con tro l de l a  v isc o sia d d . E sto s  em ulsionadores 

se  d ife ren cian  de lo s  señ alados en "B* anteriorm ente porque no 

pierden su c a rá c te r  químico y no se convierten en estado  in so­

lu b le  durante l a  oxidación  y formación de l a  p e l íc u la .

Agente aniónico superfic ia lm en te  a c t iv o .

Un emulsionado- aniónico proporciona l a s  m icelas en que se 

in i c i a  l a  p o lim erización . Por consiguiente e l  t ip o  y cantidad 

de e ste  emulsionador tien e  una in flu e n c ia  muy pronunciada sobre 

l a  reac tiv id ad  y conversión f in a l  de lo s  monómeros. Debe adver­

t i r s e  que s i  la  cantidad  d e l emulsionador aniónico se aumenta, 

descenderá l a  r e s i s t e n c ia  a l  agua de l a  p e líc u la  secada .

Emulsionadores an ión icos t íp ic o s  no l im ita t iv o s  son:
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su lfo n a to s de s o d io - a lq u i la r i lp o l ié te r e s  

s u l f a t e s  de so d io - a lq u i la r i l - p o l ié te r e s  

su lfo n a to  so d io - te tra d e c il io o  

su lfo su cc in a to  so d io -d io o tílic o  

su lfo su cc in a to  d iso d io -n -o c ta d e c ílico , 

su lfo su lo c in a to  so d io -d ih e x ilic o  

su lfon ato  de sodio-dodecil-benzeno.

La cantidad p re fe r id a  es d e l orden de 0,4% d e l peso de l a  

em ulsión.

Asente no ió n ico  su perfic ia lm en te  ac tiv o

Los em ulsionadores de e s te  grupo favorecen l a  e s ta b il id a d  

de l a  emulsión y e l  con tro l de l a  v isc o s id a d .

Algunos miembros t íp ic o s  no l im ita t iv o s  son: 

noni1 -fe n o x i-p o lio x ie t ile n o -e t  anol 

á s t e r  re s ín ic o  de p o l ie t i le n o - g lic o l  

is o - o c t i l- fe n o x i-p o lio x ie t i le n o -e ta n o l  

é te r  a lq u i l - f e n i l - p o l ie t i le n o - g l ic ó l ic o  

g l ic o le s  a c e t i lé n ic o s  d ite r c ia r io s  

condensados de p o lio x ie t ile n o  y p o liox ip rop ilen o  

monolaurato de p o l ie t i le n o - g lic o l

adductos de óxido de propileno y e tile n o  de alcoho­

le s  g ra so s . La cantidad p re fe r id a  e s  d e l  orden de 1,5% del peso 
de l a  emulsión.

E. y F. C a ta lizad o res de l a  po lim erización

Se ha descu b ierto  que b a jo  e l  punto de v i s t a  de l a  conver -  

eión del monómero y d e l tamaño de l a s  p a r t íc u la s  de l a  emulsión 

r e su lta  muy v en ta jo sa  una combinación de c a ta liz a d o re s  so lu b le s
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en agua y so lu b le s  en lo s  monomeros. E sto s  c a ta liz a d o re s  t í p i  - 

coa son e l  p erau lfa to  p o tá s ic o , p e r su lfa to  amónico, agua ox ige­

nada, peróxido de ben zo ilo , peróxido de m etil-ceton a e hidrope- 

róxido de eumeno. La cantidad que se ha de emplear se encuentra 

en tre 0,05% y 2% d e l peso de la  em ulsión. La combinación p re fe ­

r id a  es de unos 0,8% a 1,0% de p e r su lfa to  p o tásico  y de unos 

0,2% a 0,5% de peróxido de ben zo ilo .

G. Monómero in so lu b le  en agua a base de a c e ite

Un ac e ite  m odificado por reac tiv o  v in i l ic o  se incorpora a 

la  emulsión en la  forma de un monómero in so lu b le  en agua. El 

compuesto debe poseer un grupo capaz de reaccion ar con e l  monó­

mero v in i l ic o  para formar copolim eros homogáneos. Creemos que 

e l  ace ite  in so lu b le  en agua a s í  m odificado forma un copolimero 

con e l  monómero v in i l ic o  que contribuye grandemente a la  f l e x i ­

b ilid a d  y adhesión de la  p e l íc u la .

1 .)  Una variedad de monómero a base de a c e ite  in so lu b le  en 

agua se lo g ra  haciendo reaccion ar un a c e ite  secante o semisecan- 

te con un alcohol p o lih id r ic o  en p re se n c ia  de un c a ta liz a d o r  bá­

sico  para formar un producto de a lo o h o li s is .  E ste se hace reac­

cionar luego con un ácido mono o d ib á s ic o  a lfa -b e ta  no saturado 

a b a j a  tem peratura, por ejemplo a 3 0 0 S - 3 9 0 S F .

E stos monómeros o leosos se derivan  de la  l in a z a ,  s o ja ,  a c e i­

te  de pescado y de cártamo. Los a c e i te s  se a lco h o lizan  de cual­

quier modo conveniente con g l ic e r o l ,  p e n ta e r it r i to l  o so rb íto l 

auxilián dose de ca ta liz a d o re s  b ásico s  convencionales para a lco - 

h o l i s i s .  Los productos de l a  a lo o h o lis is  se e s t e r i f ic a n  luego a 

b a ja  tem peratura con ác id o s crotón ioo, cinámico, m aleico, fuma-

¡

j
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r io o , ita có n ico  y c itrao ó n ico . En lu gar  de lo s  g l ic á r id o s  pue­

den e s t e r i f i c a r s e  lo s  correspondientes Ácidos g ra so s , in c lu í -  

do e l  a c e ite  de sebo, con alcoh ol p o lih íd r ico  en exceso h asta  

grados de acidez  preferentemente in fe r io re s  a  10.

Es p o sib le  un gran número de composiciones o le o sa s . La mo­

d if ic a c ió n  d e l ace ite  se reconoce en l a  m odificación  Ácida. La 

m odificación  ác id a  prácticam ente d ib á s ic a  puede v a r ia r  desde 

2% a 15% ca lcu lad a  por e l  a c e i te ,  siendo e l  orden pre ferid o  de 

3% a 8%. E l p o l io l  u t i liz a d o  es estoiquiom átricam ente equiva -  

1 0  len te  a l  m odificador ác id o , más 5%-20% de exceso .

E l a c e ite  m odificado debe poseer un punto de reac tiv id ad  

con e l  que puedan reaccion ar lo s  monómeros v in í l ic o s  de bajo 

peso m olecular. Creemos que e ste  punto de l a  reacción  en l a  po­

lim erización  de l a  emulsión es e l  grupo e t i lá n ic o  d el ácido ra -  

1 5  d ic a l d ib ásico  en e l  a c e ite  m odificado cuidando de que l a  tem -  

peratu ra de l a  reacción  de e s t e r i f ic a c ió n  sea  b a ja ,  e s to  e s , del 

orden de 300**F a 390SF.

E l procedimiento de preparación  de monómeros de e ste  tip o  

se describe en la  so l ic i tu d  norteam ericana pendiente de patente 

gO de Konen and B o lla r  s e r .  ns 378,692.

S i l a s  tem peraturas empleadas en l a s  s ín te s is  d e l a c e ite  mo­

d ific a d o  son su p erio re s a la s  in d ica d a s , e sto  es de unos 390SF, 

entonces lo s  a c e ite s  np reaccionan con lo s  monómeros v in í l ic o s .  

