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Bsta invencién se relacions con un procedimiento
para la obtencidén de dispersiones acuosas termoendureci-
bles de polimeros de adicién sintéticos modificados.

Ya han sido propuestos métodos para la incorpo-

5. racién de modificedores tales como plastificantes o mate~



S5

10.

15.

20,

25,

30.

-2-

4163

riales poliméricos compatibles en'la.s particulas de polimeros
dispersedos en liquidos no acuosos. Dichos modificadores son
convenientes cuando las dispersiones se han de utilizar en com=-
pogiciones de revestimiento y cuendo las caracteristicas de
las peliculas de revestimiento producidas a partir de las mis~
mas, requieren ciertas alteraciones, por ejemplo con respecto
a le dureza, flexibilidad, resistencia a la intemperie, resis-
tencia a la gasolina, eto. -
Pare 18 incorporacién de dichos modificadores, ya se
he. propuesto diversos métodos. Uno de tales métodos se .e‘n‘cuen-
tra en la Patente canadiense No. 672,723 concedida & Imperial
Chemical Industries Iimited el 22 de octubre de 1.,963. En esta
patente, se describe un procedimiento para producir una disper—
gién estable de un polimero de adicién solo en un liguido or- |
génico inerte en el cual es insoluble el polimero, que compren-—
de polimerizar al menos un monémero etilenicamente iasaturado
disuelto en dicho 1liquido orgénico, en presencia de un miembro
del grupo congistente en copolimeroé en blogue y de injerto,
orgénicos, de los cuales uno de los constituyentes poliméricos
es compatible con, y se coprecipita con, el polimero y otro
constituyente polimérico es solvatado por el liguido orgénico
¥y estabiliza la dispersién de polimero, caracterizdndose el
procedimiento porque comprende llevar & cabo la polimerizacibn
en presencia de una resina compatible formadore de pelicula,
es decir plastificante. Ia resina esgtd pregente en una canti-
dad que normalmente serfa insoluble en el liquido orgénico
s0lo pero se disuelve por el mondémero a polimerizar. Debe ob-~
servarse que en este método el monbémero deberé ser soluble en

el liquido orgénico inerte. Le polimerizacién continda con la

precipitacidén de resina con el polimero & medida que se emplea
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»oliwars melificado,
Ademés de los sistemas de dispersidn no scuosos antes;
degoritos, se hon descrito también sistemss acuosos de polime~

1

e, en 108 cuales se hap incorporado dlchos modificadores.

’Sin enbexrpe, 4n dichos sistemas scuosos, los modificadores han

gido efiadidos a 1los polimeros preféxmados, nomalmente affadiendo
emul glonea de los modifioadorés-a los polimeros dispersados.

Altermativemente, loe modificadores han sido mezclados con gré~
nulds de log polimeros preformedos. De este modo, loa modifioa—-i
dores se difunden gradualmente en las partfonlas de polimero. ,

Sin embargo, e¢stos procedimientos son, como mucho, mAs inse-

guros. La adiclén de los modificadores puede trastornar la es= .

tabilidad de la dispersidn o conducir e materisles viscosos

intratables. Eeto Ultimo ocurre particularmente cuando los mo-

| dificadores son liquidos, 1o cuel se da frecusntemente con los °

plagtificantes de bajo peso molecular.

Gemo anteriormente se ‘ha indicado, el modificador se
afiade 21 polimero para haecerlo cauchutosn, es decir pare reba-
jar la temperatura de transicién vitrea Tg (Hemperatura en la
cual se presenta la trensicién de oristel a caucho), pare el |
empleo ulterior del polimero en las composiciones de r{westi-

miento, Sin embargo, la velocidad d» difusién del modifioador

enfel pol‘:fmero es muy lenta, estando controlade principalmente

1. la nat_b.raieza ¥ peso molecular del modifioador,

2., .18 paturaleza ¥ peso molecular del polimero,.

3. 1= 'izempefa'bura en la ocual el modificador se combina
" con sl polimero.

4. de sl le temperatura @el punto 3 es superior o infe~
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5. ILa solubilided del modificador en el medioc liquido

de la dispersidn, en el caso de que el modificadoxr

se afiada al polimero en dispersidn.

El trabajo con estas consideraciones y siguiendo
los métodos anteriormente propuestos para afiadir el modificador
al polimero, puede resultar diffeil. Frecuentemente, parB} }j“p-
tener una incorporacién uniforme del modificador, debe u‘éili-
zZarse un exceso. EL empleo de modificadores en exceso pu(;dé
conducir & problemas de aplicacién de exudacién, velado y sobre
reblandeciniento, ete., para las pelicules obienidas a paurtir
de la composicibn de revestimiento en la cual se ha incorpora-
do el polimero modificado.

En contraste con los procedimientos antes descritos,
ge ha encontrado ahora que afiadiendo el modificador a un sis-
tema de polimerizacién en dispersidn acuosa simultenecamente con
el monémero o monémeros, puede eliminarse sustancialmente la
necesidad de considerar los puntos 2, 3 6 4 antes indicados,
giendo la tnica excepcidn la consideracién de la naturaleze
del polimero con respecto a la naturaleza del modificador, es
decir su mitua compatibilidad. Este dltimo factor es importan-
te en aquellos casos en los que se requieren altos valores
de brillantez. En adicidn, mediente el método aqui propuesto,
el empleo del modificador en exceso con sus problemas asocit-
dos es innecesario para conseguir la incoxporacién uniforme
del modificador., Finalmente, y lo que es mds importente en
este época, el medio 1liquido es agua y se elimine los problemas
de contaminecién asociados con los liquidos orgénicos.

De acuerdo con la invencién, se proporcions un pro-

cedimiento para la produccidén de una dispersibén acuosa termo=-
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endurecible de un polimero de aé L@sﬁ‘h‘bétlco, s61lido, inso-
luble en agua, que comprende polimer:.zar en agua al menos un
monémero principal o, f-etilenicamente insaturado, que es
muy ligersmente soluble en agua, con el menos un monémero.y’ ,[3-—
etilenicamente insgburado que contiene un grupo reactivo, en
presencia de un material seleccionado del grupo congistente en
agentes de superficie activa, agentes de suspensién y meszclas
de los mismos y de por lo menos un modificador que no sea reac-
tivo o que contiene por lo menos un grupo reactivo complemnente-
rio, y cuando el modificador no es reactivo, o bien se incor-
pora en la mezecla de polimerizacién por lo menos un mondénsro
0(, /3 ~etilenicamente insaturado que contiene un grupo reactivo
complementario, o bien se completa la polimerizacién y a2 mez-
cla a continuacién el polimero con una dispersién acuosa de un
agente retioulante externo que contiene al menos un grups reac-
tivo complementario.

Esta invenelén proporciona también unza dispersién
acuoss termoendurecible de un polimero de adieidn sintético,
861ido0, insoluble en agua, que comprende una dispersién acuosa
polimerizada de por lo menos un mondémero principal, 9( ,/5' ~eti-
lenicamente insaturado, que es muy ligerasmente soluble en agua
con al menos un monémero 0{,@ ~etilenicamente insaturado que
contiene un grupo reactivo, y un modificador que contiene gl
menos wn grupo reactivo complementario o que es no reactivo,

y cuando el modificador es no reactivo, o bien la dispersién
contiene al menos un monémero (Y, F-etilenicamente insaturado
que contiene un grupo reactivo complementario, o bien se mezecla
con ung digpersién scuose de un sgente reticulante externo que

contiene gl menos un grupo reactivo complementario.

Otra caracterigtica de la invencién reside en una

modificacién del proceso antes descrito en el cual se polime-
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riza por lo menos un monémero pmnc:.pal 0( f -etllenicamente

ingaturado, con al menos un monémero insa'burado ,ﬂ =gtileni-
camente insaturado que contiene un grupo resectivo, en pre-
gencia de por lo menos un materigl seleccionado del grupo con-
sistente en agentes de superficie activa, agentes de suspen-
sién y mezclas de los mismos, y de por lo menos un modificador
que contiene como minimo un grupo reactivo complementario,' ¥
cuyo procego incluye la etaps adicional de mezclar la d:n.sper-
sién polimerizada con un agente reticulante externmo que Gon-
tlene al menos un grupo reactivo complementario.
Otra caracteristica de la invencién reside en una
modificacién del proceso antes deserito, en el cual se polime-
riza por lo menos un monémero prinecipal a/ ,ﬂ -etileniocamente
insaturado, que es my ligeramente soluble en agua, con al
menos un monémero o( ,ﬁ -~etilenicamente insatursdo que contiene
un grupo reactivo, en presencia de por lo menos un mataf.*ial
elegido del grupo consistente en agentes de superficie activa,
agentes de suspensién y mezclas de los mismos, y de por lo me-~
nos un modificador que es no reactivo o contiene al menos un
grupo reactivo complementario, y cuando el modificador es no
reactivo, se incorpora en la mezcls de polimerizacién por lo
menos un monémero [, ﬂ —etilenicamente insaturado que contiene
un grupo reactivo complementario, y cuyo proceso comprende la
etapa adicional de mezclar la dispersién polimerizada con una
resina soluble en agus 0 oon ung resina soluble en agug y wn
agente reticulante externo que contiene al menos un grupo reac-

tivo complementario.
La invencién inecluye también ung modificaclién adi-

cional del proceso antes descrito, en el que se polimeriza por

lo menos un mondmero principal Q/ ,/o’—etilenicamente insaturedo,
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que es muy ligeramente soluble en agua, con al menos un moné-
mero (X, ﬁ-etilenicamente insaturado que contiene un grupo reac-
tivo y por lo menos un monémero (f, g —etilenicamente insaturado
que contiene un grupo reactivo complementario, en presencias de
al menos un material elegldo del grupo consistente en agentes
de superficie activa, agentes de suspensién y mezclas de los
mismos, y de por lo menos un modificador no reactivo, y cuyo
proceso inoluye la etapa adicional de mezoclar la dispersién
polimerizads con un agente reticulante externo que contiene al
menos un grupo reactivo complementario.

La inveneién inoluye tembién una dispersién acucss
termoendurecible en la que la dispersién acuosa polimerizads
comprende por lo menos un monémero principal (Y, ﬁ-etilenicamen—
te insaturado, que es muy ligeramente soluble en agua, con al
menos un mondmero X, ﬂ ~atilenicamente insaturado que contiene
un grupo reectivo y por lo menos un modificador que csonfiene
por lo menosg un grupo reactivo complementario, estando mezela~-
da dichg digpersién con un agente reticulante externo que con=-
tiene al menos un grupo reactivo complementario.

La invencién comprende tembién una dispersién acuosa
termoendurecible en la que la dispersidén acuosa polimerizada
comprende por lo menos un monémero principal y, /3 -gtilenica-
mente insaturado, que es muy ligeramente soluble en agﬁa, con
al menos un monémero (f,/2-etilenicamente irisaturado que con-—
tiene un grupo regctivo y como minimo un modificador que es no
reactivo o contiene yor lo menos un grupo reactivo complementa-
rio, y cuando el modificador es no reactivo, estd presente en 1
dispersién por lo menos un monémero X,/ -etilenicamente insa-

turado que confiene un grupo reactivo complementario, estando

mezclada dicha dispersién con una resina soluble en ggua o con

ung resina soluble en agua y un sgente reticulante externo que
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contiene gl menos un grupo reactivo complementario.

Otra modificacién de la dispersidn acuosa termoendu-
recible de la invencién incluye una dispersién en la que la
dispersién acuosa polimerizads comprende por lo menos un moné—
mero prinecipal o, p-etilenicamente insgturado, que es muy 1i-
geramente soluble en agua, con al menos un monémero o(,/QTe?i-
lenicamente insgturado que contiene un grupo reactivo, péé;ia
menos un monémero ¢f ,A3 —etilenicamente insaturado que coiri_:iéne
un grupo reactivo complementario y por lo menos un modificador
no reactivo, estando mezclada dicha dispersién con un agenfe
reticulante externo que contiene por lo menos un grupoffeépti-
vo complementario. |

Otra caracteristica de la invenecién consiste-en una
composicién de revestimiento termoendurecible que comprende
la citada_dispersién acuosa termoendurecible de particulas de
un copolimero de adicidn, sintético, termoendurecible,z_modifi-
cado, insoluble en agus, c¢omo anteriormente se ha degerito, co-
mo ingrediente principal formador de pelicula.

La ocaracteristica final de la invencién consiste en
un método para formar uns pelicula termoendurecida sobre un
sugtrato, que comprende gplicar al sustirato la composicién de
revestimiento termoendurecible, como antes se ha definido, ¥
calentsr pars evaporar el agua, para fundir las particulas y
para reaccionar los grupos regetivos complementarios y formar
ung peliculs termoendurecida integrada.

Como anteriormente se ha indicado, los mondémeros
principales indicados en el proceso de esta invencién son muy
ligeramente solubles en agua. Con preferencia, la solubilidad
en agua de los mondémeros no deberd ser superior al 10 % en
peso y més preferiblemente del 3 % en peso. Al mismo tiempo,

se ha encontrado que la solubilidad de los monémeros deberd
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estar apareada preferiblemente con la solubilidad del modifi- .
cador. Los mondmeros que contienen los grupos reactivos son !
también, con preferencia, insolubles, Sin embargo, un monémero!
soluble en agua, por ejemplo N-vinilpirrolidona, podria u’bili-l

|
zarge en cantidades de hagta un 25 % en peso, basado en el pe-é

g0 de s6lidos totales, gsin afectar indebidemente las prepieda-~|
des de los polimeros. Dicho monbmero deberd ser compatihle conj
los monémeros reactivos y, de ssgte modo, la eleccién de un mo-
némero adecuado soluble en agua estéd limlitada en este aspecto.:
Se podria decir que cuando dicho mondmero soluble en agua estd
presente, el mondmero se distribuye entre la fase monémere in-
soluble y el agua y preferentements en la fase mondmera. Con
preferencia, el monémero soluble en agua tiene una relacién

de distribucién superior a 0,1 y més preferiblemente superior
a 1 (medido a temperatura ambiente). Ia relacién de distriba-
cibén puede definirse como la relacidén del peso de un componen-—
te en mondmero 8l peso del mismo componente en agua, en donde
ge utillzan partes iguales de monémero y agus. Alternativamen-
te, el hecho de utilizar un monémero soluble en agua puede de-
terminarse mediante experimentacién, por ejemplo en el caso

de que el monémero reactivo estuviere presente en el polimero
final y no se digolviera en agua, o viceversa.

Los monémeros principales que pueden ser empleados
en el proceso de la invencibén son monémeros Q/ ,/5-etilenica-
mente insaturados y muy ligeramente solubles en agua, Los mo-
némeros adecuados incluyen estireno, metacrilatos, acrilatos,
itaconatos, maleatos, fumaratos de alquilo inferior, ésteres
vin{licos, tales como acetato de vinilo y cloruro de vinilo,

Ios monémeros principales preferidos incluyen es-—

tireno y metacrilato de metilo. Cuando estd presente més de
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| este tipo, que son adecuados pare emplearse en el proceso de

416919

un monémero como el componente de monémero principal, les com=-
binaciones preferidas de mondmeros son estireno/acrilato de bu-
tilo, metacrilato de metilo/acrilato de butilo, estireno/mete~
crilato de butilo y metacrilato de metilo/estireno/acrilato de
butilo.

