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"Procetimiento de obtencibn de dispersibnes

acuosas copolimeras, formadoras de pelicula"

AMERICAN CYANAMID COMPANY, entidad norteamerica

[

na, residente en Berdan Avenue, Township of.'

Wayne, tstado de New Jersey, EE. UU. de A,

Esta invencién se refiere a nuevas dig

persiones acuosas. lids particularmente, esta ine-

vencibn sge refiere @ dispersiones o létex acuo -

sog reactivos nuevos, es decir, entrelazables y

que contienen copolimero, yue, cuando sge aplican
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como revestiimiento sobre un substraﬁo,ase gecan y
se tratan con calor, proporcionan peliculas bri -
llantes, continuag, substancialmente ins¢lubles e
intusibles que tienen, adenmds, excelente resisten
cia mecénica, dureza, resistencia quimica y transg

parencia.

Las dispersiones acuosas formadoras de
pelicula gque contienen copolimero, especialmente
aquellas en donde el copolimerc se ha preparado -
mediante la copolimerizacidn por emulsidn de por
lo menos un mondmero acrilico, son ya bien conoeli
das en la industria y se han utilizado en una va
riedad de aplicaciones de revestimiento. En gene-
ral, los mondmeros utilizados para preparar tales
copolimeros de emulsidn, son de dos tipos diferen
tes mondmerocs endurecikles, es decir, equellos cu
yas temperaturas de transieidn cristalina (T , 98
gin se mide graficando el volumen especificogde -
homopolimeros preparados & partir de los mismos,
contra ia temperatura; véase Tobolsky, "Properties
and Structura of Polymers", (Few York; John wiley
& Sons, ino., 1960}, en las péaginas 61 a ﬁl) son
superiores a aproximadamente 30~352C., y Que tien
den a formar polimeros duros, relativamente rigi-
dos, y mondueros ablandables, es decir, aquellos
cuyas temperaturas de transicién cristalina son
inferiores a aproximademente 15-202C., y que tien

den a tormar polimeros blandos, flexibles.

Hagta shora, las dispersiones de copoli

mercos de emulsidn que contienen una cantidad pre-
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ponderante de monémeros endurecibles o ablandables,

en su mayor parte, han probado ser insavisfactorias

en lo referente a pelicwlas. 4sf, en aguellas en las
que se utilizen mondmeros enBurecitbles en cantida -
des mayores, los polimeros resultantes, & menos gque
estén plastificados, no formarén pelfculas a tempe-
ratura ambiente o aln a temperaturas superiores ume
diante simple deposicibén. Ademds, afiadiendo un plas
tificador no reactivo convencional, v. gr., ftalato
de dibutilo, fvelato de dioctilo, isoforona, éteres
¥y ésteres Ge celosolve, y similares, el polimero,se
crean més problemas de 1os que resuelve, y& que la

pérdida de plastificador, ya sea durante ls forama —
cién Ge la pelicula o despuds de la misma, por volag
tilizacidn normal, puede conducir a muchos cambios

perjudiciales en lag propiedades iisicas de la pell
cula, teles como debilitamiento, encogimiento, y si
milares, Ademés, eln si estos plastificedores perma
necen en la pelicule una vez gue se han reslizado -

los propébsitos de reducir las particulas polimeri

cas dispersas para formar una pelifcula continua,
tienden a provocar una o méds propiedades indesea =
bles, tales como sblandamiento, carencis de brillo,
falta de resistencis & 1los solventes, y similares.
Teunalumente, los defectos fundamentales enconlrados
en peliculas formadas a partir de copolimeros de
emulsién que contienen una canvidad preponderante
de mondmeros abtlandables, son tales gue impiden su
conasideracibn para muchses aplicaciones importantes,

y& que sungue tzles copolimeros forman fécilmente
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peliculas continuas, y por lozfanmv*ﬁﬁwéecesitan -

plastificador, estas peliculas carecen de dureza ¥y
resistencia e los agentes quimicos y solventes, =~
sgenciales para las suchas aplicaciones de revesti

alento o de formacibn de pelicule.

Se ha descubierto shora que una clase -
particular de materiales reactivos, a saber, las
melaminas altamente alcoximetiladeas, no sbélo fun -
cionan como plastificadores pare los copolimeros -
de emwleién formadores de pelicula que contienen -
cantidades de mondmeros endurecibles, v.gr., mete-
crilato de metilo, de modo que no formarén pelicu-
las a temperstura ambiente por simpls deposicién,
permitiendo asf{ el uso de tales copolimeros en 1la
preparacién de pelfculas continuas, sino que sir-
ven también pera entrelezaer peliculas continuas -~
preparadas a partir de copolimeros ds esia clase,
que contienen comondmeros que tienen grupos funcio
nales reactivos con un grupo R-hidroximetilo o-el-
coximetilo pare formar peliculas substancialmente

insolubles e infusibles.

Segfin se indicéd anteriormente, las nue —

vas dispersiones scuoseag, comprenien 4os componen—

-tes esenciales. £l primero de éstos es un copolime

1o de emulsién reactivo, ingoluble en agua, prepa-
rado a partir de eproximadamente 50 % a aproximada
mente 98 % en peso, y preferiblemente de aproxima-
damente 65 % & aproximadamente 90 % en peso, con
base en ¢l peso total de log monbmeros en o1 copo-

limero, de (A) un comonémero endurecible, monoeti-
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lénicamente insaturaedo, que no contiene grupos -

funcionsles que seen reactivos con un grupo K-hi-
droximetilo o~-alcoximetilo, y de sproximadamente

2 % a aproximadamente 20 % en peso, y preferible-
mente de aproximadamente 5 % & aproximadamente .~
10 % en peso, con base en el peso total de monéme
ros en el copolimero, de (B) un cononfmero monoe-
$ilénicamente insatursdo que contisne un grupo -
funcionel que es reamctive con un grupo N-hidroxi-
metilo o-elcoximetilo, v.gr.,'un grupo carboxilo,

de amida o hidroxilo.