Las s ig u ie n te s  reaccion es se r e f ie re n  a la  preparación  de 

2 5  derivados de ac e ite  m odificado por ácido  mono y d ib ás ico  alfa-bej- 

ta  a temperatura elevada ( I )  y a b a ja  tem peratura ( I I )  y se i lu s  

tran  también con ah íd rico  m aléico, por ejemplo específicam en te .

L-
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I .  Producto de reacción  a tem peratura elevada que no puede

enplearse en l a  po lim erización  de emulsión de e s ta  memoria.

R
!
CHp
t s  o

HC
ü +

H
¡ / --------------- ^

R
!

HC C - - c . te m p e ra tu r a HC^ H 0

R l
Ü
C -

' o
- c /

e le v a d a
HC ^

i
C - - <1

H
Ü

HC
!
c -

^  0 
-  c /

!

R (CH)n-l 

0

2
Derivado R (OH) 
su c c in ílic o  ^  ^

H* JO. ^
HC ^  ¿

HC — C -  C
)!
HC
i.

;
R2

(OH) n-1
E ste r

en que R y representan  l a s  partee  remanentes de la  m olécula 

de a c e ite  secan te ; R^ es un r a d ic a l  de alcoh ol p o lih íd r ic o  y n 

es un número interm edio entre 2 y 8 . E l grupo o grupos e t i l é -  

n icos en lo s  a c e ite s  base y lo s  r a d ic a le s  R y  R̂ * no pueden reac 

clonar con monómeros v in i l i c o s  en l a  po lim erización  de l a  emul­

sión .

I I .  E s te r if ic a c ió n  a b a ja  temperatura que proporciona un 

producto de reacción  u t i l iz a b le  en l a s  preparaciones de emulsio 

nes de l a  presente memoria.

4¡
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18.

O

R̂ C -O  -OCH-
„<P 2

R^C -  o -OCH 

R^C - O  - OCR?

O

R*3 - C  -OCH- 
! 2 

HCOH

RT(OH)n
c a t a l  iz a d o r  
b á s ic o

R3 .  c-0  - CHo
t! ^
O

P rod u ctos de l a  a l c o h o l i s i s

+  (HO) -  
n -1

O
¡¡ 3OC -

O

-  C -  OCR.
!  ̂

HCOR 
!

H -  OCHg

0 0 0

? ^
nc = uH

B a ja  tem p e ra tu ra  
350^F

R3 - ^

H

R3 -  GOCE,

2 O 3 2̂

o ^O - CR^
n ^ c - o - c - c . c - c - o - R

' ¿  ¿  \
2 (CE)

n-2

E s te r  r e a c c io n a r le  con e l  monomeio en  que R^ gg ^  r a d i c a l  

de ác id o  g r a s o  t íp ic o  de a c e i t e  se c a n te  y y n t ie n e n  e l  s i g  

n i í i c a d o  a n te s  in d ic a d o .
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Las an te r io re s  ecuaciones son únicamente ej ampios y no l i ­

m itativo s para dem ostrar l a  d ife re n c ia  de e stru c tu ra s  de lo s  

a c e ite s  m odificados a  e levada y baja  tem peratura. A si en l a  rea^  

ción  I I  e l grupo e t ilé n ic o  en e l  puente malóico d e l a c e ite  mo -  

d ific ad o  es reaccion arle  con compuestos v in í l i e o s ,  m ientras que 

e l grupo o grupos e t i lé n ic o s  en lo s  r a d ic a le s  de ácido graso 

y la s  p arte s de l a s  m oláculas R̂ - y R^ del a c e ite  en l a  reacción  

I no son reaoclon ab les en l a  po lim erización  de l a  em ulsión.

A continuación se  indican  algunos tip o s p re fe r id o s de a c e i­

te s  m odificados, preparados a  b a ja  tem peratura mediante l a  r e a c ­

ción I I  y loe  cu ales pueden u t i l i z a r s e  en l a  po lim erización  de 

la  emulsión.

a .  A ceite  de so ja  alcoholizado con p e n ta e r i t r i to l  y heoho 

luego reaco ion ar oon 6,ú de anhídrido m aléico. (ac id ez  =

8 ).

b. A ceite de l in a z a  alcoholizado con p e n ta e r i t r i to l  y hecho 

reaccion ar oon 55 de anhídrido m aléico . (ac id ez  = 6 ) .

c . A ceite de s o ja  alcoh olizado  con p e n ta e r i t r i to l  y hecho 

luego reacc io n ar con 8,j de anhídrido m aléico . (ac id ez  =

9 ) .

d . A ceite de l in a z a  a lcoh olizado  con p e n ta e r itr i  to l y hecho 

luego reacc io n ar con 8% anhídrido m aléico. (ac id ez  = 9 ) .

e . A ceite de so ja  alcoh olizado  con p e n ta e r i t r i to l  y hecho 

luego reaccion ar con 3.% anhídrido m aléico . (ac id ez  = 5)

2) Otros compuestos derivados de a c e ite  secan te , ú t i le s  pa­

r a  l a  po lim erización  de l a  emulsión y que contienen un grupo 

reactivo  con monómeros v in í l i c o s ,  son lo s  é s te r e s  y ó teres v in í-

L
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l ie o a  le  lo s  ácidos graso s y alcoh oles grasos respectivam ente.

Estos compuestos tienen, l a s  s ig u ie n te s  e s tru c tu ra s  c arac te ­

r í s t i c a s  :

en que es un r a d ic a l  t íp ic o  de ácido graso de a c e ite  secan-

3 ) .  Los productos de l a  e s t e r if io a c ió n  derivados de ácidos 

grasos de a c e ite  secante y sem isecan te , un eminoalcohol y cu al­

quier forma de formaldehido o agente lib e rad o r  de formaldehido 

son a c e ite s  in so lu b le s en agua, u t i l i z a b le s  en e l  presente in  -  

vento.

Estos compuestos pueden obtenerse por cu alq u iera  de lo s  dos 

procedim ientos que se  d escriben  en l a  patente in g le sa  564,506 

d e l 28 de agosto de 1944 o en l a  patente norteam ericana 2,559,4% 

del 13 de ju l io  de 1961. En l a  prim era 41 aminoalcohol se  hace 

reaccion ar primeramente con formal debido, seguido de l a  reac -  

ción con ácidos grasos de a c e ite  secante o sem isecan te . El pro­

cedimiento de l a  ú ltim a patente in v ie r te  e ste  proceso . Puede em­

p learse  paraform al de hido o 37% de fonnaldehido acuoso en l a  pro­

porción de 2 mol por grupo amino. Para e l  p resen te  invento pre­

ferim os e l  procedimiento de l a  patente in gL esa .

En algunos oasos conviene una u lte r io r  m odificación  oon á c i ­

dos b ib é s ic o s , por ejemplo e l  m aleico , f t& lic o , ad íp ico  y s im ila  

r e s .

Para lo s o b je to s del presente invento lo s  productos p r e fe r i-

R -  C -  0 -  C . C

0 H Hp
3 j* ' r
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dos son lo s derivados de ácido graso  de l a  l in a z a  y l a  s o ja .  El 

producto f in a l  derivado d e l tris-(h idroxim etil)-am in o-n ietan o , 

según se  in d ica  en l a  patente in g le sa  664, 506, tien e  l a  sigu ieh  

te  e stru c tu ra :

0
it

B

0

s -  c -

o

OCR,

0 -  C -  R*
/

e n .
t s

-  C -  N -  CE. 
)  ̂
CH.