Los monémeros que contienen los'gmpos reactives i
¥y grupos reactivos complementarios, pueden elegirse ent@. f:'ici---i
do acrilico, dcido metacrilico, &cido itacbénico, &cido m;!:iéico,
écido fumédrico, acrilamida, alquil(inferior)acrilemidas, 'a;cril-
amides N-alcoxl modificedas, ales como N-hidroxi-metilacrile
emida y N-butoximetil-serilemida, dlacetona-acrilamida, &c¢ido
maledmico, meleamida, fursmida, amidas N-monoalquil/arilésus-
tituidas, metacrilato de hidroxietilo y metacrilato de hidroxi-
propilo. Con preferencia se utiliza dcido metacrilico. -

Los modificadores que contienen 2l menos un grupo

regotivo o los modificadores reactivos como se utilizar en

como plastificantes que son capaces de reaccionar con los gru-

pos funcionales de los mondmeros reactivos. Los compuegbos de

la invencién, incluyen resinas compatibles formadoras de peli-
cula, por ejemplo resinas epoxl, resinas de melamina-formslde-
hido y resinas de urea-formeldehido. Pero el término "modifi-
cadores no reactivos" se quiere dar a entender aquellas sus—
tancias plastificantes que no reaccionan con los monémeros,
tales como los ésteres poliméricos de bajo peso molecular,
ésteres monoméricos y polialquilenglicoles.

Ejemplos de resginas epoxi‘ son?

"Cardura" E (Marca registrada) que es un éster de glicidilo

producido por reaccién de epiclorhidrina y une mezcla de 4ci-
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cipalmente terciarios, que tienen una longitud de cadena de
Cgy Cqo ¥ Cqq (deido "Versdtico"),

"Genepoxy" M205 (Marce registrada) que es un éter diglicidi-
lico de bisfenol A.

"Epon® 812 (Marca registrada) que es un &ter diglicidflico
de glicerol.

"Epon 826" (Marca registrada) que es un éter diglicidilico
de bisfenol A, susfancialmente puro,

"Epon" 828 (Marca registreda) que es una forma ligeramente re~

‘sinificada de "Epon" 826.

Ejemplos de resinas de melamina-formaldehido adecua-
dag incluyen las resinas disponibles en el comercio como
"Cymel" 300, "Cymel" 301, "Cymel" 303 ("Cymel" es una Marce
registrada), "Uformite" MM-83 ("Uformite" es una Marca regls-
trada) y "Resimene! 740 ("Resimene" es una Marce regiatrada),
asi como las resinas de melamina~formaldehido alquiladas, por
ejemplo butiladas, convencionales.

Ejemplos de resinas de urea-fomealdehido adecuadas
incluyen las resinas de urea-~formaldehido alquiladas con=-
vencionales,

Ejemplos de ésteres poliméricos incluyen adipatos
de dietilenglicol butil- y bencil-temminados, asf{ como los
maleatos y ftalatos, y los adipatos de resina epoxi de di-
etilenglicol bencil-termineda,

Bjemplos de ésmteres monoméricos son éfer succinato
de dibutoxietilo, adipato de dibencilo, ftalato de dibencilo

y dibenzoato de neopentilglicol,
Un ejemplo de un polialquilenglicol es polipropilen—
glicol que tiene, por ejemplo, un peso molecular de 1.025.
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Cuando en el proceso de esta invencidén se emplea
un modificador reactivo, una proporcién del modificador no
reactivo puede sustituirse por otra del modificador reactivo,
La cantidad de modificador que puede ser incorporada en el
polimero, puede ser de 0,5 & 50 % en peso, basado en el peso
de s6lidos totales, Cuando se incluye en la composicidn ﬁn‘mo—
dificador no reactivo, ademds del modificador reactivo, lag
proporciones de cada uno, tomadas conjuntamente, totalizaran
una cantided dentro de le gema anterior. Ia proporciénJQQ‘gom
dificador incorporads en el polimero es una funcién del uzo ul-
terior de la dispersién de polimero, Por ejemplo, cuando la
digpergién polimera se ha de utilizar en el campo del aubtomo-
vil, el modificador preferido es una resina epoxi y la propor—
oién de 12 misma puede oscilar preferentemente entre b,ﬁ y
5 % en peso, mAs preferiblemente entre 1 y 3 % en peso, basado
en el peso de sblidos de resina totales. Si la dispersién po-
limera se ha de utilizar como un revestimiento interior pare
botes transparentes, el polimero se forma con una resina epoxi
como modificador y la dispersién polimere resultante se mez—
cla con una dispersién de una resina de melamina~formaldehido,
funcionando esta Gltima como un agente reticulante externo.
La proporcién de resina epoxi puede oscilar preferentementye
entre 0,5 y 25 % en peso, més preferentemente entre 3 y 15 %
en peso, basado en el peso total de s6lides de resina. La pro-
porcién de resina de melamina-formaldehido empleada puede os-
cilar con preferencia entre 5 y 50 % en peso, més preferible=
mente entre 7,5 y 25 % en peso, basado en el peso ftotal de sb=-
lidos de resina,

Algunas de las dispersiones polimerizadas més Gtiles

producidas por esta invencién, son aguellas en las cusles el
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mondmero principel es seleccionsdo del grupo consistente en

metacrilato de metilo, estireno, estireno/merilato de butilo

en laes proporciones en peso respectivas de 90/10 y 80/20, me-

| tacrilato de metilo/acrilato de butilo en 1as proporciones en

peso respectivas de 90/10, 80/20, 70/30 y 85/15, estireno/me-
tacrilato de butilo en la gama de proporciones en peso respec-
tivas de 50/50 a 85/15, estireno/mcrilato de butilo en las
proporciones en peso respectivas de 55/45 y 40/50, y metocri~ |
lato de metilo/estirenc/acrilato d6 butilo en las proporciones
en peso respectivas de 10/20/60; el monémero reactivo es &cido
metacrilico y se utiiiéa en una proporcién del orxden de 1 &

10 % en peso, con preferencia de:1 & 3 % en peso, basado en

i
|
el peso total de sélidos; y el modificador es "Rpon" 828 el cual

cada de &ter glicidflico de bisfenol A y se utiliza en una
proporcidén del orden de 1 a 15 ¥ en peso, siendo lasg prefe~
rencias de 1 a 3 % en peso, de 10 & 15 % en peso y de 0,5
a 1,5 % en peso, basado en el peso total de sélidos.

Como a.n’ceri.omente se ha indicado, existen dos cri-
terios principales en 1a eleccién del modificador. £l primexro f
es su peso molecular y el segundo es su solubilidad en agua. Sej
puede controlar facilmente la sdlubilidad del modificador in~
cluyendo una sustancia de superficie activae en la mezcla de
polimerizacibn. Otro criterio en la eleccidn dzl modificador
regide en la compatibilidad del modificador con el polimero,
El mejor modo de conseguir este dltimo criterio es el de

aparear la solubilidad en agua del modificador con el del mo~

némero o mondmeros. Debido & que la solubilidad en agua del

modificador puede sexr afectado directemente por una sustencia

de superficie activa, este Ultimo criterio se cumple facil-
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mente, por ejemplo, si un plastificénte dé poliduter que hu
de ser incorporado en el polimero tiene una solubilided en
agua de 0,1 x 10'4 molar, deberd elégirse una sustahcia‘de
superficis activd poderosa para solubilizar adicionalmente
el plaatlflcante, por ejemplo un fenilsulfonato o sulfato
de glquilo. Sin embargo, si la solubilidad em agua del plas-
tificante de poliéster es superior a 1,0 x 10"er molax,
puede emplearse una sustancia dersuperficie activa mds debil,
por ejemplo un,alquilarilpolioxietilensulfonato”de sodio. Una
vez efectuada la eleccién del modifibador, la eleccién de la
sustancia de suberficie activa es relativemente simple y evi~
dente a8 la vista de lo anteriormente dicho, |

De acusrdo con los reéperimientos de esta invencién,
el procedimiento de la misma puede efectuarse émpleando agen-~
tes de superficie activa, agentes de suspenaién o mezclas de

los mismos. Si solamente se emplean agentes de superficie ac-

tiva, la dispersién ﬁolimera resultante estard en forma de una

emulsién con un tamafio de las partfculas poliméricas de 0,05
8 250 micres de. difmetro. EL empleo de ageﬁtea de suspensién

88 traduce en particulas poliméridas de .un - tamafio superior ¥

le. dispersién, naturalmente, es qbnsiderada como una suspeﬁ-
sién, El tomefio de partfeule oscile entre 0,01 y 5 mm de "didme-

tro, con preferencia de 0,1 & 1,01 nm, Puedén emplearss pe.&

quefias cantidades de agentes de superficie activa con los agen~|

tes. de suSpensién, para facilitar la polimerizacion.

Ejemplos da sustancies. de superficie activa conoci—

das en la téoniok, y ‘qus pueden emplearse con. éxito en el pro~ |

ceso de esta invencién, incluyen lgs aiguientes, tomadas por.

si solas o en combinaeidn.
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"Benex" 2 Al (Marca registreda) que es dodecildifeniléter-

disulfonato de sodio. ;
"Igepal" CO 730 (Marce registreda) que es nonilfenoxipoli(etili
enoxi 15)etanol, }
nIgepon" T 77 (Marca registrade) que es Nlmeti14N-oleillaurato%
de sodio. g
njerosol" TR (Marca registreda) que es el éster de bis(tride~ f
cilo) de sulfosuceinato sédico, ;
"Iyi bon" X~200 (Marce registreda) que es alquilarilpoliéter~ |
sulfonato de sodio (solucién al 28 % de s6lidos),

"Sipon" WD (Marca registreda) que es laurilsulfato de sodio y
"Siponate" DS-10 (Marca registrada) que es dodecilbencenosul-
fonato de sodio.

Los agentes de suspensidén empleados en el proceso
de esta invencién son solubles en agua y, al contrario que
los agentes de superficie activa, no contaminan las parviculas
poliméricas ya que se eliminan facilmente por lavado. Estos
agentes parecen evitar tembién la aglomeracién de las par-
tioulas durante la polimerizacién a la vez que facilitan la
sugpensién del polimero. Sustancias adecuasdas inoluyen peque-
fiag cantidades de agua, polimeros solubles, por ejemplo aceta-
to de polivinilo parcislmente hidrolizado y/o pueden afiadirse
a la fage acuosa pequeflas cantidades de sales inorgénicas °
solubles en agua, tal como fosfato trisddico.

La proporcién de sustancia de superficie activa
puede oscilar preferentemente entre 0,01 y 7,5 % en peso, més
preferentemente entre 0,04 y 4,5 % en peso, basado en el peso
total de sblidos. La proporeién de agentes de suspensibén pue-—

de selecoionarse de acuerdo con practicas tradicionalmente co-

nooidas.
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Como ya se ha mencionado, 1la dispersién acuosa ter—
moendurecible puede obtenerse mezclando las particulas poli-
meras formadas del monémero principal, mondémero reactivo y mo-
dificador no reactivo, con una dispersifn acuosa del agente
reticulante externo.

El agente reticulante externo es principalment’eﬁu;n
agente reticulante que se afiade durente la caida, es decir ‘des-
pués de haberse formado el polimero con el cual se ha de. "r.e‘ci-:
cular. El agente reticulante extermo migre a través de J1a fase
acuosa a las particulas poliméricas dispersadas en la nmisara.

El agente reticulante externo gque puede ser en_xpieado
en lag composgiciones de revestimiento de esta invenciévp_,'r puede
carecterizarse como una sustancia que es compatible con sl
polimero y que contlene grupos capaces de reaccionar con los
grupos reactivos del copolimero. Ejemplos de agentes adeéuados
incluyen reginas de melamina-formeldehido, resiﬁas de ureé~-
formaldehido eterificadas con alcoholes solubles en agua, por
ejemplo metanol, alcohol isopropilico o alcoholes insolubles
en agu2, tal como butanol, pentanol, ete.; resinas epoxi tal
como el éter diglicidilico de polihidroxifenilos (bisfenol A)
condensados de Novalak, etc.) o alcoholes polihidroxi (etilen=~
glicol; glicerol, etec.) o ésteres diglicidilicos de &cidos
grasos dimerizados,.

Las resinas solubles en agua con las cusles pueden
mezclarse las dispersiones acuosas polimerizadas de esta in-
vencibn, pueden caracterizarse como cualquier resina disponi-
ble en el comercio que ses soluble en ague a un pH = 6.

Las particulas poliméricas obtenidas por el proceso

de esta invencidén, pueden formerse en capas, de modo gue un

grupo reactivo esté en una cape y un grupo reactivo complemen—
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tario en la otre; esta formacién en capas Se consigue median-

{

Ny 5

i

MANIZIY 3
TR Ty

te la adicidén cronometrada de los mondmeros y modificador.

Esta adicién cronometrada puede realizarse de distintos modos,

por ejemplo pruede formarse una "gemilla' o'mficleo' del monémemj

¢
i

principal con parte del monbmerc reactivo y con lenta adicién
de lag restantes porciones de monbémeros y modificador. Eé'ko :
puede denominarse una téenica de polimerizacibn de Haliments- i
cibén dividida" y se considere como particularmente §til =n la !'
preparacién de polimeros en dispersién termoendurecibles, pues—i
to que los grupos reactivos permanecen relativamente alsalados
durante la polimerizacidén pero bastante préximos para producir
un elevado grado de reaccién entre los grupos reactivos com-
plementarios sobre el soporte. Este estado aislado se mantiene
hasta que las particulas pierdsn su identidad separada. Con
preferencia, el monbmero reactivo se incluye en el "ndcleo" o
"semilla" y se afiade el modificador reactivo o el monémero

que contiene los grupos reactivos complementarios de modo que
se encuentre en las capas més exteriores de las particulas,

ya que este tipo de particula parece ser el mis estable.

Iz técnica puede implicar la carga de un recipiente
de reaccién como més abajo se indica, si bien pueden emplearse
veriaciones del sigulente esqueme., L& primera carge comprende
una proporeién de los componentes solubles en agud mientras
que la segunda, que se traduce en la formacidén de una "semilla!
o 'aGcleo", éomprende esencialmente un mondémero reactivo y uno
o mds monbmeros principeles en forms emulsionada, Ia tercera
carga comprende une emulsibén de un modificador reactivo o mo-
némero que contiene los grupos reactivos complementarios y

otras proporciones de los monémercs principales, Ia carga final

la cual eg opcional, comprende esencialmente una emulsidn de
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proporciones de los mondmeros principales y se utiliza para
"limpiar" cualquier modificador reactivo adicional que pueda
egtar presente.

Altemativamente, las particulas poliméricas de
egta invencién pueden producirse de modo que los grupos reac-
tivos complementarios estén distribuido de modo practicsmense
uniforme en todo su espesor,

Existen varios métodos conocidos pare fabricar dis-
persiones polimeras en las cuales las particulas poliméricas
son de tipo uniforme y a continuacién se indican algunos repre-
sentativos que pueden ser empleados en el proceso de 1a inven-
cién, o

Al objeto de simplificar, dichos métodos puedsa des~
cribirse por los siguientes titulos: 1) proceso de a1 imenta—
cién de monémeros emulsionados®, 2) proceso de "alimentacién
de monémeros", 3) proceso de "alimentacién de modificador® y
4) proceso de "inicae alimentacién',

En el proceso de "alimentacién de mondémeros emulsio-
nadog", se emulsionan, mediante fuerte agitacidén, los monéme-
ros, modificador, una porcidén de 1la sustancia de superficie
activa y una porcidén del agua. Estos materisles se cargan
lentamente al recipiente de reaccién que contiene la totali-
dad de los otros componentes., Ia adicidén de la emulsidén puede
continvar hasta un periodo de 6-3 horas en funcidén de las so~-
lubilidades de los monémeros y modificador. La agitacidn de
la emulsidén puede continuarse en el tiempo de la adicidn, si
es necesario.

En el método de "alimentacibén de monémeros', fodos

los componentes solubles en agua del sistema y agua se cargan

al recipiente de reaccién y el monémero o monémeros y modifi-
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cador se afinden en un periodo de varies horas. Este tiempo de

adicién depende loglcamente de las solubilidedes de los dive:cv-‘

808 componentes,

"En @) tercer método, ¢l proceso de "alimentacién de
modifioador”, se oargen en el recipiente de reaccién todos los
componentes solubles, el modificador y el agua, y ol monbmeiv
o monémeros se aﬁadeﬂ en un periodo de varias horss. Nusvamern-
te, el tismpo de adicién depends de las solubilidades dsl mo-

némexro 0 monémeros.