#1 comonémero (A) preferido es metacri-
lato de metilo. Sin embargo, pueden emplearse tap
bién, sdemés de, 0 en vez del metacrilato de meti
lo, otros metacrilatos de alquilo inferior en don
de el grupo alquilo inferior contiene de la 4 &to
mos de carbono, v.gr., metacrilato de etilo, meta
crilato de propilo, metacrilato de n-butilo, meta
crilato de isobutilo, y similares, asi como sus -
mezclas. Ademds, el metacrilato o.1los metacrila -
tos de slquilo inferior presentes, pueden reempl@
zarse totelmente o en parte con uno o més comonb-
neros endurecibies diferentes, tales como estire-
no, alguilestirenos, tel es como p-metilestirenc y
similares, halogenoestireno tales como cloroesti-
reno y similares, acrilonitrilo, metacrilonitrilo,
metacrilato de t-amilo, acrilato de t-butilo, acri
late de teamilo, metacrilato de bencilo, cloruro

de vinilo, y similares.

Bl comondmerc (B) es preferivlemente un
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&cido acrilico (incluyendo alcéggéigggT”ﬁalogeno-
acr{lico, y similares) una smida de dcido ecrili-
co, un éster slquilico hidroxilado de un écido =
acrilico, o una mezcla e tales monbmeros, y ade-
més es preferiblemente un conoundmerc endurecivle.
Entre estos monbmeros gue contienen un grupo resc
tivo se encuentran dcido aerilico, 4dcido metacri-
lico, &cido etacrilico, &cido slfa-cloroacrilico,
y similares; las amidas correspondientes, v.gr,,

acrilamida, metacrilamide, y similares, y ésteres

elquilicos hidroxilados de #écido aerilico y meta-

crilico tales como acrilato de veta~hidroxietilo,

metacrilato de beta~hidroxietilo, alfa‘'-cloroacri
lato de beta-hidroxietilo, acrilato de gama-hidro
Xipropilo, metacrilato de delta-hidroxibutilo, ¥y
gipilares,

Si se deses, el copolimero de emulsiébn
reaciivo, insoluble en zzua puede incluir también
(C) un comonémero ablandeble monocetilénicamente -
iﬁsaturado qué ne contiene grupos funcionales que
son reactivos éon un grupo R-hidroximetilc 0 -al-
coximetilo. Estog mondmeros ablandables compren -
den preferiblemente un acrilato de alguilo en don
de el grupo alquilo es no terciario, &s decir, no .
no incluye dtomos de cartono terciarios, y contig
nen de 1 & eaproximadamente 12 4tomos de carbono,
tales como acrilato de metilo, acrilasto de etilo,
acrilato de propilo, acrilato de n-butilo, acrila
40 de 2-etilhexilo, acrilato de oetilo, acrilato

de dodecilo y similares, asi como sus megclas y -
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puede estar presente en el copoiimero en cantidades
que verian de O % a sproximadamente 45 % en peso,'-
con base en ¢l pesco total de los monbmeros en el cQ
polimero, dependiendo de las propiedandes o combina-
ciones de propiedades, v.gr., dureza acoplada con
flexibllidad, deseadas en el preducto final. El como
némero (C), si se emples, reemplazaeri generalmente
parte del comondmero (A) pero en cualquier caso, la
cantided :total de monbmero o monbmeros endureci -
bles presentes serd tal que el copolimero, si no eg
t4 plastiiicado, serd incapaz de formar peliculas -
continuas a temperaturas anbientes. Esto significa
usualmente que el copolimero contendréd no menos de
aproximedamente 5C % en peso, con base en el peso -
total de monémeros en el copolimero, del monbmero o
mondmeros endurecibvles. Ademds, en cada caso, la -
centidad total de comondmeros (4), (B) y (C) emplea
da, seré& igual a 100 %.

Los métodos apropiados para la preparacibn
de copolimeros de emulsién acuosa del tipo empleado
en la préctica de la presente invencién, a partir -
de monémeros tales como aquellos indicados anteriopr

mente, son tan numerosos y tan bien conocidos en la

- téenica que en la presenie €s necesario solamente -

el tratamiento méds superficial. kn general, los co
mondmeros seleccionados se emulsifican ern agus, uti
lizando de aproximadamente 1 % a aproximadamente -
10.% en peso, con base en el peso total de mondme -
ros presentes, de un &agepnte emulsificante convencio

nal. Este agente emulsificante puede ser no idnico,
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grupos 2lquilo de sproximadamente 7 @ aproximada

mente 18 4tomos de carbono -lineales, ¥y de apro-
Xinadamente 6 a aproximadamente, 6Q unidades de
oxietileno, tales como los heptiltenoxipolietoxie
tanoles, metiloetilienoxipolietoxietanoles, dode-
cilfenvxipolietoxietancles, y similares; un deri-
vado de écido graso de cadena larga de eofbitel,