¿

en que R° rep resen ta  esp ec ífican en te  lo s  r a d ic a le s  de ácido 

graso de l a  so ja  o lin a z a *

Amino a l co holes que pueden u t i l i z a r s e  en e l  presente proce­

dimiento :

2 -asin o - 1 ,3 -pr opanodi o1 

2-amino-2-me t i l - 1 , 3-propanodiol 

2-am ino-2-m etílol-1 ,3 -propanodiol 

t r i s (  hidroxim etil)-am ino-m etano 

2 -amino -2 -e t  i  1 - 1 ,3-pr o paño d io l  

2-a m in o -2 -e tilo l- l,3 -p io  panodiol 

2 -am i^ -2 -iso p io  p il- l ,3 -p ro p a n o d io l

Para e l  presente invento se  p re f ie re  e l  t r i s  (h id ro x im atil)^  

amino-metano a causa de su mayor a c tiv id a d  fu n c io n al.

En la  e stru c tu ra  e s ta b le c id a  p ara  e l  producto de e s t e r if ic a -  

oián se encuentra presente e l grupo -N-CEg. E ste grupo es capaz 

de polim erización  consigo mismo o de copolim erización  con mono-



2 4 4 6  73 22. -

mero s  v in í l i c o s .  A causa de e s ta  propiedad puede especialm ente 

u t i l i z a r s e  como e l monómero a  base de a c e i te ,  in so lu b le  en agua 

en l a  po lim erización  de l a  em ulsión.

A continuación damos algunos de loe  m odificadores preferido^ 

del monómeno , in so lu b le s en agua y a  base de a c e i t e :

a .  E l producto de reacción  de t r i s (  hidroximet il)-asiino-rme- 

tano, d e l áoldo graso  de l a  l in a z a  y d e l íorm aldehido.

{ acidez . 1 0 ) .

b. Id . con ác idos de a c e ite  de r ic in o  d esh id ratad o , (acid ez

10 = 12).
c . Id . con ácidos grasos de l a  s o ja ,  (ac id ez  = 9 ) .

d. Id . oon ácidos grasos de l a  so ja  y m odificados además 

con 2% anhídrido o a le ic o . (ao id ez -  1 4 ).

Tres grupos de monómeros in so lu b le s en agua a  base de a c e i-  

16 te  se han d escrito  anteriorm ente. Los monómeros p re ferid o s in so ­

lu b le s en agua a  base de a c e ite  son lo s a c e i t e s  m odificados oon 

ácido iaaléico a baja tem peratura o lo s  obtenidos a  base de t r i s  

( hidroxim etil)-am ino-m etano. Pueden u t i l i z a r s e  en e l  orden de 

3% a 35% calcu lado  por e l  peso de l a  emulsión. Se p re f ie re  l a  

20 toma de 5 a  16%.

H. Monómeros T in í l ic o s .

Pueden u t i l i z a r s e  compuestos que contengan un grupo v i n í l i -  

oo po lime r iz a  ble en l a  emulsión. Algunos son más reaccion ab les 

que o tr o s .  Pueden emplearse como compuestos se n c illo s  o como mez 

26 o la s .

Son oompuestos t íp ic o s  de e s t a  c l a s e :
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E stiran o

A lfa -m e til-e stire n o  

Y in il- to  lueno 

D ivinil-benceno 

A crila to  de m etilo 

A o r ilo n it r i lo

En e s t a  fa m ilia , despuás de haber examinado e l  c o ste , l a  ía-j- 

o il id a d  de tra tam ien to , o lor y c a r a c t e r í s t i c a s  de l a  p e líc u la  

de polím ero, hemos encontrado que e l  v in il- to lu e n o  e s e l  que da 

re su ltad o s más s a t i s f a c t o r io s  en l a  po lim erización  de l a  emul -  

sión  con m ate r ia le s  a  base de a c e ite .  La r e s i s t e n c ia  a  l a s  alte^ 

racion es de la s  p e líc u la s  de copolímero de a c e ite  de v in i l - t o -  

lueno puede m ejorarse en c ie rto  grado empleando v in il-to lu en o  

en unión con un m etacrilato  o con a c r i lo n i t r i lo .  Puede s u s t i t u i r  

se  h asta  e l  50% próximamente de v in il- to lu e n o .

Imprevistamente lo s  á s te re s  de m etacrila to  disminuyen toda­

v ía  más e l  tamaño de l a s  p a r t íc u la s  de l a  em ulsión, haciendo a s í  

p o sib le  p rep arar productos de aoabado muy pigmentados y lu s tro  - 

so s .

En e ste  grupo de lo s  monómeros v in í l ia o s  se  p re f ie re  l a  com­

binación  de á s te r  m etaorilato  y v in il- to lu e n o . E l m etacrila to  

puede reem plazar de 3 a  80 p a rte s  de v in il- to lu e n o . La m odifioa- 

oión to t a l  del monómero v in ílic o  se comprende generalmente entre 

5 y 40% de l a  em ulsión, sien do  p re fe r ib le  d el 20 a l  30%.

I .  Control del pH.

M etacrila to  de m etilo  

M etaorilato  de e t i lo  

M etacrila to  de b u tilo  

Aor i la to  de e t i lo  

A crila to  de b u tilo  

Aoetato de v in ilo  

N -v in il-2 -p irro  lidona

Cuando lo s  c a ta liz a d o re s  de l a  po lim erización  d e l tip o  de per
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su lfa to  se descomponen, re su lta n  productos á c id o s . Los ácidos 

tienden a  aumentar la  v isco sid ad  de l a  emulsión y s i  e l pH que­

da por bajo de 6 ,7 - 7 ,0 , el emulsionador oxidante so lu b le  en 

agua puede sep ararse  de l a  em ulsión. Como se  requ iere  una emul­

sión  con e l mayor mímaro p o sib le  de só l id o s , y con una v i s c o s i ­

dad m anejable, se p re f ie re  fren ar  e l  sistem a para  mantener un 

pH dentro del orden de 8 ,2  a  8 ,6 , durante l a  reacc ió n . Por con­

sigu ien te  se  agregan de modo continuo durante l a  form ación d el 

polímero en aumentos pequeño progresivo algunas c a se s , por ejem 

pío e l  hidróxido só d ico , potásico  o anónico. Re p re f ie re  para 

e ste  ob jeto  e l  hidróxido sódico y s e  emplea en l a s  proporciones 

de unos 0,2% a 0,6%.

J .  A celeradores.

Durante la s  poliraerizac iones pueden emplearse a c e le rad o re s , 

como cloruro fe r ro so - fé r r ic o  y b is u l f i to  só d ico , para favorecer 

la  velocidad  de l a  reacción  o para com pletarla, s i  se  qu iere .

Sin  embargo, en lo s  sistem as d e sc r ito s  en e s t a  memoria no se  ob­

tien e  ninguna gran ven taja  con su empleo.

K. Amortiguadores en cadena.

E stos comprenden l a  fa m ilia  de lo s  mercaptanes t e r c ia r io s .  

Púa den emplearse s i  se  q u iere . En lo s  sistem as aquí d e sc r ito s  

no se ap rec ia  ninguna v en ta ja  con su u so .

Llótodos gen erales de p rep aración .

Se requ iere  un reac to r  equipado de un buen a g ita d o r , serpen­

tin e s  re fr ig e ra n te s  y ca le n ta d o re s , dos tusos de ad ic ión , uno pe. 

r a  lo s monómeros G y/o H y otro p ara  e l  c a ta liz a d o r  F . 

tamoión un rega lad or del pH in serto  en l a  in s ta la c ió n .