En el método de Minioe alimentacidén", se cargh en

el recipiente parte de la sustancia de superfiocie activa, ini-

clador de polimerizacién y sgua, tras lo oual se calients, y
se afiade,’ en un periodo de variss horss, une emulsién de todos
los restantee ingredientes.

‘ Probablemente, las particulas poliméxd.cas producidas
por el procesgo ds esfa invencién pueden formarse de modo tal
que los grupos zteactivos complemeritarios se sitdaun en particu-
1lss poliméricas separadas,

Si el polimero modiflcado se he de utilizar como
un revestimiento 1liquido, e; tén};a'.ﬁo de las pertfoulas del po-~

- limero esilntétioco, dispersadd, modifioado, puede ser de 0,1 a

5 g, . E temafio de partfouls, obtenido, se determine por

. el mé#bdo de polimerizacién.

Rl peso moleculer del polimero modificado final pue-

‘de controlarse mediante la adicién de agentes convenclonales

'empléndoe pare aste fin, por ejemplo agentes de transferencia

de cadena, tales como octilmercaptan primerio o éter monometf -
lico de dipmpiiqnglri.ool.
: EL pego molecular del polimero modificado estard go-

1 bernado por el método de polimezi:zacidn, p’erd los limites ele~

[l
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gld%%a@; el peso molecular se determinarén en funcién del
uso proyectado para el polimero, Por ejemplo, utilizendo la
viscosidad intrinseca /7)/, medida en decilitros/gremo (a1.g."1
como una medide del peso molecular, los polimeros de latex
tienen normalmente un elevado peso molecular, [ﬁ] >0,6
d1.g.~!. Normelmente, para un polimero acrilico, //)/ >1,0 :
dl.g.'1. A1 objeto de producir pinturas a partir de los poli-
meros termoendurecibles, modificados, de elevado peso molecu-
lar, que posean elevados valores de brillantez, de acuerdo-con
la presente invencién, / 77/ se elige preferentemente en un

1 vy més preferentemente debe-

valor que no exceda de 0,6 dl.g.”
ré ser de 0,3 & 0,4 dl.g.” 7. Se ha encontrado que cuando /707
£0,1 dl.g.”}, se verd afectada la durabilidad y se requeri-
rén cantidades en exceso de agentes de transferencia de cade-
nas., Cuando los polimeros fermoendurecibles, modificados, dis~
persedos, de esta invencidén, se convierten a una forme parti-
culade seca y se utilizen en una composicién de revestimiento
en polvo, la gama pars [7]] es con preferencia de 0,1 a 0,6
dl.g."1, y més preferiblemente de 0,2 & 0,4 dl.g.~ 1. Se ha
encontredo que estos limites proporeionan polimeros que pro=-
ducen pelicules de una calidad particularmente alta. Verdade~
ramente, es posible producir peliculas Gtiles con polimeros de
pesos moleculares superiores.
Pueden emplearse también iniciadores convencionales

de polimerizacién, Por ejemplo, pueden userse persulfatos,
peréxido de hidrégeno, perboretos, perdxidos, hidroperdxidos

¥ compuestos azo solubles en los mondmeros o en agué con velo-

cidades de reaccién formadore de radicales convenientes, inclu-

yendo sistemas redox.

Aunque las peliculas formaedas & partir de las dis-
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rersiones de esta invencidén pueden reticular & temperatura
anbiente sin el empleo de catalizadores, es posible emplear
materiales cataliticos para facilitar la reaceidén de reticu—~
lacién entre los grupos reactivos complementarios. Dichos ca-

talizadores pueden seleccionarse entre los ya conocidos y uti-

lizados tradicionalmente para esta finalidad, efectudndose ia
eleccién particular en base del tipo de grupos reactivos ocm~
plementarios presentes en la dispersién. Ejemplos de cataliza-i
dores que pueden ser empleados para dispersiones que contienen
grupos carboxilo y epoxi, son las aminas, tales como dietanol-
amine, dimetiletanolamina, di-n-propilemina, etilendiamina,
hexanodiamina, isoforondiamina, trietanolamina, tetraetilen-
pentamina, trimetilhexanodiamina y gimilares, y complejos
metal-amina, tales como big(dimetiletanol-amina)acetato de

zine y similares, Otros tipos de catalizador son los 4cidos
copolimerizados y los dcidos externos, normelmente dcidos
inorgdnicos u orgénicos fuertes que tienen un pK >4. Pueden
enplearse ocatalizadores latentes, tal como la sal de morfoli-
na del dcido p~toluenosulfénico,

Las dispersiones acuosas poliméricas modificadas de
esta invencién, pueden formularse en composiciones de revesti-
miento como ya se ha indicado. S1 se desea, pueden incorporerse
pigmentos en lag dispersiones mediante la formulacién de dis-
persiones de los pigmentos y adicién de las mismas a los sis-
temas de polimerizacién, antes o después de la polimerizacién
de los monémeros y modificadores. Ademéds, en dichas composi-
ciones pueden incluirse otros aditivos convencionales de lasg
pinturas, cargas, tintes, resinas y similares.

Las dispersiones acuosas de polimeros modificados,

pueden convertirse a una foma particulada seca eliminando el
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sibn reducidsa, secado por aspersién y téenicas _de lecho fluidi-wz
ficado. Las particulas poliméricas pueden separarse también de1
ague mediante centrifuga y dejarmse seocar a ocontinuacidén. Betos |
polves puedeﬁ formulerse tamblén en composiciones de revesti- ;
mien'!.'o.. Si se desem, pueden incorporarse pigmentos en los pbl-
vos mediante la dlapersién de los mismos en las dispersiones ]
antes de eliminar el agua. Bste método ha resultado ser muy
seg.u.m pero pueden utilizarse tanblén otros métodos conocidos
en l& téenica, Tgualmente, pueden incluirse en estas composi-
ciones otros aditivos convencionales paxﬁ pinturas, por ¢jem-
plo cargase, resines, tintes y similares. Los polvos obtenidos
no se aglomeren durente el almacenamiento. I8s partfculas sin-|
terizer fzcllmente y fluyen también facilmeﬁte B loag fempert-
turas e ogamcién. Los revestimientos resultentes son tenacas
y duraderos. | ‘

El temefio de particula del polvo obtenido s pertir

de les emulsiones, puede variar desde 0,5 & 250 miores de

éiimetro, en f\moiézi' del uso parti:ulexr proyectado. Por ejem-—

plo, si el polvo ha de utilizarse como un polvo pare pulvéeri-

zeoién electrostdtioca, el tamafio de particula puede ser de
10 a 40 /v de diémetro, Cuando el polvo se ha de emplear
en un lecho fluidificado, ei temafio de partioula variaié deg~- :
de 40 & 80 o, . de didmetro. Por dltimo, sl el polvo me ha
Ge emplear cc‘);no- un compuesto de moldeo, el tamefio de particula
puede oscilar desde 80 a 250 micres de didmetro. '
Los polimeros de adioi&n, texmoendurecibles, modifi—-«.
oados de epta invenéién, en diepersién acuosa o en forma parti

oulada geos, pusden ‘emplearae como adhesives, compuestos de

‘moldeo y como revestimientos, partiouldrmente para sustratos



5.

10,

15.

20.

25.

30.

de cristal y acero sobre los cuales muestren une adhesién so- |
bresaliente, Cuando se utilizen como revestimientos, las com- |
posiciones pueden aplicarse g los sustratos de &cuerdo con 108!
métodos tradicionales, por ejemplo, por inmersién, laminacidén ;
y similares, o pueden utilizarse en sistemas electroforéticos %
de revestimiento, en sistemas de revestimiento con polvos me- i
diante pulverizacién electrostédtica y en sistemas de revesti-
mientos en lecho fluidificado, en funecidn de la forma de las
composiciones y sustratos.

Los polimeros modificados de la presente invencifn
han resultado tener una excelente utilidad en revestimisntos
para sugtratos de vidrio, en especial recipientes de cristel,
por ejemplo, botellas. Cuando se aplican los revestimientos a
la guperficie exterior de botellas de cristal, se proiege la
superficie y el contenido de la botella y puede, en adicién,
ocultar el contenido. Evidentemente, cuando dichos revestimien
t0s estén pigmentados, se puede afiadir la caracteristica de-
seable de apariencia estética, En el caso de que los revesti-
mientos se apliquen de modo que la pelicule resultante tenga
un esgpesor superior o igual a 0,0127 mm, se consigue una pro-
tecoldén més quebradiza. Si la pelicula resultante tlene un es-
pesor inferior o igual & 0,0127 mm, se consigue la lubrica-
oién de la superficie. Ia lubricacién superficial facilita la
menipulacién y procesado de botellas de cristal, puesto que
reduce sustancialmente la tendencia de dichas botellas hacia
la auto-adherencia, en particular durante el procesado en
himedo. Esto constituye una caracteristica muy importante

puesto que el contacto de esta naturaleza entre las botellas,

durante el procesado, reduce la vida de las mismas en un fac~

tor de por lo menos un tercio. Los revestimientos pueden apli-’
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cuando los mismos se han enfriado a una temperatura apropiada.
Alternativemente, los revestimientos pueden aplicarse a bote-
llas recalentadas. No solamente se derivan las anteriores ven-
tajas, sino que también los revestimientos pueden apﬁ‘cébse en
forma de dispersiones acuosas o polvos secos 3in el e&ab‘ieo de
disolventes orgénicos inflemmbles, altamente voldtiles,-
Ademés de la anterior utilided especifica,-ss ha
encontrado que los revestimientos son muy Qtiles comf.u'—_fe;'ves—-
timientos de recipientes de lémina metélica, por ejemplo,
acero libre de estafio a partir del cual se fabrican botes de
conservas. Los botes estén formados de ldminas metdlicas pre-
revestidas, normelmente de modo que la superficie rewjr_.e—s‘fcida
forma el interior de los mismos. Las caracteristicas adhesivas

de estas composiciones, cuando se aplican al susirato metdli-

‘co, sonh tales que 1a juntura y sellado de los botes puede efec

tuarse con las composiciones de esta invencién sin emplear las
composiciones de sellado por juntura convencionaslmente conoci-
das. Esto representa un shorro sustancial tento en los costes
de procesado como de material, Ios revestimientos pueden apli-
carse desde luego de acuerdo con los métodos enteriormente
descritos. Nuevamente, los revestimientos ofrecen la caracte-
ristica de seguridad muy atractive de requerir disolventes no
inflamables paras su aplicacidn.

Otro empleo de las dispersiones acuosas fermoendu-
recibles de esta invencién es como resinas aglutinantes de es-
terilla de fibra de vidrio.

Una ventaja particularmente dtil de los revestimien-

tos de esta invencidn, reside en gue los mismos exhiben la

propiedad de reflujo, es decir, los revestimientos pueden apli
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carge & sustratos ¥y cocersge, tras lo cual puede lijarse con
papel de lija fina a una superficie plana, abrasionades, de
bajo brillo, que, tras otre cocoibén, se restaurerd a una su-
perficie lisa de alta brillantez. De este modo, 188 presen=-
‘tes composiciones de revestimiento poseen aplicacidn ,par*.:icu-
ler como acabados comercisles pere automéviles. Debe nbsarvar-
ge que cuando se utilize una composicidén de revestimienio en
sigtemas de reflujo, la viscosidad intrinseca [7] de 1z dis-
persién polimérice no deberd ser superior preferentemente a
0,5 dl.g™ 1.

Un ejemplo de los modificadores no reactivos que
consigten en poliésteres de bajo peso molescular y que ge ubi-
lize en los siguientes ejemplos con el modificador »eactivo,

consiste en un polidster de 4cido adipico/dietilengliool/alcoth

beneilico que se prepard del siguiente modo: |
En un matréz equipado con un agitador, condensador |
de reflujo, separador de agua, termémetro y medios de calenta-
miento, se introdujo una carga de 292 g de &cido adipico,
106 g de dietilenglicol y 25 g de toluenoc. El lote se calentd
a una gama de temperatura de 160 & 1802(C, recogiéndose unos
36 g de agua, y alcanzéndose un Indice de acidez de 310
(miliequivalentes de KOH por gramo). Se afiadié entonces un
exceso de alcohol beneilico (300 g) y se retiré el agua a una
temperatura del lote de 2402C, Una vez obtenido un Indice de
acidez de 1 & 2, se separd el exceso de alcohol bencilico
(unos 80 g). El poliéster ere un liquido mévil de color amari-
1lo paja.
Ia pregente invencién se ilustre por los siguientes

ejemplos, los cuales describen varias versiones de la misma,

Todas las partes, porcentajes y relaciones son en peso & menos
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que se especifique lo contrario.
Los ejemplos 1 a 28 ilustran el proceso de esta in-
vencién, en el cual las particulas de polimero resultantes son

fomadas con los grupos reactivos complementarios situados en

. v

distintas capas de las particulas. T

Los ejemplos 29 & 59 ilustran el proceso de esta in-
vencién, en donde las partfculas de polimero resultsntes con-
tienen el modificadoxr o modificadores no reactivos o.resctivos
distribuidos practicemente de forma uniforme por tods.su espe-
soT.

Los ejemplos 60 a 64 ilustran el proceso de esta in-
vencién en donde la dispersién acuosd estéd en forma de una sus
pensién y las particulas de polimero resultantes contienen el
modificador reactivo o no reactivo distribuido practicamente
de forma uniforme por todo su espesor.

ILos ejemplos 65 a 69 ilustran el proceso de esta inw
vencién, en donde la dispersién acuosa de los constituyentes
de polimerizacién incluye un mondémero reactivo y la disper—-
gién polimérica estéd mezclada con una dispersién acuose de un
agente reticulante externo ~que contiene grupos reactivos com-
plementarios.

Los ejemplos 70 a 73 ilustran los diversos empleos
de las dispersiones termoendurecibles de esta invencién.

El ejemplo 74 ilustre la mezcla de une dispersién
acuosa temmoendurecible de 18 invencién con una resina solu-

ble en agua,




Carga No.
1
2
3
4
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EJEMPLO 1

Ingredientes

Alquilarilpoliétersulfonato
de sodio (solucidén al 28%

de sélidos)

Agna
Persulfato sbdico

Bicarbonato sbdico
Bgtireno

Acrilato de butilo

Acido metascxilico

Plastificante de &ecido
adipico/dietilenglicol/

alceochol bencilico

Agua

Alquilarilpoliétersulfonato
de sodio (solucidén al 28 %

de s6lidos)
1~octanotiol
Persulfato sbédico
Estireno

Acrilato de butilo
"Epon" 826

"Benax" 2 Al
nTgepal® GO 730
Agua

1-octanotiol
Persulfato sédieo
Egtireno

Aorilato de butilo
"Benax" 2 Al

Agna

Persulfato sédico

Partes
3,6

100,0
1,0

1,0
180
120

37,5
45

350

0,25
1,0
48
32
4345
3,0
0,5
140,0
0,25
0,25
10,7
93
1,0
20,0
0,1

Se carge al
matray

Se caliente
a 920 .

Se emulsiona
por agitacién

Se aflade en
2,5 horas. Man
tenido % hore,
Se enfria a
800¢C

Se emulsiona y
se aflade en 1

hora a 802C.
Se mantiene 10
minutos

Se afiade en
media hora. Se
mentiene 1 hora.
Se enfria a 4020



Carga No.