tal como monolaurato, monopalmitato, monmoestenras
to, triestearato de sorbitén y similares; Un deri
vado de 6xidc de etileno de un compuesto polihi -
droxilico eterificado o esterificado que tiene -
una cadena hidroféblca de carbono, tal como mono-
laurato, monopaluitato, monoestearate de exietilen
sorbitén, y similares, agentes anibnicos, v.gr.,

laurileuwlfonato de sodio, isopropilneftelensulfio-

£

ato ue sodio, swlfosuccinato de diisobutilsodio,
suifosuccinato de die=2-etilhexilsodio, y simila =
res, o una mezcla de agéntes emulsificantes no
iénicos y anibnicos. Ya que el pH de la disper -
si6n acuosa del copolimero de la emulsidn se ajug
taréd por lo menos a 7, y preferiblemente a més, -~
antes de afiadir la melawina alteramente alcoxime-
tilade, los agentes emulsificantes catidnicos, de
bido a su inestabilidad bajo condiciones bégicas,

no se preiieren particularmente.

Los comonémeros emulsiiicados son copo=
limerizados por medio de una cantidad catalitica
de un catalizador o sistema catalitico de poline-

rizacibn convencional por radicales, libres, v.gr.,
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un per6xido inorgénico u orgénico, tal como perd-
xido de hidro6geno, hidroperéxido de i-butilo, hi-
droper6xido de cumeno y simileres, un &z0 nitrilo,
tal como alis, altat-azobisisobubirenitrilo y si-
milares, un persulfato inorgénico, tal como per -

sulfeto de amonio, persulfato de sodio, persulfe-

- to de potasio y similares, o un sistema cataliti-

co redox, tal como metabisulfito de sodlo-persule-
fato de potasio y similares. Ll catalizador parii
cular o el sistema catalitico particular seleccip
nado puede utilizarse generalmente en cantidades
gque varian 0,01 % & aproximedamente 3 % en peso,
con base en el peso total de los comonbmeros pre-
gentes. La reaccibn de polimerizécién puede reali
zarse & temperaturas Que varian de aproximadamen-
te 02C. & ugproximadamente 1002C., preferitlemenw
te de aproximadamente la temperstura ambiente =
(252C) a aproximadamente 7020., ¥ la emulsién se
agitard preferiblemente durante la reaccibén. EL
copolimero de emulsidén acuosa resultante puede te
ner un peso molecuiar que varia de aproximadamen-
te 25,000 a aproximadamente 1,000,000 o més, se -
gln se determina por mediciones de viscosidad in
trinseca (véase Flory. "Principles of Polymer Che
mistry" (Ithaca, N.Y; Cornell University Press,
1953), péginas 308 a 311), y estard presente gene
ralmente en la dispersibn en cantidad que varia -
de aproximadamente 30 % a aproximadamente 60 % en
peso, y usualmente de aproximadamente 40 $ a apro

ximadamente 50 % en peso, con base en el peso -
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Segtin se indicéd previamente, después de

la reaccién de copolimerizacidbn, el pH de la dis -
persibdn acuocse se ajusta por lo menos a2 7, v.gr.,
entre 7 y aproximadamente 10, y preferiblemente en
tre eproximedamente 7,5 y eproximedamente 9,5. Lg=
t0o se hace a fin de mentener un sigteme estable =
une vez que se afiade la melamina altamente alcoxi-
metilada a la dispersibén. Puede emplearse cualguler
substancia bésica, v.gr., hidréxido de sodio, hi -
dréxido de potasio, y similares, para ajustar el
pH, pero se prefiere que la substancia basica em ~
pleada sea una base voldtil, fal como amoniaco, =
trietilamine, y similares, que puede volatilizarse

para proporcionar las condiciones &cidas necesa -

'-rias para que la melamina sltamente alcoximetilade

entrelace el copolimero de emulsién acuwosae termofi
jable a través de sus grupos funcionales reacti -

VOS.

¥l segundo componente esencial de las -
nuevas dispersiones acuosas es una melamine alts -
mente alcoximetilada representada por la téramula -
general:‘

A
MFx y

en donde M representa melamina, el materiel de per
tida, Fy representa el~grado al cuel se ha metilo-
lado el materiél de partidea de melamina, X repre =
sentando un ndmero comprendido entre aproximadamen
te 5 y 6, inclusive, ¥y Ay representa el -grado al

cual se han alquilado los grupos metilol del inter
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gediario de polimetilolmelamina con gru;g;Mélquilo
inferior que contienende 1l a 3 dtomos de carbono

inclusive, es decir, grupos metilo, etilo y propi-
lo, paras prpporciongr grupos alcoxi-metilo que con
tienen de 2 é 4 dtomos de carbono inclusive, en el
producto final de melamina altamente alcoximetile-
da, y representando un némero comprendido entre 5
y 6, inclusive. For 10 tanto, las melaminas 2lta -
mente @lcoximetiladas empleadas en la préetica de

la presente invencidn, incluyen los éteres hexs-al
guflicos de hexametilolmelamine, teles como hexa -
kis(metoximetil )~melamine y similares, que repre =
sentan el mayor grado de metilolacidn y alquila -
cibn obtenible, los éteres penta-alquilicos de he-
xemetilolmelamina, tales como €l éter pentametili-
co de hexametilolmelamina, y similares, y los éte-
res pentaalquilicos de pentametilolmelamina, tales
como el 6ter pentametilico de pentametvilolmelamina
¥y similares. Ademés, segfin se hace evidente a par-
tir de la férmule general y los velores de X Y Y