Conviene



3 *

24 4 6 73

10

16

20

Se oarga l a  oeldera  con agüe., A, con e l  emula ionador B o x i­

dante, a  base de a c e ite  y so lu b le  en agua y con lo s  o tro s  agen - 

te s  emulsionadares C y D. Se agrega a la  ca ld e ra  una mezcla de 

todo e l monómero 0 a base de a c e ite  e in so lü b le  en a g ía ,  con 

próximamente 26% del componente o componentes H de monómero v i-  

n il ic o  y se  e leva la  tem peratura a  unos 160-1?0^F.. En e s te  punto 

se r e a l iz a  una carga  in ic ia l  del c a ta liz a d o r  de la  po lim erlza - 

clón E y F . Cuando la  tem peratura se  e leva a 185^ F , se  in ic ia  

la  ad ic ión  de la  mazóla remanente del componente v in i l ic o  H. Des 

pués de unos 15 a 45 minutos se agrega poco a  poco a l a  d iso lu  - 

clon acuosa e l c a ta liz a d o r  F so lu b le  en agua y e l  regulador I  

d e l pH. La ad ic ió n  del monómero H produce desde e ste  punto una 

reacción  exotérm ica que se  controla de modo que la  tem peratura 

permanezca dentro d e l  orden de 185-195^F. Después que se ha ag re ­

gado todo e l  monómero H juntamente con l a s  d iso lu c io n es del ca­

ta liz a d o r  remanente F , se  e leva l a  tem peratura a  unos 200-210^ T* 

y se  mantiene durante media hora a  una y media horas para asegu­

ra r  la  reacc ió n  completa# Después de e s te  periodo se  en fria  l a  

emulsión a unos 80^ F y queda preparada p a ra  em balarse.

Los s ig u ie n te s  ejemplos son  t ip ió o s  aunque no l im ita t iv o s ,  

que se señalan  para i lu s t r a r  l a  preparación  de lo s d iversos com­

ponentes de l a  emulsión y la  misma em ulsión.

EJEMPLO I I .

Este ejemplo i l u s t r a  l a  preparación  de veh ículos de l a  emul 

sión  que prueban lo s  e fe c to s  b en e fic io so s obtenidos por e l em -

t
¡28
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piso de amu3sionadores oxidan tes & base de a c e ite  y so lu b le s  er 

agua, en comparación con emulsiones s in  e s t e  smulsionador oxi - 

dente.

P artes a i peso

a b 0

A. Agía del grifo 41,88 41,88 41,88

B. Emulsionador (1 ) ( t ip o  copolímero) 
o x id an te , a  base de a c e ite  y so lu ­
b le  en agua. 19,00 —  — —  —

C. Agente aniónico su perfic ia lm en te  
a c t iw  (2 ) 0 ,40 0 ,40 1,20

D. Agente no iónico su p erfic ia lm en te  
ac tiv o  (3 ) 1 ,48 1 ,48 4,45

E. Peróxido de benzoilo 0,37 0,37 0,37

F. Per su lfa to  p o tá sico 0 ,98 0 ,98 0,98

G. Monómero a  base de a c e it  e (4 ) 23,35 23,35 23,35

E. V in il-to  lUBno 12,10 32.10 32,10

1. Eidróxido sódico 0 .44 0.44 0.44

100,00 81,00 84,77

(1 ) Copolímero de a c e ite  de l in a z a  y de ciclopentadieno (pro -  

porción 85/17) más 10% de anhídrido m aláico n eu tra lizad o  oon 

amoniaco, no v o lá t i l  en 43%.

(2 ) T etrad ec ilsu lfo n ato  só d ico .

(3 )  Condenaado de p o lio x ie t ile ñ o  y p o lio x ip ro p ilo n o .

(4 )  A ceite de so ja  alcoholizado cw. p e n ta e r i t r i to l  y hecho reac 

cionar con 5% anhídrido ¡ja ló ico  a b a ja s  tem peratu ras, esto  e s ,  

a  500-390&F.

Procedimiento de preparación

1. Se introduce en e l re a c to r , como an tes se  ba d e sc r ito , e l
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75% de A y todo e l C, D y/o B. E l pH de l a  d iso lu c ió n  an te rio r

debe s e r  de 8 ,10-8 ,40  y puede a ju s t a r s e  con h idróxldo amónico o

ácido a c é t ic o .
2. Se a p lic a  calor y a g ita c ió n . Se comienza la  ad ic ión  de la  mez 

c ía  de todo & y 25% de H y se  continúa h asta  term inar (unos 

20 a  50 m inutos) en cuyo tiempo l a  tem peratura deberé, se r  de 

136-145SF.

3 . Se continúa l a  a g ita c ió n  y e l  caldeo y a  150-1603 F se  ag re ­

ga E y e l 25% de F .

4. A 188-1903 F se comienza la  ad ic ión  d e l H remanente y en t a l  

proporción que todo e l  monómero se agregue aproxima demente 

en dos horas a  1853—1953 F .

g* Se d isu e lve  e l  75% de F y todo e l  I  en e l  25% remanente de A 

y s e  comienza l a  ad ic ión  de l a  mezcla de reacc ió n  15 minutos 

después de in ic ia r s e  e l monómero H en la  fa se  4 .

La proporción debe a ju s ta r se  de modo que la  d iso lu c ió n  venga 

a  agregarse  en un periodo de dos h oras.

6. Después que se  han hecho todas l a s  adiclo^ies completamente, 

se  e leva  la  tem peratura a 8Q4-2053F y se  mantiene durante ho* 

ra  y media p ara  asegu rar una conversión e levada d e l monómero.

7. Se en fria  la  em ulsión a  803 p o tem peratura in fe r io r  y se  des 

carga.

Propiedades a  b.

E sta b ilid a d  de l a  anuís io n  excelen te poca buena

( coagulado )

B r i l lo  y c la r id a d  de la  pe -  excelente
l í c u la

R e sis te n c ia  a l  agua de la  pe 
l íc u la  se ca  *"

excelente

reg u lar

regu lar



ii

6

24 46 73
2 8 .-

Loa t r e s  ejemplos comparativos an te r io re s  prueben l a s  v en ta jas 

de emplear un emulsionador oxidante (columna a ) .  La oolumna b es 

id á n tic a  a  l a  a  pero :io contiene anuísionador oxidante a base 

de ace ite  so lu b le  en agua y no forma una emulsión e s t a b le .  La co 

lumna c contiene mucho mayores cantidades de e^ulsionado?res anió 

n icos y no ión icos convencionales. S in  embargo, la  e s ta b il id a d  

de l a  emulsión fu á  relativam ente buena, pero l a  p e líc u la  seoa 

ten ía poca r e s is te n c ia  el agua y un b r i l lo  o lu s t r e  y c la r id ad  

solamente re g u la re s*
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EJBMBL0 I I I

Este ejemplo i l u s t r a  l a  preparación  de vehículos de l a  emul­

sió n  señalando e l  e fecto  de monómeros v in í l io o s  m ixtos fre n te  

a l  componente s e n c i l lo ,  respeoto a l  tamaño de l a s  p a r t íc u la s  de 

l a  em ulsión.
a b

A. Agua del g r ifo 41,88 41. ,88

B. Emulsiona dor oxidante a  base de a o e ite ,  so 
lu b le  en agua (1 )  *" 19,00 19,00

0. Agente aniónieo su p erfic ia lm en te  a c t iv o (2 ) 0 ,40 0,40

D. Agente no iónico superfic ia lm en te  ac tiv o  
(3 ) 1 ,48 1,48

E. Peróxido de benxoilo 0,37 0,37

F. P ersu lfa to  potásico 0 ,98 0,98

G. iionómero a  base de a o e ite  (4 ) 12,10 12,10

H. -1( v i n il-to lu en o 23,36 21,60

H. -2 (H e tao rila to  de m etilo 1 ,75

1. Hidróxido sódioo 0-44 0 .44
100.00 100.00

i
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(1 ) Copolímero de oiolopentadieno y a c e i t e  de l in a z a  más 10% de 

anhídrido m alóico, n eu tra lizad o  con amoniaco, 45% no vo lá  -  

t i l .