At
b

EJEMPIO 2

)
€99
D
P

- 28 ~

Resina de estireno/acrilato de butilo/4cido meta-

cr{lico/epoxi, (64,4/27,6/8,0/3,7)

Ingredientes

Alquilarilpoliétersulfonato
de sodio (solucién a2l 28 %

de s6lidos)

Agua

Persulfato sédico
Bicarbonato sbédico
Estireno

Acrilato de butilo
Acido metacrilico

Agua

Alquilarilpolidtersulfonato
de sodio (solucién al 28 %

de s6lidos)

Persulfaeto sbédico
1-octanotiol
Estireno

Acrilato de butilo
"Epon" 826

WBenax" 2 Al
"Igepal" CO 730
Ague

Persulfato sédico
t-octanotiol
Estireno

Acrilato de butilo
"Benax" 2 Al

Agua

Persulfato sbédico

Partes

3,6

100, 0
1,0
1,0

258

110

40

400

15

1,0
0,75
51,5
22,1
18,5
3,0
0,5
100
0,25
0,25
12,9
5,5
1,0
32
0,1

Operacidn

Vigorvsanente

agitado hasta

el estado emul
gionado

El "Epon" ge di~-
suelve en los mo
némeros y entonw
ces se aflade el
agua y surfactan
tes. Se aglia
hasta el estado
emulsionado.

Se agita hasta
el esgtado emul-
sionado.
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Ia carga No. 1 se calenté a 92¢C y se aﬁadié,men 3
horas, la carge No. 2 preemulsionada, Ia temperatura se mantuvo
en 90¢C¢, manteniéndose el conjunto durante 30 minutos. A conti-
nuaeibn se enfrid el conjunto a 802C. Se efiadié, en 1 hora, la
carga pre-emulsionade No. 3 y se mentuvo el conjunto durente

30 minutos, En el espacio de 15 minutos, se afiadid la osrga

No. 4. E1 conjunto se mantuve & 802C durante 2 horas, en cuyo

tiempo se realizaron, en un intérvalo de 30 minutos, dos adi-
clones de 0,25 g de persulfato sédico en 5 gremos de agua. Con-
tenido en sélidos, 44,5 %. Conversién, 99 %.

Enpleando las mismas proporciones monoméricas del
ejemplo 2, se prepararon las dispersiones polimeras ind;cadas
en la siguiente Tabla I. Puesto que se incrementé el nivel de
resine epoxi, se aumentd igualmente la centidad de agua al ob-
Jeto de mantener equivalente el contenido en s6lidos, por ejem—
plo & un nivel de resina epoxi de 18,6 %. Ia cantidad de
"Epon" 826 en la carga No. 3 fué de 93 g y la cantidad de agua
de 190 g. ‘

TAELA I
E{e Nivel "Epon"/Nivel Sé1lidos |Viscosidad | Concentra | MFT
plo % reducide eién og
No. I(? sobre los s61i~ dl./g. g./dL.
dos de polimexo)

3 3,7/ 0 44,5 0,42 / 0,51  [65,5
4 4,65/ 0 44,4 0,45 / 0,45 6545
5 6,2/ © 44,1 0,43 / 0,50 60,0
6 9,3/ 0 43,9 0,40 / 0,52 51y 7
7 18,6 / 0 44,0 0,36 / 0,52 37,8
8 6,2 /6,0 44,3 0,37 / 0,53 43,3
9 9,3 /6,0 44,1 0,36 / 0,50 37,8




TARLA I (Continuacién)

| No.

ot

Nivel "Epon "/Nivel
1()011

% sobre 1os 8611~
dos de polimero)

S61idos
%

Viscosgidad Gonc traoién

reducida
al./g.

\

Y

10
11
12

13

18,6/ 6,0

43,9

0,35

0,51

1 25,6

18,6/12,0 43,9 0,30

0,51 | 25,6
0’52 23’9
0,52 | 22,7

6,2/12,0 43,7 0,29
9,3/12,0 43,9 0,29

NN NN

5.

10,

15.

20.

¥ poliéster de &cido adipico/dietilenglicol/alcohol
bencilico.

MFT: {emperature minima filmégena empleando uns barra de
gradiente fémmico que opera entre 65,5 y 22,7.90.

A partir de la Tabla I puede verse que la resina
epoxi puede ser utilizada como plastificantie con respecto
& la coalescencia a baja temperature de las particulas de
latex. Sin embargo, el poliéster es aproximedamente un 50 %
més eficaz que la resine epoxi en la depresién de la MFT.

En el caso de que existan algunos signos de ines-
tabilidad del latfex, observados en un almacenamiento pro-
longado, las pequefias adiciones de una base, por ejemplo,
monoetanolaming, en una cantlidad suficiente pare neutrali-
zar 5 - 10 % del 4cido total en el polimero, servirén para
estabilizar el latex, Este puede encontrarse a elevados ni-
veles de resina epoxi y/o plastificantes de poliéster.,

En la siguiente Tabla II se dsscriben ejemplos
de pelfculas no pigmentadas empleando dispersiones polime-

ras preparedas de acuerdo con la presente invencidn.



te (61,5/26! 3/497 298/41 7
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TABLA IT
Jem | Pelfoulas no pigmentadas Agente de (Adhesién | Resigtencie &l
g'? Composicién (partes) gggggege & oristal | agus
cadenas .‘

14 |MMA/BA/"Epon" 826 10.% ro_excelente | ningin daﬁo 0
(49,0 38?5/%,6/5,6&‘\ p&gﬁéﬂéﬁﬁl reblandecimiento

15 | MMA/BA/"Epon" 826/MA/Plas- the?" " "
zi:g%cante (58,7/25,0/6,3/5,4/

H

16 MMA/fBA "Epon" 826/MA n " "
(49,048?5/6,6/5,6)

17 | S/BA/"Epon® 826 " u o
(49,0/38,8/6,6/5,6)

18 /AMA/BA/"Epon® 826 " " w
?359 8/12, 2%16/5y5)m

.19 | S/BA/"Epon" 826/MA/Flas-

Iiiioagge (57,2/24,4/8,7/5,3/ " " "
?

20 |S/BA/"Epon" 826/iA/Plag- " " nin dafio
tificante (54, 5/23,/1;}8:52/ cadgdgor agﬁamgr-
10,0/4,1) pérdida de adhe-
) sién

21 | S/BA/Adm, "?gon“ 826 188~ n "
tificante (56,5/24,0/1,7/8,5
5,0 / s, 3) ’ ] ] / 12/

22 | S/BA/"Epon" 826/MA/MAAm/Plas+ " buena
Iif%oante (55’ 0/23$ 3/895/51 0/

?

23 | S/BA/"Epon" 826/nCs " " "
1é§0mastifica£te (35,07
2393/8’5/5!0/4,1/411)

24 |8/BA/"Epon" 826 nagtifi- " " ge presenta un
cante (38,7/38,@4’61:03/3,4/ 1ig£ro reblande=
4,1) cimiento

25" yA/BA GMyMA lagtificant n
1?1%,0/5'5 AT 11’8<ian e regular | ningin dafio

26 |MMA/BA/"Epon" 826/M4/Plas- " b ningin dafi
tiflcante (70,0/10, Gﬁ,O/ pofre clerta entgéda de
3,0/15,4) ague & trevés de

las dreas ragpa-
des

27 |MMA/BA/"Epon" 826 64,0/ )., " excelent
26,8/4,82,4& /MA (64,071 . e

28 |8/BA/"Epon" 826/MA/Plastifican 0,2 % sobre "

~ los monbémeros
dcido mercaptosuceinico
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12 horas a temperature ambiente

#== No se emplef 12 cuarta carga, es decir, ninguna cargs final

pars terminar la polimerizacidén
S = Egtireno

MMA = metacrilato de metilo

BA acrilato de butilo

MA dcido metacrilico

AAm = acrilamida

i

MAAm = metacrilamida
GMA = metacrilato de glicidilo :
Plastificante = &cido adipioco/dietilenglicol/poliéster de
aleohol bencilioco.
EJEMPLO 29
Copolimero de estireno/acrilato de butilo/dcido me taerilico/
“Epon" 826 en une relacién de 39,3/45,1/5,9/9,7

Método I - Proceso de "alimentacién de monémero emulsionado"

a) En un matrédz equipado con agitador, condensador de
reflujo, tubo de adicién y medios de calentamiento o coceién,
se afiadi6é una carga inicisl de 2 partes de "Bensx" 2 Al (45 %))
0,66 partes de "Igepal"™ CO 730, 100 partes de agua, 1 parte de
persulfato sédico y 1 parte de bicarbonato sédico, calenténdo-
se a 80 ~ 902C. Se prepar, medisnte fuerte agitacidén de la
alimentacidn, una alimentacién de monémero emulsionado consig-
tente en 202,5 partes de estireno, 232,5 partes de acrilato

de butilo, 30 partes de &cido metacrilico, 50 g de "Benax" 2 A]
(45 %), 480 partes de agua, 9,3 partes de "Benax" 2 Al, 2,8
partes de “Igepal® CO 730 y 1 parte de persulfato sbédico. Ia
alimentacién emulsionada se mantuvo en aglitacién empleando un

dispositive agitador y se afiadié, en un periodo de 3 horas,

.

Al final de esta adicién, la temperatura fuéd mantenida a 90e¢
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durante 15 minutos y a continuecidén se afiadieron 0,5 g de

persulfato s6dico y 10 g de agua. El conjunto se mentuvo en=-
tonces durante 30 minutos mds. Se obtuvo una dispersién acuo-
sa con un contenido en sélidos del 45,3 % y une conversidn del
97 %.

Al objeto de gue la dispersién resultente formare
una pelicula a temperatura ambiente (242C), puede afiadirse
aproximademente un 10 % de dipropilenglicolmonometiléter o
dietilenglicolmonobutiléter, como una solucién 2l 50 %, a la
dispersién parcialmente neutralizada (30 %).

) Un copolimero similar de estirenc/acrilato de buti-
lo/4cido metacr{lico/"Epon" 826 en una relacién de 37,9/47,0/
5,7/9,4, preparado a 800C, proporeioné una conversién dcl 99 %

¥ la pelicula se formé facilmente a temperatura ambiente.

Método II - Proceso de "alimentacién de monémero" |

Empleando idéntica carga total que en el Método I,
se cargaron al matrdz todos los componentes solubles en agua,
emulsionante y ague, calenténdose a 902C. Ia mitad del persul-
fato se disolvié en agua pare dar una solucién 2l 3 %, la cual
ae retuvo. Entonces, se afiadieron los monémeros y modificador
de acuerdo e las proporciones usadas en el Método I. Ia solu=-
cién de persulfato se afiadié por separado durante las tres ho=-
ras finales de adicidn solamente.

Método III -~ Proceso de "alimentacién de modificador"

Bste proceso fué similar al Método II excepto que
el modificador se afiadié & la carga acuosa y se agité vigoro-
samente pare dar un2 dispersién lechosa., Ios monémeros adicio~
nales fueron afiadides entonces como se ha indicado en el Méto-

do II.
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EJEMPLO 30

Método IV — Proceso de "une gola alimentacién"

Copolimero de metacrilato de metilo/acrilato de bu=
tilo/4cido metacri{lioco/N-metilolacrilamida/poliéster de di-
adipato de dibencildietilenglicol, en wia relacién de-66,17/
7,35/2,0/4,61/19,87. -

Se calenté & 929C, una cargs de 3,6 partes de alquil
arilpoliéter sulfonato de sodio (smolucién al 28 % en sélidos),
100 partes de agua, 1 parte de persulfato sédico y 1 perie de
bicarbonato sédico. Se afiadié, en un periodo de 2 horus, une
emulsidn de 10 partes de 4cido metacrilico, 333 partes de me-
tacrilato de metilo, 37 partes de acrilato de butilo ,’.7,1‘(_).0
partes de poliéster, 28 partes de N-metilolacrilamidu, 20 par-
tes de alquilarilpoliéter sulfonato de sodio (solucién al 28 %
en s6lidos), 432 partes de agwa, 1 parte de persulfato sédico
¥y 25 partes de dipropilenglicolmonometiléter. Lia dispersién
espesb hacia el final de esta adicibn y, de este modo, se aiia-
dié un extre de 165 partes de agua, y el conjunto se mantuvo
durante # hore. 4 continuacién, se afiadié, como catalizador,
1,3 g de monoetanolamina disuelta en 20 g de agua.

B latex resultente se elabord & uns pinture em-
pleando suficiente latex pare dar 46 g de sélido con 40 g
(basado en agua/dipmpilenglicolmonome’uiléter, 80/20) de entin
tados blanco a8l 66 %. ILa pinture fué pulverizade a un conteni~
do en sélidos del 46,5 % sobre un panel negro emprimedo por
inmersién y acero al zinec fosfatado. Ia pelicula fué sometida
& un secado con aire instanténeo, de 10 minutos, seguido por
una coccion de 30 minutos a 149¢C,

Ia pelicula obtenida tenfia un elevado brillo (60 %)

y una excelente resistencia & 12 humedad de condensacién &
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65,590, Después de una coceidén de 10 horas & 602C, fué posi-
ble el reflujo y el lijado con papel 600 fué satisfactorio.
No fué positle reflujo alguno después de 15 horas a 121¢C,

La N-metilolacrilamida se prepard como més abajo se
indica, siguiendo el método desorito en la Patente USA Wo.
3.064.050 y Chemical Abstracts 58, 6700d.

En un matrdz se colood una carga de 945 g de para-
formo (polimero de formaldehido al 91 % de sélidos), 62C g
de agua y 20 g de trietilamina, calenténdose a 1002C¢ dursnte

2 horas.

Se afiadidé otra carga de 0,4 g de cupferron (g2l amb-
nica de N-nitrogo-N-fenilhidroxilemina), 23 g de trie%ilamina
¥ 2.310 g de acrilamida (95 %) y 18 temperatura se rehaié &

502C, La temperatura se mantuvo entonces a 5020, durante 2

horas.

EJEMPLO 31

Método IV ~ Proceso de "una sola alimentacién"

Copolimero de metacrilato de metilo/scxilato de bu-
tilo/deido metacrilico/poliéster de diadipato de dibencildi~
etilenglicol/acrilamida de hidroximetildiacetona, en una rela-
cién de 67,84/7,42/3,09/20,62/1,03.

Se calenté a 802C, une carga de 3,6 partes de sal
sédica de alquilerilpoliéter sulfonato (solucién al 28 % en
sélidos), 100 partes de agua, 1 parte de persulfato sédico,

1 perte de bicarbonato sédico. A continuacién, se afiadié, en
un periodo de 3 horas, una emulsién de 329 partes de metacri-
lato de metilo, 36 partes de acrilato de butilo, 15 partes

de écido metacrilico, 100 partes de modificador de poliéster
de diadipato de dibencildietilenglicol, 5 partes de acrilamids
de hidroximetildiacetona, 384 partes de agus, 48 partes de
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dipropilenglicolmonometiléter y 1 parte de persulfeto sédico.

El conjunto se mantuvo durente 30 minutos y entonces se afadié

un catalizador consistente en 3 g de monoetanolamina disuelta

en 20 g de agua.

De El latex resultante se elaboré & una pintura Gel
mismo modo descrito en el ejemplo 30, cuyz pintura se pulverizé
a un 46,5 % en peso de sélidos sobre panel negro imprimado por
inmersién y acero al zinc fosfatado. Ia pelicula resultunte
posein las caracteristicas descritas para la pelfcula dal

10. ejemplo 30, :

BEn las siguientes Tablas III, IV y V, se musztran
otros ejemplos de polimeros preparados de acuerdo con'_:sl mné-
todo de la invencidn.