dadog anteriormente, se pueden utilizar mezclas de
estas melaminas eltamente alcoxipetiladas, v.gr.,

ung mezela de hexakis(metoximetil)melamina y el -
éter pentametilico de hexametilolmelamina, asi co
mo pmezclas que contienen centidades menores de me-
laminas aleoximetiladas que tienmen un grado ligera
mente menor de metilolacidn y alquilacién. En ta -~
les casos, X ¥y y representan velores promedio pe~
ra el grado de metilolacién y alguilacibéne. La hexs

kis(metoximetil )melamina o mezclas que contienen ~
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una cantidad mayor de la misma, junto con cantida
des menores de otras melaminas &l tamente metoxime
tiladas gue tienen grados ligeramente menores de
metilolacibdn y metilacibn, son las que se prefie-
ren para emplearse en la prdctica de la presente

invencidn.

Las melaminas altamente alcoximetiladas
gse preparan mediante métodos que son bien conoci-
dos en 1la téenica y que no €8 necesario estable -
cer en la presente memoria, en ningln detalle anm
plio. kn general, estos métodos couvencionsles -
involucran las etapas bédsicasg de hacer reaccionar
la melamina con formaldehido acuosce en relaciones
molares que varian dé aproximadamente 6,5 8 apro-
ximadamente 20 moles o més de formaldehido por -
mol de melamine pars former polimetilolmelamina;
separar el total del amgua a paritir de las polime-
tilolmeléminas,asi formadas, y después hacer reac
dionar las pclimecilolmelaminas, bajo condiciones
dcidas con aproximsdementie 10 a aproximadamente -
2C moles de un &lcenol inderior, tal como meta =
nol, etanol, propanol, y similares, por mol de ma

terial de partida de melamina.

La melamina altamenie slcoximetilada -
puede sifiadirse a la dispersidén acuosas gue contie-
ne el copolimero termofijable, ya sea como una fu
sién liquida o como una dispersién en agua con al
to contenido de sb6lidos, v.gr. una dispersién de
melamine eltamente alcoximetilada gque contiene de

sproximadamente 30 % & aproximadamenie 60 % de -
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s6lidos, y preferiblemente deo aprEEimadamente -
40 % a aproximadamente 50 % de sbélidos. La canti
dad de plastificante de melamina altamente alxoe
ximetilada empleada, puede variar de aproximada-
mente 10 % & aproximadamente 100 % en peso, con
base en el peso del copolimero reactivo, depen -
diendo de le composicidn del copolimero reactivo
particular empleando, la melamina altamente &lco
ximetilaeda o la mezcla de melaminas altamente al
coximetilades utilizada para plasgtilicar el copg
limero, y la temperatura a la cual se sece la -
digpersidn zcuosa que contiene estos dos ingre -
dientes esenciales. El plastificador estard pre
sente usualwmente en cantidades tales que ls rele
cién del pezo de melamina altamente alcoximetils
da més cualquier comonbmero ablandabvle / comonb-
mero (6) y posiblements comondmero (B)J7presen%e
en el copolimero reactivo con respecto gl peso -
de los comonémeros endurecibles‘[bomonémerO'(A)

¥ posiblemente comondmero (B);] presentes en el

copolimero reactivo, variard de sproximadamente

0.3 & 1 & aproxinmadamente 1.5 & 1, respectivamen
te, diche relacién creciendo hacia el méximo es-
tablecido anteriormente a medida que disminuye -
la temperatura a la cual se secé la dispersitn

acuosa que contviene el copolimero reactivo y 1a
melamina altamente alcoximetilada, para dar una
pelicula continua, de un méximo de aproximadamen

te 170¢C a un minimo de aproximadamente 25C.

X¥n aquellos cascs en los cuales pe em
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plea una base no voldatil para ajustar el pH del

{

¥

gistema al lado bdsico, antes de la adicién de -
la melamina altamente alcoximetilada, o cuando
se desea acelerar la reaccibn de entrelazamiento,
puade afiadirse & 1a dispersidn acuossa, antes de
gecarse, Ge gproximadamente 0.1 % & aproximademen
te 1 % en peso, con base en los pesos combinados
del copolimero acrilico termofijelle y lu melami
ne altemente alcoximetilade, de un catalizador -
de curacibn Acido convencional, tal cowo fcido -
paratoluensulfénico, &cido bencensulildnico, sa —
les de &cido clorhidrico u otras sales dcidas de
aminas terciarias, tales como trietilamina, o hi
droxialquilaminas tales como 2-metil-2-amino-l-
propanol, y similares. Similarmente, puede afia -
dirse también en este punto otros aditivos con -
vencionalmente empleados, tales como pigmentos,
colorantes, materiales de relleno, metales pulve
rizados o en escamas, absorbedores de luz ultra-

violeta, y sinilares.

Seglin se menciond anteriormente, las
nuevas dispersiones aeuosas,'son particularmente
dtiles como composiciones de revestimisnto, y -
pueden utilizarse para reveati: varios subgtra -
tos tales como meteles, maderas, vidrio, paredes
de asbesto cemento, y similares, para proporcio-
nar cualidades protectoras asi como decorativas,
especialmente cuaendo tales materiales se van a
emplear para aplicaciones externas, v.gr., como

miembros de revestimiento exterior, casas y simi
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lares. Por e¢jemplo, tales dlsperslones acuosaa -
pueden utilizarge para proporcionar une pelicula -
superior claxa, no refiorzada sobre la superficie
decorativa de laminados que comprenden un mismbro
de nicleo., v.gr., una pluralidad de hojas de pa-
pel Kraft impregnadas con resina fenblica termofi-
ja, cublierta con una hoja de impresidn o de barre-
ra celulbsicae, impregnada con resina termofijade
melaminae~-formaldehidoy, que a su vez, 91 se desea,
prede cubrirse con una hoja de cubierta celuldgi-
ca transidcida, impregnada ¢on resina termofija -

de melamina-formaldehido.