(2 )  Sulfonato de sodio-dodecil-benzano*

(5 ) G lico l ace tilán io o  d it e r c ia r io .

(4 )  A lqu^.ico  largo  oleoso compuesto de ¿o idos grasos de s o ja ,  

p e n ta e r i t r i to l ,  m b íc r id o  m alóico, hacho reaccion ar a  b a ja s  

tem peraturas, esto es a  300-390^ F .

E l método de fa b r ic a c ió n  a s  idéntico e l  d e l ejemplo I I .

La emulsión g. fu á  e stab le  y proporcionó una p e l íc u la ,  c la r a , 

f l e x ib le  y con excelen te r e s i s t e n c ia  a l  agua. El tamaño medio 

de l a s  p a r t íc u la s  de l a  emulsión es 0 ,5  micrón. La emulsión b 

fu á tambión e sta b le  y proporcionó una p e líc u la  c la r a  y f le x ib le  

con excelente r e s is te n c ia  a l agua, pero e l  tamaño de l a s  p a rticu  

l a s  de la  emulsión b e ra  consi doradam ente menor que a  y por tó r  

mino medio de 0 ,05 m iarán.

20

25

EJEMPLO IV

Este ejemplo i l u s t r a  e l  empleo de monona ro s  v in í l ic o s  mix - 

to s .  Se i l u s t r a  e l  empleo de un emulsionador ( re s in a  a lq u íd io a)

oxidante a  base de a c e ite ,  so lu b le  en agua.

A. Agua d e l g rifo  41,18

B. Bnulsionador (d e l tipo  r e s in a  a lq u íd io a ) oxi
d an ta ,a  base de a c e ite ,  so lu b le  en agua (1 ) 18,00

C. Agente aniónico su perfic ia lm en te a c t iw  (2 ) 0 ,44

D. Agente no iónico su perfic ia lm en te ac tiv o  (3 )  1,56

E. Peróxido de benzoilo 0 ,44
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F . P ersu lfato  p o tá sico 0 ,91

0. Uonómero a base de a c e ite  (4 ) 12,50

H. (Y in il-to lu en o 19,30

(A cr ila to  de e t i lo 5,20

1. Eidróxido sódico 0.47

100,00

(1 ) Resina a lq u íd ica  compuesta de ácidos g raso s de la  l in a z a , 

anhídrido i t á l ic o  y p e n ta e r i t r i to l ,  hecha reaccion ar h asta  

una acidez de 98 y n eu tra lizad a  con amoniaco. 43% no v o lá -

10 t i l .

(2 ) Rulíonato de p o l ie s t e r  s o d io - a lq u i l- a r i l ic o ,  por ejemplo 

"T ritón  X-200".

(3 )  Alcohol de p o l ie s te r  a l q u i l - a r i l i c o ,  por ejemplo "Triton-X

1 0 0 ").

15 (4 ) A ceite de l in a z a  alcoholizado con p e n ta e r i t r i to l  y hecho

reaccion ar con 4,5% de anhídrido maleico a  b a ja s  temperatu­

r a s ,  por ejemplo de 300R-390R F .

El procedim iento de preparación  fu á  e l d escrito  en e l  ejem­

plo I I .  E l re su ltad o  fu á  una emulsión b lan ca e s ta  ule con 2 50 

2o ops. de v lso o sid ad . Forma una p e líc u la  tran sp aren te  y f le x ib le  

con un elevado grado de r e s is te n c ia  a l  agua.

EJEMPLO V

Este ejemplo s irv e  p a ra  demostrar e l e fecto  ben eficioso  que 

25 puede lo g ra rse  según aparece comparando composiciones id é n tic a s  

de a c e ite s  m odificados con anhídrido m aleico , in so lu h le s en 

agua, pero obten idas a tem peraturas b a ja s  o e lev ad as.
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A. Agua del g r ifo 41,88 41,88
B. Emulsionador ( t ip o  copolím ero) oxidante 

base de a c e i t e ,  so lu b le  en agua (1 )
a

19,00 19,00
C. Agente aniánico su perfic ia lm en te activo  

(2 ) 0,40 0,40

D. Agente no iónico su p erfic ia lm en te  activo  
(3 ) 1,48 1,48

E * Peróxido de benzoilo 0,37 0,37
F. P ersu lfato  p o tá sico 0,98 0,98
G. (1 Eionáníarp a base de a c e ite  (4) 

(2 a c e ite  modificado (5)
12,10

12,10
H. Estireno 23,35 23,35

1. Eidr&xido sodio o 0.44 0.44
100,00 100,00

(1 ) Copolímero de clcLopentadieno y a c e ite de l in a z a o *3 O tu
c ion  83 /17 ), más 10% de anhídrido m aláico , n eu tra lizad o  con 

amoniaco! 43% no v o l á t i l .

(2 ) S u lfo n a to d e  so d io - te tra d e c ilo .

(3 ) Condénsalo de p o lio x ie t ile n o  y p o lio x ip ro p ilo n o .

(4 ) A ceite de so ja  alcoholizado con p e n ta e r i t r i to l  y hecho reac 

clonar con 5% de anhídrido maláico a b a ja s  tem peraturas, es 

to es de 300^ -  39 0^ F .

(5 ) A ceite de so ja  a lcoh o lizad o  con p e n ta e r i t r i to l  y hecho reau 

cionar con 5% de anhídrido m aláico a tem peraturas e levadas, 

esto e s  de 460-460^F.

El mátodo de preparación  fu á  e l  mismo que en e l  ejemplo I I .  

La emulsión a fu.á muy e s ta c le  y d epositó  p e líc u la s  que secaron 

con excelente c la r id a d , buen b r i l lo  y r e s i s t e n c ia  al agua. La
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em u lsión  b tien d e  a  s e p a r a r s e  e l e n v e je c e r  y l a s  p e l í c u l a s  fu e ­

ron  o s c u r a s ,  matea y poco r e s i s t e n t e s  a l  ag u a .

Como l a s  co m p o sic io n es de G -l y G-2 fu e ro n  i d é n t i c a s ,  l a  

t ín ic a  d i fe r e n c ia  se  h a l la  en l a  e s t r u c tu r a  de l a  m o lé cu la , co ­

mo s e  ha e x p lic ad o  en  l a  memoria en e l  ap artad o  "monómeros a 

b ase  de a c e i t e ,  in s o lu b le s  en  a g u a " .  E l mismo G -l que s e  empleo 

en l a  em ulsión  e s t a b le  a  no e s t á  b a s ta n te  s a tu r a d o  de an h íd rid o  

m aleteo p a ra  r e a c c io n a r  con e l  monómeaa v in i l l o  o y d a r  un p o l í ­

mero homogéneo t r a n sp a r e n te . E l G-2 que ha p e rd id o  su  i n s a t u r a ­

c ió n  m a lé ic a  a  c a u sa  de l a  fo rm ac ió n  d e l  d e r iv a d o  s u c c i n i l i c o ,  

no con tien e  n ingún punto r e a c c io n a b le  con e l  monó^ero v i n í l i c o  

y da por r e s u l t a d o  tota m ezcla  h e te ro g é n e a .

15
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EJHJPLO VI

- E s te  e jem p lo  i l u s t r a  e l  empleo de monomeros v i n í l i c o s  mix­

t o s  y l l e v a  Uj-i em ulsion ador d e l  t ip o  o le o r r e s in o a o  a  b ase  de

a c e i t e ,  so lu b le  e n a g u a .