TARDA IIT
15. Método I = Proceso de "alimentecién emulsionado™
Bjem | Monémexros Monémero| Modifica- | Sustancia de kgante de| Tempere-
plo | principa- [reactivo| dor reac- | superficie ransfe~ ture file
No. | les MA tivo activa rencia de| mégena
MMA/BA % % cadenas minims,
eC
%
32 | 90/10 6,0 "Genepoxy"| "Priton" X-200 43,3
M205 20,0
33 90/10 6,0 "Epon"281g "Triton" X-200] 7,5 U 54,4
0,
34 | 46,5/53,5| 5,8 "Epon" 828| "Benax! 2 Al Temperatu-
13/53, ' g,7| "Igepal® €O 730 78 Bmbiente
35 50/50 5,5 "Epon" §12| "Benax" 2 Al 23,9
/ ’ Ep 3,1| "Igepal" 710/ 3
36 | 46,5/53,5| 5,8 "Epon" 826| "Benax" 2 Al/ Temperatu-
15/53: ’ g,7| "Igepal" GO 730 ra Babiente

IMMA/BA = metacrilato de metilo/acrilato de butilo
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MA = dcido metacrilico

U = Dipropilenglicolmonometiléter
(de agua en la alimentacién)

¥ = Octilmercaptan primario (% de monémeros)

TABLA IV
Método III - Proceso de "alimentacién de modificador®

Ejem | Monémeros | Monémero | Modificador Sustancia |Agente de| Tempera-
plo™ | principa~ | reactlivo | reactivo de super~ |‘transfe- | tura f£i)
No. |1les MA fiele 20~ |rencia de| mogena
S/BA % tivae cadenas | ninime,
% eC.
37 |46,5/53,5 5,8 "Genepoxi" 7,7| "Benax" Tempera~
M205 2 Al tura am-
"Igepal® biente
€O 730
S/BA = BEstireno/acrilato de butilo
MA = Acido metacrdilico
U = Dipropilenglicolmonometiléter
(%P de ague en la alimentacién)
M = Qotilmercaptan primerio
(% de monémeross)
TABLA V
Método IV - Proceso de "una sola alimentacidén"
em Modificador Adhesién | Resistencia
plo Copolimero reactivo a8 cris- al deter-~ xl
No. tal gente~cdustico
38 |Metacrilato de metilo/
acrilato de butilo/dcido | "Epon® 828 10,0 | excelente| adhesién pexr
metacrilico dida
39,2/45,0/5,8
39 |Bstireno/acrilato de .
wtilo/dcido metaers "Epon" 826 10,0 | excelente| se presenta un
lico ligero reblan-
39,2/45,0/5,8 decimiento

® 30 minutos & 65,59C en una solucién de 4 % NaOH + Na31>o4
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En los siguientes ejemplos 40 a 44, ss ilustra el
empleo del proceso de "Alimentacidén monémera'.
BJEMPLO 40
(Modificador reactivo)
Copolimero estirenc/acrilato de butilo/dcido metacrilicd/

"Epon" 826 en una relacibén de 46,5/46,5/2,0/5,0.

A un matréz equipado con agitador, condensado’:;"de
reflujo y manto de calentamiento, se afiadié una primera-carge
consistente en 3,6 partes de "Irdton" X 200, 660 partr.;s,\?i'e
agua, 1 parte de persulfato sédico y 1 parte de bicarbonato
sbédico, celenténdose a 80 - 8520, A la carga inicial, se afia-
dié, en un periodo de 2 a 3 horas, empleando una homba dosifi-
cadora a uns velocidad de 100 ml/hora, durente los prﬁems
30 minutos, una solucibén ligeramente opalescente de une segun—
da carge que comprendia 251 partes de estireno, 251 partes de
acrilato de butilo, 11 partes de &cido metacrilico, 27 partes
de "Epon" 826, 10,7 partes de "Triton" X200 y 6,7 partes de
"Benex" 2 Al (45 %#). La suspensién de los surfactantes se man-
tuvo por agitacién de la segunda carga, lentamente, durante
la adicidén. 30 minutos después de la adicién, se afiadieron
al latex 5 ml de una solucién al 2 % de metabisulfito sbédico
¥y unas cuantas gotas de hidroperéxido de t-butilo, pare asegu-
rer la reaccién completa. Se obtuvo un latex estable blanco
azulado, con un contenido total en sélidos del 43,6 %.

EJEMPLO 41
(Modificador reactivo)

Metacrilato de metilo/acrilato de butilo/écido metacrilico/
"Epon" 812 en la relacidén de 46,5/46,5/2,0/5,0.

A un metrdz equipado con agitador, condensador de

reflujo y manto de calentamiento, se afiadié una primera carga




5e

10.

15.

20.

25.

30.

- ey 3
que comprendia 3,6 partes de "Triton" X 200, 660 partes de
agua, 1 parte de persulfato sédico y 1 parte de bicarbonato

sbdico, calenténdose a 80 - 8520, A la carge inicial, se afia-
di, en un periodo de 2 & 3 horas, empleando una bombe de dosif
ficacién @& una velocided de 100 ml/hora, durente los primeros
30 minutos, una solucién ligeramente opelescente de wae. éegun-—
de carga que comprendia 251 partes de metacrilato de metilo,
251 partes de acrilato de butilo, 11 pertes de Acido mevacri-
lico, 27.’ partes de "Epon" 812 y una mezcla predisuelta de
10,7 partes de "Triton" X 200, 6,7 partes "Benax" 2 AL (45 %)
¥ 1 parte de parsﬁlfato gédico. La suspensién de los surfac-
tantes se mantuvo por agitacién de la segunde carga, lentamen—
te, durante la adieidén., 30 minutos después de la adicién, se
gfiadieron 5 ml de una solucién al 2 % de metabisulfito sbdico
¥y unas cuantas gotas de hidroperéxido de t~butilo, al objeto
de asegurer la reaccidén completa. Se obtuvo un latex estable,
blanco ezulado, con un contenido total en sblidos del 42,1 %
¥ que posefa una ligera cantidad de coagulo.

EJEMPLO 42

(Modificadoxr no reactivo y modificador reactivo)

Metacrilato de metilo/acrilato de butilo/dcido metaerilico/
plagtificente de poliéster de diadipato de dibencildietilen-
glicol/"Epon" 826, en una relecién de 69,5/8,7/4,4/8,7/8,7.
En un matrdz equipado con agitador, condensador de
reflujo y manto de calentamiento, se afiadié una primera carga
consistente en 3,6 partes de "Triton" X 200, 666 partes de
agua, 1 parte de persulfato sédico y 1 parte de bicarbonato
sédico, calenténdose & 80 - 852C. A esta carga, se afiadié, en
un periodo de 2 & 3 horas, empleando une bomba de dosifica-

cién a la velocidad de 100 ml/hora, durente los primeros 30
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minutos, una solucidén ligeramente opalescente de una segunde

carge que comprendia 375 partes de metacrilato de metilo, 46
pertes de acrilato de btutilo, 24 partes de &cido metacrilico,
46 partes del plastificante ¥y 46 partes de "Epon" 826 y una
mezcla predisuelta de 10,7 partes de "Iriton" X200, .6,7' partes
de "Benax" 2 Al y 1 parte de persulfato sbédico. ILa st..spensién
de los surfactantes se mantuvo por agitacibén lenta de “J._a. se-
gunda carge durente la adicién. 30 minutos despuds de ia adi-
cifn, se afiadieron al latex 5 ml de una solucién al 2 % de
metabisulfito sédico y unas cuantas gotas de hidropéxjéiido
de t-butilo, para asegurar la reaccibén completa. Se obtuve un
latex estable, blanco amarillento, con un contenido total en
sblidos del 40,3 %, que poseia una clara cantidsd d‘:e'.cbagulo.
EJTEMPLO 43

(Mogificador no reactivo y modificador reactivo)

Estireno/acrilato de butilo/4cido metacrilico/plastificante
de poliéster de -.diadipato de dibencildie'ﬁilenglicol/ "Epon™
812 en la relacién 69,5/8, 7/4 4/8, 7/8 Te
Siguiendo el procedimiento descrito en el ejemplo
41 y sustituyendo el metacrilato de metilo por estireno, se
obtuvo un latex blanco amarillento con un contenido total en
a6lidos del 40,3 %, que posefa una clare cantidad de coagulo.
BIRMPLO 44
(Modificador reactivo)
Metecrileto de metilo/acrilato de butilo/acrilemide,/"Uformi-
te" MM83 en 12 relacién 7-6,42/9,25/5,00/9,33 (sobre una base
de 100 % en sbélidos).

En un matrdz equipado con agitador, condensador ds
reflujo y mento de calentamiento, se afiadié une primere cargs
consistente en 3,6 partes de "Friton" X200, 610 partes de
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agua, 1 parte de persulfato sédico y 3 partes de bicarbonato

s6dico, calentdndose & 90 - 94¢C, A la carga inicial, se afia-
dié, mediante uns bomba dosificadore, en un periodo de 3 @ 4
horas, una segunda carga consistente en 27 partes de acrileami-
da y 25 partes de agua, y una tercere carga consistente en
413 partes de metacrilato de metilo, 50 partes de acrilato de
butilo, 63 partes (solucién al 80 % en isopropanol de "'Ufor--
mite" MM83 (merca registrade para una resina de melamina-for—
meldehido) y una mezcla predisuelta de 10,7 partes de "Tri-
ton" X200, 6,7 partes de "Bemax! 2 Al y 1 parte de perscifato
sbédico, tras lo cual la mezcla total se mantuvo durente 30
minutos, De este modo, se obtuvo un latex muy viscoso von un
contenido total en sblidos del 42 %. Para promover le estabi-
lidad del latex, se afiadieron de 10 & 15 g de una solucidn
enoniacal concentrada,

En la siguiente Tabla VI, se enumeran las propie-~
dades de las peliculas preparadas & partir de algunos de los

1étices de los ejemplos anteriores.

TABLA VI
Ejemplo |C 16n | RV®/(Cone.) | /7 T %
et |Comgmen | B | Al | g
minima, 2Q,
41 97 0’57(1’00) 0,48 21,1
42 94 2,75(1,11) 1,48 21,1
43 94 0,69(1,03) 0,57 | 65,5
44 90 7 65,5
45 90 7 65,5

% golucibn en dimetilformamida,
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En los siguientes ejemplos 45 & 51 de 1a Tabla VII,

se muestren otros ejemplos de polimeros obtenidos mediante el

proceso de la presente invencidn.

BEn 1la siguiente Tabla VIII se indican los resultados

de los estudios de resistencia a los defergentes efectuados

sobre varias pelioulas formadas a partir de las composiciones

polimeras de la presente invencién. Las peliculas estudiadas

fueron aplicadas & paneles de cristal y sometides a cdcoién,

durante 30 minutos, & 1492C.

TABLA VII..
Ej ex_zj Monémeros Monémero|. Poliéster Tempere b~
plo | principa- reactivo| "Epon" 826 | de diadi-| "Cardura" E e filmé-
No, | les MA/AAm pato de gena mini-
S/BA % % dibeneil- ma,
dietilen—~ eC
glieol
45 | 57,9/24,6 3,1/2,0 1,2 542 - 26,7
46 | 56,8/24,2 4,7/2,0 7,2 5,1 - 26,7
47 | 38,8/38,8 10,0/0,0 8,3 4,1 - 23,9
48 | 58,7/ 6,1 6,1/1,8 8,5 9,1 T45 29,4
49 | 53,3/22,9 9,8/1,7 8,3 4,0 - 33,9
50 | 40,7/40,7 6,5/0,0 7,8 4,3 - 23,9
51 | 47,8/31,8 7+4/0,0 4,0 9,0 - 23,9

S/BA = estireno/acrilato de butilo
MA/AAm = focido mebacrilico/acrilamida
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TABLA VIIT
Ej e:_gl ASTM D2248-64T
plo Composicidn
No. 24 hores 216 horas de exposi-
eibén .
52 | S/B "Epon" 828 ninguna am~ | ninguna pérdida de
(39%1\5{1 3%\/ 13 polla 'bxﬁ.ﬁlg/unas cuantas
ampolles pequefiag
53 S/ByM.A AA/"E})mn" 828 ni a am- | ninguna pérdide de
(59/25/3/3/10 polla brillo/ningane am~
polla
54 |MMA/BA/MA/"Epon" 828 ningune em- | ninguna pérdide de
(39/45/6/10) polla brillo/unas cuentas
ampollas pequefias
55 |S/BA/MA/"Epon" 826 ningune am~- | ningune pérdida de
(39 45%/?8) polle brillo/ciarte pérdi-
da de adhedién
56 |MMA %MA/N-My /Plastificante severas em- -
(66{]'; ,35/2,0/4,61/19,87 pollas
57 |MMA/BA lastificante elicula -
(70/7 3/26? gesin‘begrada
S = estireno N-MyAAm = N-metilolacrilamida
BA = acrilato de butilo Plagtificante = poliéster de
v adipato de dibencildietilen-
MA = 4cido metacrilico gliocol.
5 AA = dcido acrilico
MMA = metacrilato de metilo
EJRIPLO 58.
Formulacidén de pinture
El latex del ejemplo 52, Table VIIT (S/BA/MA/AA/
10. "Epon" 828 39/45/3/3/10) se pigmentdé con diéxldo de titanio

en una proporeién pigmento/aglutinante de 60/100 aproximade-
mente, La formulacién de pinture resultante contenia aproxi-

medamente 3 % de dipropilengliocolmonometiléter como agente de
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coalescencia. Ia pintura fué revestida sobre dos sustratos,
Bonderite 37 y Bonderite 1000, y sometida & coccién durants
30 minutos & 1499C, En la siguiente Tahla IX, se registra

la aplicacibn, propiedades mecénicas y resistencia sobre los

dog sustratos.

TABLA IX
Evaluacién Evaluacién
Propiedades Bonderite 37 Bonderite 1000
Aplicaciones - s6lidos 51,2 % 51,2 %
| Adhesién con rayado trang|
versal excaelente excelente
Adhesién con raspado por
moneda excelente excelente
Brillo % 60% 79 75
202 36 33
-Apariencia ligeramente pe-| més esmarillo que B37
llizcada
_Aplicaecién
- rotura buena buena
- resistencia al pandeo buena buena
Doblado con mandril ningune grieta unas cuentas grietas
Resistencia 8l impacto etas, 40 % etas, 30
4,5 kg pa g:%araoié con gg;aracién c?)gn cinta
cinta
9,0 kg grietas, 40 % grietas, 40 %
aepazaoid con separacién con cinte
cinta
18,0 kg grietas, 60 % grietes, 60 %
separa.cién con sepa.rac:.én con cinta
cinta
27,0 kg grietas, 100 % grietas, 100 %
separac}.6n oon separacién con
cinta . cinta
Resistencia a los disol~-
ventes '
- = acetona pelicula reblan- pelicula rehlandecids
: decida
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TABLA IX (Continuacidn)
Propiededes Evaluacidn - Evaluacién
Bonderite 37 Bonderite 1000
- tolueno pelicula reblan~ elicu.la reblan-
declda 3
- xileno gelicula rablan~ gelicula reblan-
ecida

- metiletilcetona

Resistencia & 18 sobre

cocelidén
(30" a 14920)

Adhesién entre capas
(sin 1lijar)

Resistencia & lag man-
chas
- tinte naranja

elfoula reblan-
eclda

excelente

excelente

pobre

elicula reblan-
ecida

excelente

excelente

pobre

EJ EMPLO
Copolimero de estireno/acrilato de butilo/4dcido metacrilico/

hexeme toxi-hexametilol-melamine/poliéster de diadipato gg

5 dibencildietilenglieol, en la relacién 57,4/24,4/5, 2/8,7/4,3.
Cargs Composicién Gramos
A uilarilpoliétersulfonato de sodio 3,6
&glucién 81 28 % de sélidos) ’
Agua 100,0
Persulfato sbédioco 1,0
10, Bicarbonato s6dico : 1,0
B BEstireno 230,0
Acrilato de butilo 101,0
Acido metacrilico 30,0
25,0
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recipiente de reaccién en el espacio de 4 horas. El sistema
fué enfriado a 802C y entonces se afiadid, en 45 minutos, 18
carga C emulsionada, El sistema se mantuvo durante 10 minu-
tos y entonces se afiadié, en 15 minutos, la carge B. El sis-

teme fué mantenido entonces durante 1 hora, tras lo cual se

Composicién
Dipropilenglicolmonometiléter
iR E A s
lidos)

Persulfato sbédico

1-0ctanotiol

Bstireno

Acrilato de butilo

Hexametoxihexaumetilolmelamina
100 %

Amoniaco 29 %

Dodecildifeniléterdisulfonato
de sodio

Nonilfenoxi polietilenoxi etanol
Agua
Dipropilenglicolmonometiléter
Persulfato sédico

1-octanotiol

Estireno

Acrilato de butilo

Dodecildifeniléterdisulfonato
de sodio

Agua
Persulfato sbédico

Ia carga A se colocé en un recipiente de reaceibn,

calenténdose a 90-95¢2C. ILa carge B se emulsiond y afiadié al

5,0

1,0
25,0
0,1

afiadieron 10 ml de una solucién al 10 % de persulfato sédico.
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El sistema se mantuvo durente otra hore més, afiadiéndose en-
tonces 1 gramo de monoetanolamina en 10 g de agua. Contenido
total en s6lidos, 40,1 %. Conversibén, 90 %. Viscosidad intrin-
gees & 2520 en dicloruro de etileno/etanol 95/5, 0,38 ar.g~1.
Temperature £ilmégena mi{nima 18,32C,

Ia resina fué curade a 1492C durante 30 minutos,
para dar un acabado tenaz, resistente a la acetona y ﬁléno,
con excelente adhesién a acero fosfatado y & cristal. Podria
parecer que el empleo del proceso de adlcién de "una sola ali-
mentacién" de resina melamina-formaldehido, no es de tanio
éxito ya que tiende a presentarse la coagulacién.