& fin de que los tecnicés en la materia
puedan comprender més completamente el concepto -
inventivo presentado en ésta, ge estatlecen los
giguientes ejemplos ilustrativos. Yodas las par -
tea y porcentajes estdn en peso, a menos que 8

estaulezca otra cosa.

PREPARACION DE LA DISPERSION A

(netacrilato de metilo/acrilato de etilo/dcido me
tacrilico 70/20/10)

Se cargé una sclucidén conteniendo 8 par
tes de sulfosuccinato de dioctilsodio y 0.26 par-
tea de bicarbonato de sodio disuweltas en §00 par-
tes de agua, en un recipiente de reaccién apropia
do equipado con teradmetro, agitedor y tubo de en
trada de gas inerte. Después de purgar la solu =
cién con nitrbgenc gaseoso (se emplel una corrien
te de nitrégenoc gaseoso para mantener una stmébsfe

re inerte durante la reaccibn) y despuds de calen



€

10.

i5.

20.

25,

30.

nte durente la preparacién), se afladieron 0,44 par

tes de persulieto de amonio, seguidas, 2 minutos -
méda terde por 40 partes de une solucién monomérice
gue consiste de 280 partes de metacrilato de meti-
lo, 8o partes de acrilato de etilo Y 40 pertes de
foido metecrilico. La temperatura de la emulsién -
resultante se dejé elever a 802C y después se man-
tuvo entre 808C y 902C durante el resto de la reac
cibén. La solucién monomérica remanente se afiadid =
después a la emulsién durante un periodo de 1 ho -
ra. Cespués de la Wltime adicibén de la solucibén mo
nomérice, la emulsibn se calentd durante 1 hora -
més y después se enfrié a temperatura ambiente., Fi
neimente, le dispersién polimérica que tuvo un con
tenido de sblidos de 40.4%, se ajusté a un pH de 7

con hidréxido de amonio.

PREPARACION D LA DISPiRSION B
(metacrilato de metilo/deido metraerdlico 90/10)

Se cargd una solucidn conteniendo 4.5 =
partes de sulfosuccinato de dioctilsodio y 0.3 par
tes de bicarbonato de sodio disueltas en 537 par -
tes de agua, en un recipiente de resccibn apropie-
do, equipado con termémetro, agitedor y tubo de en
trada de gas inerte. Después de purgar la solucién
con nitrbzeno gaseoso (e empled una corriente de
nitrégeno gaseoso pars mantener una aitmbsfera inexr
te durante la reaccibdn) y después de celentamiento
a 60° con agitacifn manteniéndose la agitacidn du

rante la preparacidén), se afimdieron 28 partes de



h

iG,

20,

25.

FFA s SES S PPEE

258451

une solucién de 0.5 partes de persuliatb &e anonio
en 35 partes de agua, seguidas, 5 minutos mis tare
de, por 116 pertes de una solucién de monémeroc-eml
gificador consistiendo de 40% partes (e metacrila-
to de metilo, 45 partes de #cido metacrflico y 13
partes de Triton X-305 (una solucién 70 % activa -
de un condensado de octilfenol-6xido de etileno),
La temperatura de la emulsién resultante se dejs -
elevar a 959C y el resto de la solucidn de nonémero
-emulsificador se afiadié gota & gota a la emulsién,
durante un periodo de 1 hora, tiempo durante el -
cual la temperatura se mantuvo entre 758C y 912,
Después de la Gltime adicibén de la soclucidn de mond
mero-emulsificador, se agregd el resto de la solu-
cién de persulfato de amonio descrita snteriorments
a la emulsiln, y la temperature se mantuvo en 9leg
durante 5 minutos més. La dispersién polimérice se
enfrié despuds a 30¢C y se ajustd a un pH de 8.2
con amoniaco concentrado. tuvo un contenido de sé1i
dos de 45.7 %.

PREPARACION TE LAS TISPERSIONES C-R

De una menera similay a la descrita pars
la preparacién de las dispersiones A y B, se preps-
raron las dispersiones acuosas descritas en el cuge
drio I sigulente, en términos de sus componentes PO

liméricos, PH ¥y coneentraciohes de sdlidos,
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60/35/5 - MMA/EA/NAL

85/15 - MMA/MAA

85/15 - MMA/MAA
60/25/15= MMA/1MA/MAA
60/30/10- MMA/BA/MAA
50/25/20/5 - MNA/EA/AN/MAA
75/15/10- MMA/EHA/MAA
55/40/5 ~ YMA/BAMAA
80/10/10- MMA/mA/MAA