A. Agua a e l  g r i f o  4 1 ,0 0

B. Em uleionador o le o r r e s ii to so  o x id a n te , a
base de a c e i t e ,  soluble e n a g u a  (1 ) 18,35

C. A gente a n ió n ic o  su p e r f ic ia lm e n te  a c t iv o
( 2 )  0 ,4 0

D. Agente no ió n ico  s u p e r f ic ia lm e n te  a c t i ­
vo ( 3 )  1 ,5 0

E. P eróxido  de b en zo ilo  0 ,4 0

F . Per s u l f a t o  p o t á s ic o  0 ,9 0

G. Hbnómero a  b a se  de a c e i t e  ( 4 )  1 2 ,8 0

H. (V in i l- to lu e n o  23,30
( m e ta c r i la t o  de b u t i lo  1 ,2 0
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I . Hidróxido sádico 0,45

100,00

( 1 )  B arn iz  o le o r r e s in o s o  compuesto de a c e i t e  de l i n a z a ,  pen tae  

r i t r i t o l ,  e s t e r  r e s ín ic o  con ác ido  i s o p r o p í l i c o  m aleado has 

t a  un g rad o  d e  a c id e z  de 7 1 ,6  y n e u tr a l iz a d o  con am oniaco# 

43% no v o l á t i l .

( 2 )  S u l ío n a t o d e  p o l ió s t e r  s o d i o - a l q u i l - a r i l i c o ,  por ejem plo 

"T r itó n  X -2 0 0 ".

( 3 )  A lcoh ol de p o l i é t e r  a l q u i l - a r i l i c o ,  por ejem plo "T r itó n  X- 

1 1 4 " .

(4 )  A lq u íd ic o  l a r g o  de a c e i t e  com puesto de ác id o  o le ic o s  de s e ­

bo p e n t a e r i t r i t o l  y an h íd r id o  m a ló ic o , hecho r e a c c io n a r  a  

b a ja s  te m p e ra tu ra s , e s t o  e s  a  300^-390^ F .

E l p roced im ien to  de p re p a r a c ió n  f u á  e l  mismo que en e l e je ^  

p ío  I I .  R e su ltó  una em ulsión  e s t a s i s  de 600 e e n t ip o is e  de v i s  - 

c o s id a d . Secó en una p e l í c u l a  t r a n s p a r e n te ,  f l e x i b l e ,  con e x c e ­

le n te  r e s i s t e n c i a  e l  ag u a .

20

EJEMPLO V II

E ste  e jem p lo  i l u s t r a  además l a  p re p a ra c ió n  de un v e h íc u lo  

de l a  em u lsión , en que e l  monómero r e a c t iv o  con v i n i l o ,  a  b a se  

de a c e i t e  e in so lu b le  en agua,, e s  un producto  de r e a c c ió n  de un 

t r i s - ( h id m x im e t i l ) - a j iu o - m e tE n o  de á c id o  g r a s o  de  l i n a z a .

A. Agua d e l  g r i f o  42,.00

B. Em ulsionada? o x id a n te  a  b a se  de a c e i t e ,  so  
lu b l e en agua ( 1 )

C.  Agente a n ió n ic o  s u p e r f ic ia lm e n te  a c t i v o ( 2 )

26 18,30

0 ,6 0
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D. Agente no iónico su perfic ia lm en te  a c t iv o  (3 )  1 ,50

E. Peróxido de m etil-ceton a 0 ,35

F . P ersu lfa to  p o tá sico  1,00

6. Monómero a base de a c e ite  (4 )  12,30

6 H. E st i reno 23,40

I .  Hidr óxido p o tásico  0 .^6
100,00

10

t 15

(1 ) Copolímero de ac e ite  l in a z a  y ciclopentadieno (8 3 /1 7 ), más 

11% de anhídrido m eleíoo, ^ u t r a l iz a d o  con amoniaco; 43^ no 

v o lá t i l .

(2 ) Su lfo su ccin ato  de so d lo -d ih a x ilo .

(3 ) I s o - o c t i l - f  e n o x i-p o lio x ie tile n o -e te n o l.

(4 )  T ris-(h idrox im etil)-an in om etan o , ácido graso  de lin a z a  y pro 

dueto de reacción  con formal&ehido.

E l mátodo de preparación  fu á  e l  mismo que en e l  ejemplo I I .  

Se obtuvo una emulsión estab le  que forma p e líc u la s  tran spa­

ren te s, muy f le x ib le s  y muy b r i l l a i t e s  con exce len te  in a lte r a b i­

lid ad  a l  agua.

20

26

EJEMPLO VIII

E ste  ejemplo i l u s t r a  l a  preparación  de una p in tu ra  l i s a  con 

e l  vehículo de emulsión del ejemplo I I  a .

Parte I

P artes en peso
a. &% de h id r o x ie t l l- c e lu lo sa  en agua 220,0

b. "C arb lto l"  (ó te r  m onoetílico de d ie t i le n o -  
gL i c o l ) 17.1
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H ex ilen o -g lico l 15,4

o. L e c itin a  d isp ersab le  en agu a  10,0

d. Agente no tánico su perfic ia lm en te  a c t iv o ( l )  3 ,0

e. P reservativo  (2 )  1 ,0

f *  E sp ír itu s  m in eral?s inodoros IR, 6

g. B ióxido de ru t ilo - t ita ju io  200,0

Carbonato cáLcfco 250,0

S i l ic a to  de magnesio 50,0

Parte I I

Agua 148,0

Emulsián (ejemplo I I  a )  260,0

6% cobalto ( d isp ersao le  en ag ta  0 .4

1 .187 ,5

(1 ) E ter de a lq u i l - f e n i l - p o l i s  t i  lan o -g L io c l, por ejemplo "T er- 

g i t o l  MPX".

( 2 ) A cetato fen ü -m erc i& ico .

La p in tu ra  l i s a  tien e  l a s  s ig u ie n te s  c a r a c t e r í s t i c a s :

P7C 97 ,0%

Por ciento s á l ü o s  55,5%

C on sisten cia  75-85 EU

El espesador a , e l  d isp e r so r  o del pigmento y los o tro s  com 

ponentes líq u id o s b , &, e , f  de l a  pacte I de l a  fdnBula se  mez -  
d a n  en tre  s í  íntimamente. Lueg? se agregan lo s  pignentos g y 

l a  mezcla se hace p asar por cu alqu ier molino de r o d i l lo s  para 

p in tu ras.

Los componentes de l a  p arte  2 de l a  fon au la se  agregan lu e -  

g3 poco a  poco a  la  p a s ta  del pigmento, p arte  I ,  agitando b ien .

25
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Se p r e f ie re  a g i t a r  poco a  poco para  e v it a r  e l  a r r a s t r e  del a i ­

re . La mezcla se continiia durante 20 a  30 minutos. En lu g ar  d el 

molino de r o d i l lo s ,  puede u t i l i z a r s e  un molino de p ie d ra s .

E sta  p in tu ra  se  c a ra c te r iz a  por p en n itir  a p lic a r se  f á c i l  -  

mente mediante c e p i l lo ,  r o d il lo s  o rociado  sobre su p e r f ic ie s  de 

d iv e rsa s  porosidad  y com posición. Las p e líc u la s  adquieren un 

grado excepcionalm ente elevado de r e s is te n c ia  a l  agua, y de ad­

hesión . Las p in tu ras pueden co lorearse  fácilm en te con cu alq u ie­

r a  de lo s  s i s  teínas de tubos ad qu irí ELes en e l  comercio.

Pueden em plearse o no emplearse secadores con lo s  veh ícu los 

de la  emulsión, cuando ó sto s se  u t i l iz a n  en acabado tran sp aren ­

te s  o pigmentados. S i  se  u t i l iz a n  se c a n te s , se recomiendan de 

ord in ario  0 ,02  a  0,20% de m etal cobalto  o manganeso, como n a fta  

nato o t ip o s  e q u iv a len te s, d isp e r sa b le s  en agua. Sin  embargo, 

lo s  productos seoarón su ficien tem ente b ien  s in  ó s to s .