La adicién del amoniaco en 1a carge € de esto dlti-
mo ejemplo parece ser mids deseable pars evitar la coagulacién
sin un excesivo espesado.

En luger de hexsmetoxi-hexametilol-melaminz, puede
emplearse resina butilada de melaming-formaldehido (melamina/
formeldenido = 1/5,5) con un contenido en sélidos del 60 % en
xileno., Ia dilucién con éter de petrbleo a una tolerancia de
4 (empleando éter de petrdleo briténico, de gama de ebulli-
cién 100-1202C), proporciona practicemente el mismo éxito.

EJEMPLO 60
Copolimero de metacrilato de metilo/acrilato de butilo/dcido
metacrilico/modificador "Epon" 1004, en le relacién 70,9/8,3/
4,1/16,7

Carga Composieibn Gremos
A Metacrilato de metilo 170,0
Acrilato de butilo 20,0
Acido Metacrilico 10,0

"Epon'" 1004 Condensado de
Bisfenol A - Epiclorhidrina,
equivalente epoxi 950) 40,0
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 Entonces, se afiadieron 400 g de agua & 1.000 rpm. El conjunto
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Carga Composicidn
B Agug
Hidroxietilcelulose

frets 4y et et
Ts5 % 13,5
Antiespumante ; 0,1
Ia carge A se prepar$ disolviendo el "Epon" 1004 en
los monfmeros, con calentamiento a una temperatura no is:ﬁ:erior
a 402C. Ia solucién fué enfriada entonces a temperature aumbiens
te y, en la mezcla, se disolvieron 4 g de perdxido de bsﬂzoilo‘
Ia carga A se efiadié a una soluoién de 1a carse B

empleando uvn agitador Cowles & 2,500 rpm, durente 60 sogundos.

se transfirié & un caldero encamisado y se calenté con agita-
cién a 802C, menteniéndose durente 3 horas. Entonces, se dejé
enfriar, sedimentar y se decantaron las perlas. Estas dltimas
se lavaron hagta que el licor sobrenadante fuere claro. El
rendimiento fué de 233 g de perlas de didmetro 30 & i Ia
viscosidad intrinseca en dicloruro de etileno/etenol 95/5,
a 252C¢, fué de 0,85 dl.g.'1. Se obtuvo una pequefia cantidad
de polimero con un tamafio de particula de 0,5 a 2 S, 1o que
representa aproximadamente un 3 % de los monbmeros cargados.
EJRUPLO 61
Bstireno/acrilato de butilo/4cido metacrilico/"Epon" 1001 en
le rvelaclén T7,3/9,1/4,5/9,1.
Se prepard, con agitacién, durente 30 minutos, em-
pleando una o dos gotas de agente antiespumente, una solucién
de una primere carga consistente en 400 partes de 2gua, 0,8

partes de hidroxietilcelulosa y 13,5 partes de una soluecién

8l 7,5 % en peso de alcohol polivinflico. Se prepard una solu=
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elén de una segunda carge consistente en 170 partes de esti-
reno, 20 partes de acrilato de butilo, 10 partes de 4eido
metacrilico, 20 partes de "Epon" 1001 y 4 partes de peréxido
de benzoilo, afadiéndose & 1la solucién de la primere cargs,

con el empleo de un disolvedor Cowles de 50,8 mm, & 1000 rpm,
durante 2 minutos. Ias soluciones combinadas fueron transferi-
das entonces & un recipiente encamisado, calentdndose a 32,20C,
empleando suave agitacién. A continuacién, se afiadieron 200 g
de agua y el calentamiento se continué lentamente, en 3 horas
a 10020, El conjunto se dejé enfriar a 37,60C, se dejo sedimen-
tar y a continuacién se decantéd el liquido sobrenadante, tras
lo cual se lavaron las perlas de polimero. Se recuperaren per—
las secas de aproximedamente un didmetro de SOO/um, con un pe-~
so total de 190 g, Su punto de reblandecimiento, en una barre
de gradiente témmico era de 110 - 1252C,

EJEMPLO 62
Egtireno/4cido metacr{lico/"Epon" 826 en la relacién 90,5/
4,75/4,75.

Se preparé con agitacién, pare dar une solueién com-
pleta, una solucién de una primera carga consistente en 440
partes de agua, 1 parte de hidroxietileelulosa, 15 partes de
una solucién al 7,5 % de aleohol polivinilico, cuya solucién
se transfirié a un recipiente encamisado. Al recipiente, se
afiadié, empleando el agitador de recipiente (paleta en media
luna de une longitud de 76,2 mm por una profundidad de 19 mm)
& 500 rpm durante 3 minutos, una segunda carga consistente en
380 partes de estireno, 20 partes de &cido metacrilico, 20
pertes de "Epon" 826 y 8 partes de perbéxido de benzoilo. Enton;
ces, se afiadieron 150 g de agua y la mezcls se calentd a suave

reflujo, agitando & 76,60C, alcanzando une temperature, des-
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pués de 2% horas, de 95,59C. Después de 30 minutos més, el
lote se enfrid a 37,690, se dejé sedimenter, se decanté el
1iquido sobrenadente y se levaron las perlas. Se obtuvieron
perlas que pesaban 380 g, con un tamafio de 60 a 250 fan o
Igualmente, se produjeron unos 400 g de material tipo latex.
A partir de este latex, se obituvieron unos 10 g de perlas de
un tamefio aproximado de 10/um. |

EJEMPLO 63

Se repitid el ejemplo 62 a una escals superior
(2 un tamefio 2,5 veces mis grande). EL producto final £36
recuperedo por filtracién a través de una bolsa filtramie de
viscosa de /o, lavéndose mientras se encontrabe en la Dbolsa.
El polvo se dejé secar, proporcionando 1002 g. El rendimiento
fué del 92 % incluyendo les pérdidas mecénicas ¥ de manipulé-
ciéne. El producto ere libremente soluble en xileno fxfo, pro-
porcionendo una solucién viscosa Z, Gardner-Holdt, @ un conte-
nido en sbélidos del 40 %, y tenfa un indice de acidez de 32 mg
KOH/g (teoria, 33,5).

ETEMPTO0 64

Une muestre del polvo del ejemplo 63 se mezclé inti-
mamente con estearato de zine, 2 % en peso con respecto al po-
limero. Una poreibén, 10 g, de esta mezela, se ¢olocéd en un
plato de aluminio de 50,8 mm y se calenté durente 2 minutos y
medio & 26020, Se formé una placa transldcida y fréglil, que
era insoluble en xileno a 802C,

EJEMPLO 65

Un latex de un copolimero consistente en estireno/
acrilato de butilo/4cido metacrilico en la relacidén 56,5/37,5/
6,0, y plagtificado con plastificante de diadipato de dibeneild

dietilenglicol, para dar ung relacién de polimero a plastifi-
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cante de 91,5/8,5. El latex de copolimero se preparé de acuer-
do con el siguiente método. .

Cargs, Ingrediente Proporciéﬁ

en %

A nritont X-200% 0,32

Agna corriente 8,91
Persulfato sédico 0,083
Bicarbonato sédico 0,089

B1 Estireno 22,61

B Acrilato @e butilo 15,03

Acido metacrilico 2,41

Diadipato de dietilenglicoldibenzilo 4.01

32 "rriton® X-200 1,33

Agua corriente 44,88
1~octanotiol 0,068
Persulfato sédico 0,08y

¢ Agua corriente 0,15
Persulfato sédico 0,015

100,00

Ia cerga A fué calentada a 90-920C. Las cargas By y
B, fueron premezcladas por separado cada una de ellas y se afiga-
By ¥ 32) bajo moderada agitacién, se afiadié B a A, en un perio-

con agitacién. Mientras se mantenia B (es decir,

do de 5 horas, manteniéndose lg temperatura entre 92 y 962C.
Una vez completada la adicidn, la mezcla de reaccibn se mantuvo
a 969C durante 1 hora. Entonces se afiadié C y la mezcla se man-
tuvo durante otras 2 horas a 962¢. Se ensaydé el porcentaje de
no volatiles (fué necesario un minimo de 43 %) y a contima-
cién la mezela se enfrid a 309C bajo agitacién. El latex de
copolimero resultante tenia un contenido en no volédtiles del
44,8 % (tebrico).

El plastificante anterior, que comprendia dietilen-

glicol/4cido adipico/alcohol beneflico en una relacién de
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1/2/2, se preparé como sigues

Carga Ingrediente Proporcidn
en %
A Acido adipico 43,65
Dietilenglicol 15,86
Tolueno 4,41
B Diacetato de dibutilestafio 0,27 - -
Alcohol beneilico 32,32'f‘;
Aleohol beneilico 3,49 .
100,00

Se fundié la carge A y se sofiadié entonces al fun—
dido la carga B. La mezcla se calenté a reflujo manteﬁféndose
a reflujo durante 2 horas. Se instalé un sepsrador de agua,
con el cusl se retiré el agua de condensacién. Entonces se
afiadié la carga C. El reflujo se continué con la separscién
de agua hasta que el Indice de acidez fué de eproximadamrente
20 mg KOH/gramo de sélidos de resina. Entonces, se afiadié la
carga D. A continuacién, se siguieron el reflujo y la separa-
ceién de agua hasta que el Indice de acidez fué inferior a
4 mg KOH/gramo de sélidos de resina. El porcentaje de no vo-
l4tiles de la resina final fué de 92-94 %.

Se preparé en la forms siguiente un agente dispersan-
te consistente en un copolimero de acrilato de hidroxietilo/
acrilato de etilo/dcido acrilico en una relacién monémera de

75/20/5.

Carga Ingrediente Proporcién
en Yo
A Metanol/etanol/isopropanol 25,29
(8/ 829/ 10%)
B Acrilato de hidroxietilo 35,44
Acrilato de etilo 10,11
Acido aerilico 2,53
Azobisisobutironitrilo 1,01
C Hidréxido sédico 1,42
Agua corriente 24,20



10.

15.

20.

25.

30.

16919 7

Se calenté a reflujo la carga A. Se mezclaron los
ingredientes de B tras lo cual se afiadieron a la cargs A en
un periodo de 2 horas. La mezcla de reaccidén se mantuvo a re-
flujo durante 2 horas y se efectué entonces una controlacidn
del porcentaje de s6lidos totales (el minimo requerido fué del
63 %). Se dejé enfriar entonces la mezcla y se afiadib, bajo
agitacién, la cerga C (habiéndose mezclado los ingredientes
hasta obtener una solucién clara). ELl dispersante de plgmento
resultante tenia un contenido en no volétiles del 49,5 % (teé—
rieo).

Se preparé un entintador blanco consistente en 8,51
partes de una resing de metilolmelamina metilada (80 %), 13,68
partes de agua, 1,82 partes delanterior agente dispersante y
75,99 partes de pigmento blanco, premezclando los ingredientes
en un disolvedor Cowles, efectudndose la adicién de los ingre-
dientes en el orden anteriormente indicado. Lg premezcla fué
pasade entonces a través de un molino de arens a elevada ve-
locidad, proporc¢ionando una finura a escala.

Finglmente, se prepardé una composicién de revesti-
miento pigmentade congistente en 52,68 partes del latex ante-
rior, uns mezcle de 1,5 partes de dimetiletanolamina y 13,45
partes de agua, afiadiéndose esta Wltima con suave agitacién, ¥y
33,12 partes del entintador blanco anterior, efectuéndose esta
ultima adieién lentamente con buena agitaclén. La dimetiletanol
amina se afiadié para incrementar la neutralizseién, para mejo-
rar la estabilidad en almacenamiento y para lograr un brillo
me jorado.

La composicién de revegtimiento pigmentada resultante
tenia un contenido en sélidos del 50 %, una relacién pigmento/

aglutinante de 100/100 y una relacién copolimero/melamina=for=
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maldehido de 91:9.

El revestimiento pudo ser pulverizado o revestido en
laminador sobre acero fosfatado, placa de estafio electrolitica
0 lémina de gluminio tratado. Después de una coccién de 15 mi-
nutos a 1632C, el revestimiento poseia una excelente resisten-
cia a los disolventes. No se observé pérdida alguna de:ﬁ%iilo
después de un remojo, durante 30 minutos, en agua caliégfé
(82¢C). Se observé wn brillo a 602 del 80-82 %, medido enm un
brillémetro de precisién Gardner. El revestimiento pudo s9por-
tar un doblado de 1802 o un impacto de 57 kg.cm sin rofufé 0
escamado.

EJEMPLO 66

Se preparé ung dispersién mezeclando, en un megzclador
Cowles, a 602C, 53,3 partes de la resina epoxi "DER" 331 y 1,1
partes de "Pluronic" F108 (marca registrada para un copolimero
en bloque de 6xido de propileno y 6xido de etileno en uha re-
lacién molar de 1:4), se afiadieron lentemente, en 15 minutos,
5,4 partes de una solucién al 2,5 % en agua de "Siponate" DS 10
(marce registrada para un dodecilbencenosulfonato de sodio de
95 % de pureza) y se afladieron entonces inmediatemente 39,2 par-
tes de agusa.

A contimuacidn, se combinaron 20 partes del latex de
copolimero del ejemplo 1 con 2,3 partes de la emulsidén epoxi
anteriormente preparada, una parte de una solucibén acuoss al
10 % de dimetiletanolasmina y una premezcla de 2,5 partes de
"Butil Cellosolve" (marca registrada para monobutiléter de
etilenglicol) y una parte de agua. Estos ingredientes se com-
binaron con buena sgitacién., La composicién de revestimiento

resultante fué estirads pera dar una pelicula seca de 0,0076

mn sobre una placa de estafio celiente, y se sometif entonces
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a coceién durante 10 minutos a 204,49¢C. Esto di6é como resulta~-
do une peliculsa de exceiénte apariencia. Se obgservd poco ©
ningén defio en la pelicula con 10 frotados dobles con un trapo
empapado en geetons. No se observé tampoco ningﬁn'escamado 0
rotura de la pelicula tras la inmersién en ague hirviendo du-
rante 7 minutos.