98/2 - S/MaA

50/45/5 = MMA/LA/MAA
47/45/8 - WA/EA/MAA
65/30/5 - WBIA/:A/MAA
60/35/5 - MBA/EA/AA
50/45/5 - MMA/EA/beta~HENA

52.5/42,5/5/ = MMA/EANIA
1

B
7.1
TS
(Y
7.0
Te6
7.6
7.8
T
T+5

.95

7.9
7.8
7.7
Tel
8.3
9.5

w9 de concentra

cibn de sblidos

4.7
35
35
35
a
39
4
42
43
40
46
4646
4
42
48
45

Los monémeros se expresen en pertes,

V.gl'e, 12 dispersién C contiene un copolimero de

60 partes -de metacrileto ée metilo, 35 partes de -

ecrilato de otilo y 5 partes de é4cido metacrili -

COe

metacrilatc de metilo

MMA =

BiiA = metacrilsto de butiloe
KA a acrilato de etilo
EHA =

AN = gcrilonitrilo

S = estireno

acrilato de 2-etilhexilo
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MAA = &cido metaoriliﬁégi@;
Al s &4cido acrilico
veta=RiEMA = metacrilaio de beta-hidroxig
tilo.
MA = petacrilamida
LJYXIPLO 1

_ Se mézclaron 100 partes de la dispersidn
A con 19 partes de una dispersibn acuosa &l 35 % -
de hexakis-(metoxi-metil)melemine. Se depbsité des
pués una pelicula de 305 micras (espesor himedo) -
de esta mezcla, sobre una placa de vidrio y se se-
¢l al aire a temperatwra ambiente {aproximadamente
a 258C) para der una pelicula clara, continua. la
pelicula secada se horned despuéds a 165-170¢C du-
rante 30 minutos, para dar una pelfcula dura, cla—
ra, luncolora, continua, insoluble en acetona.

EJEMFLO 2.
Se repitié €l procedimiento del ejemplo

1 utilizando la dispersidén & sin hexakis-(metoxime

_ til)melamina. Cuando se secd 21 aire & temperature

anbiente, egta dispersién no modificada no di6 una
pelicula continua, y afin despuds de hormearse du -
rante 30 minutos a 165-170¢C, la pelicula permene-

¢id soluble en acetona.

EJIMPLO 3-37

Se repitié el procedimiento del ejémplo
I en cada caso, con las modificaciones indicadas ~
en el cuadro II siguiente. Las caracteristicas de
las pelfculas obtenidas se indican también en el

cuadro II.
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52

52 C

7 ¢

8

9 D

28

CUALRO II

dadl.

Condiciones de

gecado.

- 20 -

Pelicvla hor=

neada.

100 Dispersifén acuo
sa al 35 %
) -
50 lLispersién acuo
sa g1 50 ¢
" 1]
# -
100 Dispersién acug

sa al 35 %

" dispersibn acug

sa al 50 %

39

7.9

11.9

-

39

21

Secado en aire
& temperatura
amblente duran
te 30'minutos,
y después hor-
neo a 165—1%09
¢ durante 30 mi

nutos.

"

secado al aire

a temperatura am
blente durente -
90 minutos, y -~
después horneo a
1702C durante 30

mine

Pura, clara,
incolora, -

continuda.

no continua
dura, clara,
incolora, te
nagz, conti -
nu4a, buens -
adhesién al

vidrio, dure

' 28 de 1épiz

igual HB - P
no continua
dura, clars,
incolora, -
continua
dura, clara,
continua, -~
buena y bri
llante.
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100
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100

Dispersidn

acuosa al 35%

Digpersidn -

acuosa al 50%
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28

39

35

Dispersién acup 21

sa &1 50 %

A1

28

23.8

© Pura ambiente durante 15

29.8
39.7

"
secado sl eire a tempera
tura ambiente durante 30

min., y despuds horneo

a 1702C¢ durante 30 min.

Secado &l mire a Yemperatu

ra ambiente durante 20 -
min., después horneo a -
1708C duraate 30 min,

Secado &l airs a tempera~
tura ambiente durante 30
minmutos, y después horneo

a 1700C, durante 30 min.
Jecado a3l aire & tempers-

tura ambiente durante 15-
20 min., y después horneo

e 1702C durante 30 min.

W

"

Secado al aire a temperaz

min., y despué¢ horneo a

160¢C durante 30 min.

%
5
I

no continus
Tura, clara

continua.

b

o continua

Dure, cla~
ra, conti-

nua.

No conti -
nua

Clara, in-
colora, ue
naz, conti
nua exce -
lente adhe
gién a vi-

drio

Dureza de
lépizg

18 = H - 2H
18 =F - H
20 = ¥ « 1



23
24
25
26

[

27
28

29

30

H

" -

50 Disperegidn acuo
sa al 50 %
1] n
4 1
" 4]
100 Dispersién acuo
sa al 50 %

" -

50 1]

50 i

" 1)

Te5

1l1.2
15

14

30

38.7

43

Secado &l aire a

temperacurs am -~
blente durante

25 minutos, y des

pues horneo-a 165«

1708C, curante 30

min.

1]
#

i

Secado al aire a
temperatura ambien
te, y despuéa hore
neo a 165-170eC, -
duwrante 30 min.

#
Secado al aire a
temparatura ambien
te durante 16 hr.
y degpués horneo a
170¢C durante 30 -
min,
vecado al aire 8 -
temperatura ambien
te durante 16 hr.y
después horneo a
1709C durante 30

min.

'¥4NQ contina

Dura, clars,
continue, bue
na adhesién a
vidrio Dureza
de lépig
2 =
23

F~H
-H

n

24 = ¥B- P

Ko contimma
Dura, clarsa,

contima

e continua
Dura, clara,

continua

Dura, clara,

continua



31

32

33

34

37

"

K 1t -

K 1€ -

L " Dispersidén acug

sa al 50 %

IJ % H

I fn -

L a -

En partes

32

16

Horneo a 1508, Iura, clara

durante 30 min. continua
Secado al aire No continua
a tempersitura
ambienté fluran-
te 16 hr.
Horneo a 1508C

durente 30 min.