EJEMPLO IX

H asta ahora no se  han preparado con óxito p in tu ras lu s t r o ­

sa s  o b r i l la n te s  oon sistem as de em ulsión. S i  s e  agrega s u f i  -  

ciento pigmento (b ióxido de t i t a n io )  para obtener un buen recu ­

brim iento, l a s  p e líc u la s  de p in tu ras h a sta  ahora obten idas con 

emulsionas de b u tad ien o -estiren o , a c e ta to  g o l iv in í l ic o  o a c r í -  

l i c a s ,  no presentarán  un acabado lu s tro so  o b r i l la n te .

El presente ejemplo i l u s t r a  e l  a fec to  ventajoso  obtenido con 

l a  emulsión d e l  ejemplo 111-b, en comparación con l a s  emulsio -  

nes comerciaLes para l a  preparación  de p in tu ras b r i l la n te s .
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Parte 1

lb s

(a ) (b ) (c ) (d^

a. Solución  de caseina (25% n.V. ) 80 80 80 80

b. " C ello so lve" 31 31 31 31

c. L e c itln a  ddspersable en agua 5 5 5 5

d+ Agent e no ionio o ac tiv o  
Superf i  ci alment e (1 ) 2 2 2 2

4. P reservativo  (2 ) 1 1 1 1

f .  Despuma dar 2 2 2 2

g. Dióxido de r u t i lo  y t i ta n io 250 250 250 250

Parte 2

Agua 140 140 140 140

Emulsión de copolímero de ace ta to  
de p o liv in ilo  (55% A.V. ) 445

Emulsión a c r í l i c a  (45% N. V. ) 530

Emulsión de butadieno-ostireno 
(48% N .V .)

Emulsión de copolímero a base de 
a c e ite  (ejemplo 111-b, 45%N.V. )

510

540

Agua 95 10 30 —

1.049 1.049 1.049 1.049

(1) E ter le  a lq u i l - f e n i l - p o l ie t i le n o - g l ic o l ,  por ejemplo "Tergi-- 

to l  KPS".

(2 ) Acetato fen il-m erciírico .

E stas p in tu ras se  prepararon como se  lia d e sc r ito  en e l ejem
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pío V III. Para cada p in tu ra  se empleo la  misma cantidad de p ig  - 

mentó y de vehículo no v o lá t i l .

Las s ig u ie n te s  le c tu ra s  de 60̂ - de lu s tr e  se obtuvieron en la  

p e líc u la  secada, empleando e l  lustróme tro de Gardner de 60^.

(a )  (b ) (o ) (d)

Lectura 60R lu s tr e  30 54 62 84

La p e líc u la  de p in tu ra  secada de l a  emulsión d e l ejemplo 

111-b presentó b r i l l o ,  r e s is te n te  a l  agua y adhesión en grado 

bastan te  su perior a cu alqu iera  de l a s  o tr a s  p in tu ra s.

Como composición m odificada y menos d eseab le , puede se r  po­

sib le  en algunos casos copoliraerizar prim ersnente e l  monómero v i 

n í l ic o  con un a c e i te  secante o sem iseoante hecho re ac tiv o  por mo 

d ifL cación  con un ácido b ib ásiao  a l fa -b e ta  no sa tu ra d o , a l a  ba­

ja  tem peratura in d icada , o con un a lcoh o l em ino-polih ídrico o 

con m ateria l de íonnaldehído, y em ulsionar después e l  copolíme- 

ro con e l  emulsionadar oxidante a base de a c e ite  y so lu b le  en 

agua.

La composición de la  emulsión d e sc r ita  puede d i lu ir s e  con 

agua y puede u t i l i z a r s e  particu larm ente como m ateria l de recu - 

brimiento íormador de p e líc u la  según se  ha d e sc r ito . Otras apljL 

caciones son p ara  p in tu ras de veh ícu lo s, para  adhesivos y en la s  

in d u str ia s  de moldeado y v ac iad o .

Una vez d e sc r ita  l a  forma de ejecución  de la  mejora que cons_ 

tituye el presente invento , en concordancia con e l  regiam ente de 

patent e s ,  fácilm ente se  comprenderá que podrán in tro d u cirse  a lgu  

ñas m odificaciones y v a r ia c io n e s  en lo s d e ta l le s  exp licad os s in  

ap artarse  por eso  d e l e s p ír i tu  y del objeto  del mismo in v e h o .

1
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Los ejemplos de e jecución  d e sc r ito s  se han señalado tínicamente 

para i lu s t r a r  l a  m ejora en cu estión , la  cual so lo  viene l im ita ­

da por lo s ténninos de l a  ad junta nota.

s

¡
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N O T A

E ste  r e g is tro  cómprenle l a s  s ig u ie n te s  re iv in d ic a c io n e s :

1 .  -  Procedimiento p ara  l a  preparación  de una emulsión x o r-  

madora de p e l íc u la  d estin ad a a emplearse en una composición pa­

r a  recubrim iento, caracterizad o  porque un monómero v in í l ic o  y 

un producto de ácido graso  m odificado e in so lu b le  en agua y que 

es capaz de reaccion ar con e l  monómero v in í l i c o ,  se  emulsionan 

y l a  emulsión se p o liiaeriza  en p resen cia  de un emulsionador o x i 

danto a base de a c e i te ,  so lu b le  en agua y que forma p e líc u la .

2 .  -  Procedimiento según lo  re iv in d icad o  en e l  punto ^ c a ­

rac te rizad o  porque e l citado producto de ácido  graso  es un ós - 

te r  de ácido  graso  capaz de reaccion ar con e l  monómero v in í l i c o '

3 .  -  Procedimiento según lo  re iv in d icad o  en e l  punto 1 , ca -  

rac te r iz ad o  porque e l  citado  producto de ácido graso e s  una r e ­

sin a  a lq u íd ica .

4 .  -  Procedimiento según lo  re iv in d icad o  en e l  punto ^ c a ­

rac te rizad o  porque e l c itad o  producto de ácido graso  es un a c e l  

te  m odificado por formaldehido y a lcoh o l em ino-polih ídrioo.

b .-  Procedimiento según lo  re iv in d icad o  en cu alqu iera  de 

lo s  puntos preceden tes, caracterizad o  porque como emulsionador 

se emplea un emulsionador hidrocarburo copolímero a  base de 

a c e i te ,  ox id an te , so lu b le  en agua y que forma p e líc u la .

6 .-  Procedimiento según lo  re iv in d icad o  en cu alq u iera  de 

lo s  puntos 1 a 4 , caracterizad o  porque e l  emulsionador u t i l i z a ­

do es un adducto n eu tra lizad o  de a c e ite s  secan tes o sem isecantes 

y ácidos di básicos no satu rados a l fa -b e ta  o anhídridos.
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7 .  -  Procedimiento según lo  re iv in d icad o  en e l  punto 6, ca­

rac te riz ad o  porgue como componente oleoso d e l adducto se  emplea 

un copclímero de ciclopentadieno de a c e ite  sécente o -semisecan- 

t  e*
8 .  -  Procedimiento según lo  re iv in d icad o  en e l  punto 6, ca­

racterizad o  porque e l  emulsionador es e l  adducto d e l anhídrido 

m aleico n eu tra lizad o  de a c e ite  de lin az a *

9 .  -  Procedimiento según lo  re iv in d icad o  en cu alqu iera  de 

lo s  puntos 1 a 4 , carac te r izad o  porque como emulsionador se em­

p lea  un emulsionador de tipo  o le o rre s in o so , o x id an te , n e u tr a l i­

zado, so lu b le  en agua y que dorna p e líc u la *

1 0 . - Procedimiento según lo  re iv in d icad o  en e l  punto 9 , ca­

rac te r iz ad o  porque e l  emulsionador de tipo  o leo rre sin o so  es una 

s a l  so lu b le  en agua o jabón de un adducto d e l  t ip o  D iels-A lder 

o de su cc in ilo  de a c e ite s  secan tes o sem isecantes y de ácidos 

d ifá s ic o s  no saturados a l fa -b e ta  o an h íd rid o s.