EJEMPLO 67

Se repitié el ejemplo 66 empleando 54,3 partes de
"Epon' 828 en la preparacién de la emulsién epoxi en Lnger de
"DER" 331. Se obtuvo una composiciébén de revestimiento ¥y una
pelioula similares a lag obtenidas en el ejemplo 66,

EJEMPLO 68

Se repitibé el ejemplo 66 empleando 54,3 partes de
"Epon 826" en la preparacién de la emulsién epoxi, en luger
de "DER" 331. Se obtuvo una composicién de revestimiento y
una pelicula similares a las obtenidas en el ejemplo 66.

EJEMFLO 69

Un latex de un copolimero consistente en estireno/
acrilato de butilo/4cido metacrilico/"Cardura" E en la rela-
cién de 46,1/41,6/5,7/6,6, se preparé de acuerdo con el si-

guiente modo.

Carga Ingrediente Proporcién
en partes

A "Iriton"t X=200 3,6
Agua, 100,0
Persulfato sbédico 1,0
Bicarbonato sédico 1,0

B Estireno 224
Acerilgto de butilo 200
Acido metacrilico 27
"Cardura! E 77
"piton" X=-200 15
Agua 280
Persulfato sédico 1
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Carga Ingrediente Proporeién
en partes
¢ Egtireno 20
Aerilato de butilo 20
Acido metacrilico 3
"Tritont X-200 3
Agua 80,. T

-

Se calenté a 952C la carge A consistente en iricig-
dor, tampébn, surfactante y agua. La cargs B fué preemﬁiéionada
¥y afladida, en un periodo de 3 horas, a la carga A emplégndo
ung, bomba de dosificacién. La mezcla de reaccién se méﬁﬁuvo
entonces durante 15 minutos afiadiéndose luego la cargéfﬂ.

El latex resultante se calenté durante otro periodo dé'1 hora
y se enfrid entonces.

Se preparé a continuscién una composicidén d2 reves—
timiento combinando 50 partes dellatex de copolimero anterior
con 10 partes de una resina de metilol melaming metilada
(80 %) diluida con agua a un contenido en sélidos del 56 %.

El revestimiento fué estirado sobre una placa de
estafio caliente para dar una pelicule sece de 0,0076 mm, se
secd instantaneamente durante 30 segundos y se sometié enton-
ces g coccién, durante 10 minutos, g 204,42C.

La pelicula resultante era perfectamente clara. No
se observé ninguns pérdida de brillo después de 20 frotes do-
bleg con un trapo empapado en acetona y con un trgpo empapado
en xileno. ILa pelicula sguanté un doblado de 1802 y un impacto
de 57 kg.cm sin que se produjera escamado o pelado. Estas dos
Ultimas caracteristicas fueron ensaysdas utilizando CuSOy
acidico, con lo que deberian mostrarse defectos como un depb=
sito de cobre rojo. Finalmente, la peliculs permsnecio inafec-
tada mediente una inversién, de 30 minmtos, en asgua hirviendo.

En el siguiente ejemplo, se muegtra uno de los bene-
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ficios de incluir resinas epoxi, particularmente GuSO4, en lag

dispersiones acuosas de esta invencién, cuyo beneficio hace

que las dispersiones sean muy Utiles para acabados de automévil
EJEMFLO 70
Se preparé una serie de cuatro létices, en is forma
descrits m4s abajo, con la siguiente composicién basica:
Metacrilato de metilo/acrilato de butilo/Acido metacrilico/
diadipato de dietilenglicoldibencilo (plastificante) en una
relacién en peso de 71,3/10,6/3,0/15.

Carga Composicién Partes en  Opergcidn
peso
A Agua 421,5

Dodecilbencenosulfonato
sédico (golueidn al 5%
de sélidos) 30,0

Alguilarilpolietersulfonato Se cargs a
sédico (soluciébn al 28% 5,4 ?niggﬁggz de
de sélidos)
Persulfato aménico 1,2
B Metacrilato de metilo 855
derilato de butilo 129 Se prepara ung
Acido metaerilico 45 preemilgién
Plastificante 225 con las car—
Dimetiletanolamina 12 gas By C
Octanotiol 4
¢ Dodecilbencenosulfonato
sédico (solucién el 5% :
de sblidos) 78

Alquilarilpoliétersulfonato
sédico (?oluoién al 28%

de sblidos 13,5
Agua 024
Persulfato ambénico 1,5
D Metacrilato de metilo 210
Aorilato de butilo 30 -
"Epon 828" 06156
30 6 45 Se prepara una,
Octanotiol 1,0 pre-emlsidn
con las cargas
Dy E
B Dodecilbencenosulfonato 36
sédico (solucién al 5%
de sé6lidos
Alguilarilpoliéter sulfo-
nato sédico (solucidén al
28% de s61idos) 6,0

Agua
Persulfato aménico 203,6
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Lags pre-emulsiones de By Cy Dy E se sfiadieron su-~
cesivamente g la carga A, en un periodo de 5 horas, manteniéne
dose el matréiz de reaccién entre 80 y 852C. Una vez completadas

las gdiciones, el matrds se mantuvo a 802C durante medig hora

| m&s,

Los cuatro litices, con diversos niveles de "Epont
828 , fueron evaluados como peliculas claras y como acabados
pigmentados por aplicacidén de pulverizacién. Las formulsciones

tipicas son:

Formulaciones
Pertes en peso
A B
Teatex 110 1107
Bage blanca 8e molino de
710, rutilo dispersado con
dimgtiletanol na 31 0
Dimetiletanolemina 1 1
Butoxietanol 15 15
Agua 15 15
172 141

Estas formulaciones fueron aplicadas por pulveriza-
cién a paneles de acero imprimsdos o 2 acero bonderizado no
imprimado, y sometidas a coceién, durante 15 minutos, a 65,590,
seguido por 30 minutos a 1492C. Estos acabados, de un espesor
de 0,0508 - 0,0558 mm, fueron sometidos al ensayo de humedad
por condensacién, como describe la General Motors Corporatio
Los resultados resumidos a contimacién demmestran que el incre
mento de los niveles de "Epon" 828 ge traduce en uns resisten-

ecia incrementade al daflo por las condiciones de humedad.




Formulacidén 1 2 3 4
Nivel de "Epon" 828

artes) 0 15 0 45
{geztes), Py B0 Bow)
Resultados del
ensayo
5 Blanqueado Severo y  Significen  ligero, lLigero,

permenente te y perma  Dero se pero se
nente recupe- cecupera
ra por sn unas
la noche horas

Pérdida de brillo Si Iigera, pero ninguna rninguna
de répida
recuperacidn
10. Reflujo después de
pre-cgccidgpa 82-932C 51 si s1 cierta
‘ dificultad
Reflujo después de S s No No

pre-coceidén a 149eC
Bl sigulente ejemplo ilustra una formulacién que

puede ser utilizada como la base de un revestimiento inte~

15. rior paras botes y que satisface las regulaciones de Food
and Drug Associgtion pars el revestimiento de botes,
Sub-perte F, Articulo 121.2514,
EJEMFLO 71
Composicién de latex
20. Estireno/acrilato de butilo/metacrilato de metilo/4cido
metacrilico, en las proporciones 20/60/10/10.
Cargs Composgicién Partes en eraci
Largs posicion il Operacion
A Dialquilsulfosuccinato
s6dico (vendido con la
25, marca reglstrads
"Aerosol A-196Y 0,02
Dodecilbencenosulfonato
sédico 0,04 Se cargs al
Agua 16,10 recipiente de
Naﬁs Og 0,08 reaccién y se
Naj 083 0,08 calienta a

75-802C.

30.
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Carga Composicién Partes en Operacion
peso

B Estireno 8,10 Este carga se
Acrilato de butilo 24,30 prepara disol-
Metacrilato de metilo 4,05 viendo el
WEpon" 828 1,43 "Epon 828" en
Acido mefacrilico 4,05 los restantes

monémerce. -

c Agua 32,30 Esta cargd-se
Diglquilsulfosuceinato premezcle -y
sédico 0,07 se aflade enton-
Dodecilbencenosulfonato ces a la carga B
sédico 0,14 bajo agitacidn,
Na,s 08 0,08 ¥ las dos se
Naﬁc 0,08 afladen 2 la car-

3 ! ga A, en 3-4 ho-
ras, maniteniendo
la temperatura
¥y agitacién,

D Agua 8,10 Lo anterior se
Dimetiletanolamina 0,98 mantiene durante

un periodo adi-~
cional de 45 a

60 minutos y se
afiade eontonces
esta carga en 10
Mofanguter
El latex resultante fué enfriado a 25 -~ 302C.
El "Epon" 828 puede dejarse fuers alternativamente de la for-
malacién de latex mostrada anteriormente y afiadirse como una
emulsién separada. las composiciones de revestimiento a base
de cualquier formulacién no pierden la adhesién después del
ensayo de pasteurizacién de la cerveza (descrito més abajo).
El nivel de "Epon" 828 puede oscilar desde 2 a 5 % en peso, ba-
sado en los sélidos de resina, y esta gams es aplicable desde
luego a las resinas epoxi en general.
Se preparé un andlogo del latex anterior, en donde
no se incluyé el "Epon" 828, En el ensayo de pasteurizacidén
de la cerveza, este andlogo mostré una pérdida de cal de adhe-
8i6n, reapareciendo cierta adhesidén en el espacio de 2 a 3 mi~

nutos.
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Compogiclén de revestimiento

Bl latex anterior se mezcld con uns resina de mela-

ming-formaldehido, soluble en agus, por ejemplo, "Uformite"

MM-83, como se muestra a continuacidén:

%_en peso

Sélidos de létex 90
Sélidos de melaminas~formaldehido 10
Disolvente de coalescencia 4

104

La mezcla enterior se sometid a coceidn en dco es-
quemas de coceidn diferentes: 7 minutos a 1632C y 7 minutos a
199e(, ensey4ndose con respecto & la pérdida de adhesién des-
pués del ensayo de la cerveza.

Preparacidén del panel
Une lémina de gluminio sin tratar, R-376, fué reves-

tida empleando una varilla enrollada con alambre del ntmero 12,
para dar un peso de revestimiento de pelicula de aproximzdamen-
te 0,46 mg/cm2-

Ensayo de pasteurizacidén de la cerveza

Se colocaron paneles revestidos en una jarrs Mason
conteniendo cervezs fria a una temperagtura de 5 a 102G, se se-
116 la jarra, se elevé lentamente la temperstura de la cerveza
a 650C, manteniéndose en este valor durante 30 minutos. Los
paneles fueron extraidos individualmente y lavados rapidsmente
bajo agua fria, secados con papel secante, cortados transver-
salmente con un escalpelo y encintados, empleando una cinta
transparente de elevada adhesién "3M" (marca registrada) n® 610,
En el espacio de 30-45 segundos, se llevé a cabo el procedi-

miento del corte transversal y tirén con le cinta, después de

haberse sacgdo los paneles de ls cervezs caliente. Puede obser—
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verse también la decoloracidén o "sonrosado". En esfe enseyo,
se utilizé cerveze embotellada "Molson's Canadian® (marca re-
gistrads) en un estado recientemente gbierta para preservar ls
carbonacién,

Los siguientes ejemplos ilustran el empleo éé.lés
dispersiones poliméricas termoendurecibles de esta inﬁ?ﬁ@ién
como aglutinantes para esterillas de fibra de vidrio. -

EJEMPLO 72

El polimero preparado en el ejempio 64, que ‘sompren—
de un polvo de estireno/4cido metacrilico/"Epon® 826;1fué
evaluado como aglutinante psra esterilla de fibra de vi@;io,
del siguiente modo:

Una placa perforada de teflén de 35,56 x 35,56 cm,
se colocd en una mAquina de fabricacién de esterilla é ia cual
se habia acoplado un soplador centrifugo. Una capa de fibras
de vidrio cortadas de 50,8 mm (cordén continuo cortado de fi-
bra de vidrio Owens-Corning - 830 -~ 50,8 mm) fué esparcida so-
bre la placa perforada y se pulverizd una niebla de agua sobre
el vidrio con el soplador. El soplador fué conectado y se es-
parcié uniformemente sobre la esterille 1 gramo del polvo po-
limérico. Se esparcid una segunda capa de fibrs de vidrio so-
bre la primera capa y entonces se pulverizé con niebla de agua,
durante 30 segundos, empleando el soplador. Este proceso se
repitié cuatro veces, se calenté entonces la esterilla asi
formade en un horno a 1952C durante 20 minutos. Ia esterilla
de vidrio se enfrié entre dos placas de teflén y se cortd en
secciones para su ensayo.

EJEMPIO 73

Se preparé una dispersién polimérica acuosa termo-

endurecible que comprendis estireno/acrilato de butilo/4eido
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Carga Composiecidn Partes
en peso
A Alquilarilpoliéter sul-
Fonato sédico
(solucién gl 28% en peso
de sélidos 13,5
Ague corriente 375,05
NaHCO3 3,75
B Estireno 506,0
Acrilato de butilo 628,0
Acido metacrilico 140,0
Agua corriente 1383,0
Alquilarilpoliéter
sulfonato sédico
(solucién al 28% en peso
de s6lidos) 56,0
1~octanotiol 0,9 ml.
Nagsgos 3,75
¢ Egtireno 209,0
Acrilato de butilo 260,0
"Epon" 826 187,5
"Dowfex" 2AL(45%) 11,2
?onilfenoxigo i
etilenoxi 15)etanol 1,9
Agua corriente 563,0
1~octanotiol 0,9 ml,
D Bstireno 42,0
Acerilato de butilo 51,8
"Dowfax" 2A1 (45%) 3,75
Agus corriente 112,0

Operagcién

Esta carga se
calienta a 90-950C,

Egta carga se
pre-emulsiona y se
afiade s la carga A
en un periodo de 4
horas. Después de
1la adicién, se aflgw
de, para completar
la conversién, una
solﬁcién de 0,5 g
de Na,S,0q en 5

de Hyp.> 8 8
Io anterior se en-
fria a 80-852C y
egta carga s2 aflade
en un periodo de 2

horas.

TLo anterior se man-
tiene durante 10 mi-
nutos y se afiade en-
tonces esta carga,
en 30 minutos, men-
teniéndoge entonces
la mesa de reacecidn
durante 30 minutos.

Se efectuaron dos adiclones de 0,5 g de Na25208 en

5 g de agua, seguido por 2 ml de hidroperéxido de t-butilo.

El latex resultante tenifa un contenido en s6lidos del 44,5 %

en peso. Este latex se redujo con agua adicional a un conte-

nido en sélidos de resina de 4,5 % en peso y se evalué de

eata manera.

En una miquina de fabricacién de esterilla a escala

de laborgtorio, se pulverizaron 4 capas sucesivas de 15 g de
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fibra de vidrio cortada de 50,8 mm, con porciones de 25 g del
latex de s6lidos de resina al 4,5 %. En esta operacién, no se
utilizé soplado de sire., La esterilla de vidrio fué entonces
separada y calentads durente 20 mimutos, a 1959C, en un horno.
Lg esterilla se enfrié entre dos placas de teflén y sénbﬁrté
en secciones para su ensayo. o

Los polimeros de los ejemplos 72 y 73 fueron ensays—
dos del sigulente modo:

Ensayo de la velocidad de solubilidad

La solubilidad de los polimeros se determiné sus-
pendiendo secciones de 10,16 x 12,70 cm de las esterillas pre-
paradas anteriormente, en un bafio de estireno a 252C. 4 cada
seccibén se acoplé un clip de 100 gramos y se midié la longi-
tud de tiempo que cada esterilla soportd el peso mientras se
encontraba sumergida en el baflo, como ung indicacién de la
velocidad de solubilidad de la resina en estireno.