No continua
Secado al aire Dura, clarsa,
& temperaturs - continuea
embiente durante_

16 hr. y despues

horneo a 1502C

durante 30 mih.

Hornec & 1508( "
duraante 30 min. |
Secado al aire ¥e continuva
a leaperature

amblente duran-

te 16 hr.

Horneo a 15C¢C "

durante 30 min

2 Espesor de¢ pelicula (en nlmero) de 228.6 micras.
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Se formuld un esmalte blanco moliendo -
primero los siguisntes componentes en un molino de

bolas, durante 2 horas, para dar un pigmento moli-

do:
Componente Partes
- Dibdxido de titaniol 200
vamol 731% 8
Yritén CF-lO3
Fopeo 1497-v4
Ccelloxize Qi-44007 2
1 pigmento. ‘
2

Agente dispersante; una sal de sodio de un &ci-

do carbox{lico polimérico.

3 Agente humectante; un elcochol de poliéter algui-

larilico.

4 un agente antiespumante del tipo de lanolina,
5 Espesador; hidroxietilcelulosa.

En seguida, se fundieron 64 partes de he-
xakig(metoximetil )melaming y se afiadieron & 4350 par
tes de lg dispersidén A, & partir de la cual se ha =
bis separado suficiente agua para ajustar el conte-
nido de séiidos a 46 %. Al pigmento molido se afla ~
dié después a la dispersién plastificada y se mez -
¢1ld homogéneamente con la misma, para dar un esmal-
te que tiene un contenido de s6lidos total de 47 v,
¥ un contenido de s6lidos de vehiculo de 32.5 %. Se
vacié después una pellcula de 76.2 micrag'(espeaor
himedo) de este esmalte sobre un panel dé acero -

rolado en frio, de un espesor de ¢.793 mm, y se =~
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norneé durante 30 minutos a 14990, después de lo =

cual, la pelicula horneada se dejé eniriar a tempe-
ratura ambiente y después se probd para su resisten
cia al impacto (mediante la prueba de caida de bola
realizada en el lado frontal o esmaltado, del pa -
nel) y para su durezse de 148piz. Los resultaedos  de

éatas pruebas se resumen en ¢l cuadro IV siguiente.

EJEMPLOS 39 - 46

Se repitib el procedimiento del sjemplso =
38 en cada detalle, excepto en uno, es decir, la =
dispersién A se reemplazd con cantidades iguales de
las dispersiones ¢, H, I, ¥, N, 0, Q y H, respecti~
vamente {en cada ¢ aso el contenido de sdlidos en la
dispersidn empleada se ajusté a 46 ). Los resultaw
dos de las pruebas hechas sobre las peliculas de eg
malte de estos ejemplos se dan también en 6l cua -
dro IV,

CUADRO IV
Bjemplo Dispersibn Resistencia Inreza de
al impacto lépiz,
38 A 23 3 H~- 48
39 c 34.5 H-2H
40 H 30~ 4l.5H=-2H
4 1 18.4 - 20.7 3 H- 4 H
42 M BO.6 K-2H
43 N 41.5 2H-3H
44 0 4.5 2H~3H
45 Q 36.8 2H-3H
46 R 41 .5 2H~3H
1
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BEn general, estas peliculas dé>;émalte -
tuvieron también excelente resistencia 8l agua ¥y
buena resistencia al xileno, y todos los paneles -~
revestidos pasaron la prueba del mendril cbnico -
(Conical Kandrel Test).

Los ejemplos siguientes ilustran la ino-
perabilidad de los derivados de aminotriazine simi
lares a los empleados en la préctica Ge la presen-

te invencibn, pero que tienen un menor grado de me

tilolecidn y alguilacidn,
BIENPLO 47

Se mezclaron hexskis(metoximetil)melami~
ne y tetrakis(metoximetil)benzoguanamina con mues—
tras separadas de la dispersién M en cantidades sy
ficientes para dar 33 % de plastificador, con base
en €l peso del copolimero en la dispersidén (23 % ~
de plastificador cuando se tiene como base 1os 86~
lidos totales, es decir, plestificador y copolime-
ro), en cada muestra. Se depdsitd después una peli
cula de f6.2 micras:(espesor hémedo) & partir de ~
cada nuestra plastificada, sobre una placa de vi=
drio, y se dejd secar al aire a temperatura ambien
te. La pelicula secada, plastificada con hexekis =
{metoximetil)melamina, fus continua, mientras que
la peliocula plastificada con tetrakis(metoximetil)

benzoguananina, fue no continua.
BIEMPLO 48
Se megzclaron hexzkis(metoximetil)melami~

na y dimetoximetilmonometilolmelaming con muestras

separadas de la dispersidn A, en cantidades sufi -
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cientes para dar 30 % de plastificador, coi~jase en
el peso del copolimero en la dispersién, en cade -
muestra. Se vacidé despuds una pelicula de 76.2 mi-
cras (espesor himedo) @ partir de cada muestra ples
tificada, sobre una place de vidrio, y Se dejé se -
car al sire durante 20 minutos a temperatuwra ambien
te. La pelicule secada, plastificada con hexskis =
(metoximetil)melamina fue clara y continua, mien -
tras qus la peliculza plastiticads con dimetoximetil

monometilolmelsming, fue no ¢dntinua.