1 1 .  - Procedimiento según lo  re iv in d icad o  en cu alqu iera  de 

lo s  puntos 1 a  4 , caracterizad o  porque como emulsionador se  em­

p lea  mía re s in a  a lq u íd lc a  ox id an te , m odificada con a c e i t e ,  de 

elevado grado de ac id e z , n eu tra liz ad a , so lu b le  en agua y que 

forma p e líc u la *

1 2 *-  Procedimiento según lo  re iv in d icad o  en e l  punto 11, ca 

racterizad o  porque e l  emulsionador es un producto de reacción  

n eu tra lizad o , so lub le en agua de un ácido  d ib á s ic o , un m ateria l 

de a c e ite  graso y un alcoh ol p o lih íd r ic o .
1 3 .-  Procedimiento según lo  re iv in d icad o  en cu alq u iera  de

lo s puntos preced en tes, carac terizad o  porque e l  monomero v in í-

i .
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l i c o ,  e l  producto de ácido  graso  m odificado in so lu b le  en agua 

y e l  emulsionador oxidante a  base de a c e i t e ,  so lu b le  en agua, 

y formador de p e l íc u la ,  se  emplean en cantidades de unos a 

unos 40%, de unos 3% a  unos 35% y de unos 2% a unos 35% respec- 

t  ivament e.

1 4 . -  Procedimiento según lo  re iv in d icad o  en cu alq u iera  de 

lo s  puntos preceden tes, carac te r izad o  porque a  l a  emulsión se  

incorpora un agente espesante so lu b le  en agua, un pignento y 

un d isp erso r  d e l pigmento*

1 5 . - Procedimiento según lo  re iv in d icad o  en cu alq u iera  de 

lo s puntos p receden tes, ca rac te r iz ad o  porque a  l a  emulsión se  

agrega un agente de a c t iv id a d  s u p e r f ic ia l *

1 6 *-  Procedimiento según lo  re iv in d icad o  en cu alqu iera  de 

lo s puntos preceden tes, caracterizad o  porque e l  c itado  monúme­

ro v in í l io o  y e l  indicado producto de ácido  graso  m odificado y 

so lu b le  en agua se hacen reaccion ar en p resen cia  de una d iso lu ­

ción acuosa d e l  citado  emulsionado? oxidante a  base de a c e i t e ,  

so lu b le  en agua y que forma p e l íc u la ,  se agrega  un m a te r ia l c a ­

t a l í t i c o  y un agente n e u tra liz ad o r , se  a g i t a  l a  mezcla y se  ca­

l ie n ta  a  una tem peratura d e l orden entre unos 57^ C y unos 

97a C durante o ie rto  periodo para obtener una conversión e le v a ­

da d e l monómero y luegp se  recupera e l producto de l a  emulsión*

1 7 *-  Procedimiento según lo  re iv in d icad o  en e l  punto 16, 

carac terizad o  porque comprende l a s  f a s e s  de mezclar en un reac­

to r  agua y e l  c itad o  emulsionado? so lu b le  en agua, e l  a ju s ta r  

e l  pE de l a  d iso lu c ió n  a  un v a lo r  de unos 8 ,1  h asta  unos 8 ,4 , 

e l  ag regar e l  citado  producto de ácido  graso  m odificado, in so—
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lu b le  en agua, juntamente con una porción del c itado  monómero 

v in í l io o ,  e l  a g it a r  y c a le n ta r  l a  mezcla h a s ta  una tem peratura 

en tre unos 574 g y unos 634 g h a sta  que se completa l a  ad ic ión , 

e l  continuar l a  a g ita c ió n , e l  aumentar l a  tem peratura h a sta  en­

tr e  unos 654 g y unos 7 ic  g , e l  ag regar  un o a ta b il iz a so r  y e le ­

var l a  tem peratura h a sta  entre unos 86,54 o y unos 87,84 o, e l  

agregar pooo a poco más monómero v in ílio o  durante un período ex­

tenso a  una tem peratura d el orden de unos 854 g h a s ta  unos 914 g 

e l  agregar poco a  pocro una d iso lu c ió n  acuosa de un c a ta liz a d o r  

ad io ion al y de un agente n eu tra llzad o r  a  l a  m ezcla de reacción  

poce despuós de empezar l a  aotuaoión d e l menómero v in ílio o  a d io i ¡9 

n a l  en l a  fa se  inm ediata a n te r io r , e l  com pletar l a  adioión  de 

monómero v in í l io o , agua, c a ta liz a d o re s  y agente n eu tra lizad o r , 

e l  e le v ar  l a  tem peratura h a sta  974 g durante c ie r to  periodo pa­

r a  con segu ir l a  oonversión elevada d el monómero, y e l  recuperar 

como una emulsión e l  producto formado.

1 8 ,-  procedim iento para  la p ra p a ra o ió n  de una emulsión 

foim adcra de p e l íc u la .

Segdn se desoribe y re iv in d ic a  en e s t a  me moria desorip „

t iv a .

Consta e s t a  memoria de cuaren ta y t r e s  h o ja s  fo l ia d a s  

y e s c r i t a s  a  máquina por una s o la  de su s c a ra s .



T -

4 3 .-

lu b le  en agua, Juntamente con mía porción A e l c itad o  monómero 

v in í l i c o .  e l  a g it a r  y oaJ.entar l a  mezcla h aata  una tem peratura 

entre unos 57^0 y unos 63*0 h a sta  que se  completa l a  ad ic ión , 

e l  continuar l a  a g ita o ió n , e l  3tm aatar l a  tem peratura h asta  en­

tre  unos 65^0 y unos 71^C, e l  a g r ^ M ^ m  cataliH ádoz y e levar 

l a  tem peratura haata entre unos 86,5Rtr9%unos 87^6^0, e l  agre - 

gar poco a pooo más mono mero v in í l ic o  d u r^ ^ ^ u n }p erio d o  exten­

so a  una tem peratura d e l orden de uno^85^C Abasta unos 91^0, e l  

agregar poco a poco una d iso lu c ió n  act^sekde im c a ta liz a d o r  acLi 

ció nal y de un agente n eu tra lizaap i^ a  3^ m^tolc^Le reaoción  po­

oo despuós de empezar l a  a t^ ac ió j^ d sA . manóme 3M^<finílico adicio^ 

n a l en la  fá se  iA ^ d ia t a  ar^eft^or. %1 ^ ^ ^ e t a r  l a  ad ic ión  de 

monómero v x n ilic o , ^gua, cat^liá^.dar 

e l  e lev ar  1& tem peratura hast% 97^^,d 

conseguir 1& conversión #^evad^ d el 

mo una emulsión e l  p rodu oto^prt^do .

Segáii se ad scribe  y r e i v i í ^ c ^ e n  l a  presente memoria des­

c r ip t iv a .

Consta e s t a  memoria de cuarenta y t r e s  h o jas fo l ia d a s  y e s ­

c r i t a s  a máquina por''uñateóla de sus c a ra s .

Madrid, a OCT. 1358

y agente n eu tra lizad o r , 

ite c ie rto  periodo para 

^ero, y e l  recuperar co
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