Cada pelicula se horneé despuds durante -
35 minutos a2 165¢C. .La pelicule plastificade con
hexakis(metoximetil) melamine fue durs, clara y con
tinua después de este bratamiento con color. Lé pe~
1fcula plastificads con dimetoximetilmonometil olme—~
laming, aunque fue continua en el centro, mostrd -
muchas grietas fines a través del resto de la peli-

cula. Ademds, su borde externo fue pulverulento.

Serd obvio para aguellos expertos en €l
arte que pueden hacerse otros cambios y variaciones
en la reelizacibén de la presente invencién, sin -
apartarse del espiritu y alcance de la misma, &e-

gin se define en las cléusulas anexas,
BIEMFLO 49
Se megzclaron las cantidades requeridas de
la dispersidn A y una dispersidn acuosa al 35 % de
hexakis(metoximetil Juelamina, pa&ra proporcionar una
dispereidén del tratamiento con una relacién en peso
de sb6lidos de copolimero: hexakis(metoximetil)mela-

mina de 70:30 respectivamente. £n seguida, se re
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vigtid por brocheo una hoja de papiiruuwwubfimieg
to de alfa-celulosa comercialmente disponible, de
un espesor de 50.8 micras, sobre un lado con la
dispersibn de tratamiento y, después se secd du =
rente 10 minutos a BORC, dando como resultado ung
hoja cubierta impregnada con un contenido de 8611

dos de resina de 80 %, con base en el peso s&co -

total de la hoja impregnada.

La hoja de cubrimientvo secada, iumpregna
da se incorporb en.un engamble de laminacidn que
consiste de (desde el fondo hacia arriba), tres -
nojes de papel Kraft crepé, impregnado con resina
fenbélica termoiijeble normal, cuatro hojas de pa
pel kraft no crepé impregnades con resina :Tfen6li
ca termofijable normal, una hoja de impresién de
alfa-celulosa impregnada con resina termofijable
normal de melamina-formeldehido, impress con un -
disefio de grano de madera, ¥y la hoja de cubrimien
to secada, impregnada, con la superiicis revesti-
da con dispersibn A/hexskia(metozimetil)melaming
mirando en alejamiento con resyecto a la hoja im-
presa. #8te ensauble de laminacién se coloch des-
pués entre un par de platines de prense de acero
inoxidable y se consolid) en una prensa de laming
¢ifn & una temperatura de 1502C, bajo una presibn
de 77.34 kg/cn2 durante 30 minutos. El laminado -
resultante se dejd enfriar a temperatura ambiente
antes de separarse de la prensg. Luvo una superf;
cie decorativa dura, clara, brillante y fue apro-

plada para usog externos.
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Descrita suficientemente la natufaleza
del invento, asl como la manere de reslizarlo en
la préctica, debe hacerse congtar que las dispo-
siciones anteriormente indicadas, son suscepti -
bles de modificaciones de detalle, en cuanto no
giteren su principio fundamental. Tambien se ha-
ce constar que el invento corresponde & una soli
citud de patente presents en Estados Unidos de
Anérica con fecha 29 de lisyo de 1.962 bajo el ne
198.439 ecogiéndose, por lo tanto, a los tenefi-
cios que conceden los (onvenios Ipternacionales
en vigor y‘siendo lo gue constituye la esencia -
del referido invento y por lo que se solicita Pg
tente de Invencidn por 20 afios,en Lspaifa "Proce-
dimiento de obtencién de dispersiémes acuosas co
polimerés, formadoras de pelicula"; caracterizén
dose por lo siguiente:

lé.- "Procedimiento de obtencibn de -
dispersiones acuosas copoliueras, formadoras de
pelicula', ceracterizado porgue @ una dispersibn
acuosa copolimera propiamente dicha, coustituids
por una mezcla de monomeros endurecibles y monome
ros ablandables no plastificados, se afiade un -~

plastificante y entrelszadc del copolimero.

28.- Procedimiento, segin reivindica~
c¢idén 12, caracterizado porgue la dispersidn acuo-
88 propianente dicha se encuentra formada por A
aproximadamente de 50 a 98 % en peso de un como -

nomero endurecible monoetilénicamente insaturado,
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que no contiene grupo funcionsl regmfrva con gru-

pos W-hidroximetilo y alcoximetilo, b aproximsda=
mente de 2 & 20 % en peso d& un COMONOMErc MONOS-
tilénicamente insaturado que contiene un grupo -
funcional gque ez reactivo con grupos H-hidroxime-
tilo y &lcoximetilo, ¥ C de O a sproximadamente -
45 % en peso de un comonomero ablandable, nonoeti
lénicamente insatursdo, gue no contiene grupos =
funcionales reactivos don grupos N-hidroximetilo

y alcoximetilo, siendo todos los tanto por ciente
relativos &l peso total de monomeros en dicho co-

polimero.

38.~ Procedimiento, megln reivindica -
cifn 18, carscterizado porque ¢l plastificante y
entrelazado del copolimero, es una melamina alte-
mente mlcoximetilada, que tiene aproximadamente -
de 5 ak6 grupos slcoximetilo, conteniendo cada -
uno de ellos de 2 a 4 Atomus de carbono inclusi -

Ve

48,- ‘'pProcedimiento de obtencibn de -
dispersibnes acuosas copolimeras, formadoras de -

pelicula®; y como gueda substancialmente des-

crita en la ¥
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