Regisbencia a Ta traccidn, resistencis g la traccidén por do-

blado de la esterilla y retencién a la traceibn

Una seccién de 7,62 x 12,70 cm de esterilla se mon-
$6 a lo largo de la dimensién de 7,62 cm en las mordazes de
una méquina de ensayo de traccién (una méquina de ensgyo uni-
versal electromética, de una capacidad de 13.500 kg, Tinius
Olsen) con 25,4 mm de la muestra en ceda una de las mordazas
del sparato de ensayo, dejando un &rea visible de la esterilla
de 7,62 x 7,62 cm. Se regigtré la fuerza necesaria para desga-
rrar y separar la esterilla. Debido a la dificultad de medir
el espesor de la esterilla, la resistencia a la traccién se
expresa arbitrariamente en kilogramos por centimetrb. Ia re-
sistencia a la traccién por doblado se determiné de forma ané-

loga después de haberse doblado en 180¢ una muestra de 7,62 x




10.

15.

20.

25.

30.

12,70 em, en la linea central de la dimensién larga. La pieza

fué devuelta a su posicién normal y se midié la resistencia a
la traceibn. La retencién a la traceién por doblado es la re-
lacidén de la resistencia a la traccién por doblado a la resis-
tenecia a la traceién inicial, expresadas en porcentaje y ~ons-
tituye una indicacién conveniente de la fragilidad de la re-
sina aglutinante y de la adherencia de la esterilla durante
las ulteriores operaciones de esgta Wltima,

En los ensayos con los polimeros de los ejemplos
72 y 73, se emplearon esterillss de 35,56 cm x 35,56 om, em-
pleando los polimeros de cada ejemplo. Se cortaron dos piezas
de ensayo a partir de secciones al azar de cada una de las
esterillas, pars emplearse en cads una de las tres evalunacio-
nes. Por congigulente, los resultados son los valores medios

determinados a partir de seis evaluaciones.

Engayo de Resisten- Resistencia  Retencién

velocidad cia a la a la trac- e la trac-
Agluti~ de solubi- traceién ciébén de la cién
nante lidad (seg.) de la es esterilla (%)

terilleg  doblada
(kg/om) (xg/cm)

Bj. 72 19 0,51 0,119 23

Los resultados anteriores indican que los polime-

ros de los ejemplos 72 y 73 proporcionan una aglutinacién
adecuads a la fibra de vidrio de cordén cortado, pars fabri-
car esterillas Utiles como tipos solubles en estireno para su
ulterior empleo en plésticos reforzados con fibra de vidrio.
EJEMPLO 74
En este ejemplo se ilustra la preparacidén de una
dispergién acuosa termoendurecible, en el cual la dispersién

polimerizada se mezcla con una resina soluble en agua.

Se preparé del siguiente modo un polimero que com-—
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prendia estireno/acrilato de butilo/dcido metacrilico/"Epon”

828 en las proporciones en peso, respectivas, de 64,765/27,759/
70476/2,49= ) .
Cersa Compogicién , . % _en peso’

A - Sal sédica de .dislquilsulfosuceinato
(85%) b 0,0792
Sel sbdica de N-ciclohexil-N-pal-
m:ltoil—taura‘to (234) - 00,1458
NaHGO3 - 0,0750
Agua corriente 18,7500
B Estireno 24,9063
Acrilgto de butilo 10, 6750
Acido metacrilico 2, 8750-
Propilenglicol - 1 9229
"Bpon" 828 (100%) ~ . 9604
¢ Sal sédica de N—ciclohexil—N—
palmitoil-taurato (23%) 0,4333
Sal sédlca de dietilsulfosuceinato
Octilmercaptan primario : 0,1938 .
Agua corriente . 19,8229
D Dimetiletanolaming - : 2,9750
Agua corriente 4, 9083
Propilenglicol ' 6,0771 &
Agua corriente ) - 4 8146 :
Método

La corga A se afiadié a un reciplemte de reacoién y
se calenté, con agitacién, a 80-8520, Se prepard uns premezela
de carga B y se aﬁadid e la ¢arga O, con fuerte agitaoién,'
pars realizar la emulsificacién. Ia emulsién de las cargas
By C se afindi6 entonces a A, en uﬁ_periodg'de unas 3 horas,

e 80 - 85¢C, con suave agitacién. El‘cdnjunto'sé’mantuVo du~
rante 30 minutos, se enfrié luego a 6050, tras 1o cual, ge
afiadié la carga D en unos 30 mihufbs, ¥ & contimiacién el con-
Junto Be mentuvo durente 30 mimutos més, enfriéndose 1uego

a 2090. Te d*apersién resultante tenia un pH de 9,35, un con~

teriuo to%al en aélidos de 42 3%, una. v1scoazdad de 0 5 yoiaes



- 67 o

y ers de baja capacidad de espumado.

Preparscidn ée pinturg conteniende un volimers seoriiico

goluble en agua como agente voniiolador de la viscosided !

Page de molino ' %_en peso

5. "Pifanox” RA~45 (marca registrada) ' 59,8301
*Uformite" MYm83 . 14,2%96

Agua corriente 23,9320
Dimetiletanolaming 1,9983

100, 0000

Lo snbterior se molturd con arens a una Linuwra fuersg de sgoals.

10, Desqengo % en peso
Bese de molino 67,6983
"Joneryl" 85(30%)

(polimero acrilico moluble en agua, 32,3017

marecs registrada)
- 100,0000

El polimero acrilioco soluble en ague se afiadlé a la

15 base de molino con suave agitaocién. \
Formulacién de pintura % _en peso |
Disversgién de polimero preparada -
como antes 31,7995
Base de molino/"Jonoryl" 85(30%) 52,0855

Butil "Cellosolvel
(marca registrads para etilenglicolw-

nonoetiléter) 1,5033 2
20.- Propilenglicol 544415
2metil=hexanol 0,0635

Agua ) ..M i
100,0000

Se prepard uns premezecla de butil "Cellosolve®,
propilenglicol, agua'oorriente y 2~etilhexanol, afladiéndosge
25, los ihgredientes en el orden indicado. Esta mezcla fué combi-
‘nada entonces con los otros ingredientes indicados, seguin Bsu

orden de enumeracién, con suave agltaoién.
La formulacién de pintura resultante tenia un pH de
9,415 un contenido total en sélidos del 42 %; une viscoeided

30. 4 inicial de 3-4 poises y un esfuerzo cortante de 10 seg.”1; !
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una viscosidad bajo elevado esfuerzo cortante de 1,5 poises a

una velocidad de esfuergo cortante de 526 seg.'1- EL flujo era
bueno. La pinturs se aplicd, en una proporeién de 1,5 a 2,3 mg/
cm® mediante un‘ revestidor directo de rodillos. El brillo era
de 20/602; 30/812 sobre peliculas de 0,0127 a 0,01778.:1}1111:.3

w v,

NOTA "

Yeaw

Descrits suficientemente la naturaleza del irvento,
asi como la manera de realizarse en la préctica, debe hauverse
constar que las digposiciones anteriormente indicadas son sus-
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no al%eren su
principio fundamental. También se hace constar que el irvento
corresponde a custro solicitudes de patente presentaﬁas.en
Inglaterra con los nos. 33.084/72 de 14 de julio de 1.972;
33.085/72 de 14 de julio de 1.972; 33.086/72 de 14 de j&lio
de 1.972 y 33.088/72 de 14 de julio de 1.972, acogiéndose por
lo tanto a los beneficios que conceden los Convenios Interne-
clonales en vigor, siendo lo que constituye la esencia del re-
ferido invento por lo que se solicita Patente de Invencién por
20 afios en Espafia, sobre: PFROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE
DISPERSIONES ACUOSAS TERMOENDURECIBLES DE UN POLIMERO DE ADI-
CION SINTETICO, SOLIDO, INSOLUBLE EN AGUA; caracterizéndose por
lo siguiente:

1.~ Procedimiento para la produccién de dispersiones
acuosas termoendurecibles de un polimero de adicibén sintético,
s6lido, insoluble en agua, caracterizado porque comprende poli-
merizar en agua al menos un monémero principal 5{,/3-etilenica-
mente insaturado, que es muy ligeramente soluble en sgua, con
al menos un monémero ., ﬂ -e¢tilenicamente insgturado que con-
tiene un grupo reactivo, en presencia de un material seleccio- |

nado del grupo consistente en sgentes de superficie activa,

7
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agentes de suspensién y mezelas de log mismos y de por lo me-
nos un modificador que no sea reactivo o que contiene por lo
menos un grupo reactivo complementario, y cuando el modifica-
dor no es reactivo, o bien se incorpora en la mezecla de poli-~
merizacién por lo menos un monémero (, [_),-e'bilenicamen"ae insa-
turado gue contiene un grupo reactivo complementario, o bien
se completa la polimerizaoién y se mezcle & continuacién el
polimero con unae dispersién scuosa de un agente retioculente
externo que contiene al menos un grupo reactivo compirementa~
rio,

2.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque se polimeriza por lo menos un mondémero princi-
ral X, ﬂ ~etilenicamente insatursdo, muy ligeramente soluble
en agua, con al menos un monémero inssturado yx, /&-e'bilen»ica-
mente insaturado que contiene un grupo reactivo, en presencia
de por lo menos un material seleccionado del grupo consisten—
te en agentes de superficie sotiva, agentes de suspensién y
mezelas de los mismos, y de por lo menos un modificador que
contiene como minimo un grupo reactivo complementario, y cuyo
proceso inecluye la etapa adicional de megclar la dispersidn
polimerizada con un agente reticulante externo que contiene al
menos un grupo reactivo complementario.

3.~ Procedimiento seqin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque se polimeriza por lo menos un monémero princi-
pal ,/J-etilenicamente insaturado, muy ligeramente soluble

en agua, con al menos un mondémero p(, ﬂ ~atilenicamente insaburad

do que contiene un grupo reactivo, en presencia de por lo me-—
nos un meterial elegido del grupo consistente en agentes de

superficie activa, agentes de suspensién y mezclas de los

mismbs, y de"por lo menos un modificador que es no reactivo
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o contiene 8l menos un grupo reactivo complementario, ¥y
cugndo el modificador es no reactivo, se incorpora en la mez-—
cla de polimerizaseién por lo menos un monémero /3 -etileni-
camente insaturado que contiene un grupo reactivo complemen—
tario, ¥ cuyo proceso comprende la etapa adicional de mézclar
la dispersién polimerizads con una resina soluble en agua o
con una resina soluble en ague y un agente retimlan‘b.e: exter-
no que contiene al menos wn grupo reactivo complementario.

4.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, -2 6 3,
caracterizado porque la adicién de los monémeros y ﬁodii‘.’ica—
dores se cronometra de modo $al que las particulas del poli-
mero se formen con los grupos reactivos complementa;;ipé loca~
lizados en diferentes capas de las particulas. »

5.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, 2 6 3,
caracterizado porque ls adicién de los monémeros y modifica-
dores se cronometra de modo tal que las particulass del poli-
mero se formen con los grupos reactivos complementarios distri
buidos de modo practicamente uniforme en toda su profundidad.

6.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, 2 6 3,
caracterizado porque la solubllidad en agua de los monémeros
no excede del 10 % en peso.

T.= Procedimiento segin lg reivindicacién 1, 2 6 3,
caracterizado porque la solubilidad en agua de los monémeros
no excede del 3 % en peso.

8.~ Procedimiento segin la reivindicaeién 1, 2 6 3,
caracterizado porque los monémerocs principales se eligen en-
tre estireno, metacrilatos, acrilatos, itaconatos, maleatos
y fumeratos de alquilo inferior, ésteres vinilicos y cloruro

de vinilo.

9.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, 2 6 3,

by
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cargcterizado porque los monémero;-que contienen los grupos
regctivos y grupos reactivos complementarios, se eligen entre
4cido acrilieo, éeido metacrilico, 4cido itacdénico, &cido
maléico, 4cido fumérico, acrilemida, alquil(inferior)acril-
amidag, acrilamides N-alcoxl modificadaes, diacetons-—acril-
amida, 4cido msléico, maleimida, furamidas, amidas N-mono-.
alquil/aril-sustituides, metacrilato de hidroxietilo y meta-
erileto de hidroxipropilo.

10.~ Procedimiento segin la reivindiecacién 1, 2 6
3y caracterizgdo porque los modificadores que contienea al
menos un grupo reactivo se eligen entre resinas epoxl, resinas
de melaming~formaldehido y reginas de urea-formaldehldc.

11.~ Procedimiento segiin la reivindicacién 1, 2 6
3, caracterizado porque los modificadores no resctivos se eli-
gen entre ésteres poliméricos de bajo peso molecular, ésteres
monoméricos y polialquilenglicoles.

12.= Procedimiento segmin la reivindicacién 1 6 2,
caracterizado porque el agente reticulante externo se elige
entre resinag de melamina-formaldehido, resinas de urea-formal-
dehido, eterificadas con alcoholes solubles o insolubles en

sgua, y resinas epoxi.
13.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, 2 6 3,

caracterizado porque la proporeién de modificador empleads es
del orden de 0,5 a 50 ¢ en peso, basado en el peso totel de

sélidos,

14 .~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, 2 6 3,
caracterizado porque el modificador es una resing epoxl y
la proporeién empleade es del orden de 0,5 & 5 % en peso, ba-
sado en el peso total de sélidos.
15.~ Procedimiento segin lg reivindicacién 1 6 2,
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caracterizado porque el modificador es una resina epoxi ¥y
la proporcién empleads es del orden de 0,5 a 25 % en peso,
basado en el peso total de sélidos, y el agente reticulante
externo es une resing de melamina-formaldehido y se emplea en
una proporeién del orden de 5 a 50 % en peso, basado er gl
peso total de sblidos. o

16.= Procedimiento segin la reivindicaeién 1, 2 6
3, caracterizado porque el monémero principal es selecdionado
del grupo consistente en metacrilato de metilo, estiicno,
estireno/aerilato de butilo en las proporciones en pgso'res-
pectivas de 90/10 y 80/20, metacrilato de metilo/acrilato de
butilo en las proporciones en peso respectivas de 90/%9; 80/20,
70/30 y 85/15, estireno/metacrilato de butilo en la gamé de
proporciones en peso respectivas de 50/50 a 85/15, estifeno/
acrilato de butilo en las proporclones en peso respeciivas
de 50/45 y 40/50, y metacrilato de metilo/estireno/acrilato
de butilo en las proporciones en peso respectivas de 10/20/603
el monémero reactivo es fcido metacrilico y se utiliza en una
proporcién del orden de 1 a 10 % en peso, basado en el peso
total de s6lidos; y el modificador es una forma ligeramente
resinificada de éter diglicidilico de bigfenol A y se utiliza
en una proporcién del orden de 1 a 15 % en peso, basado en el
peso total de sélidos.

17.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, 2 6
3, caracterizado porque la polimerizacién se efectis en pre-
sencia de por lo menos un agente de superficie activa y la dis-
persién resultante de polimero se encuentra en forma de ung
ermlsién.,

18.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, 2 6

3, caracterizado porque la polimerizacién se efectia en pre-
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gencia de un agente de suspensién -y la d_ispersién resultante
de polimero se encuentra en forms de una suspensién.

19.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, 2 §. 3,
cargcterizado porque la polimerizacién se efectia en presencisa
de una mezcla de por lo menos un agente de suspensién y por
lo menos un sgente de superficie activa, y la dispersion re-
sultante de polimero se encuentra en forma de una suspensién.

20.,~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, cerac-
terizado porgue se polimerizs por lo menos un mondémere rrinci-
pal (X, —etilenicamente insaturado, muy ligeramente snluble
en agus, con al menos un monémero n/ ,ﬂ-etilenicamente inga~
turado que contiene un grupo reactivo y por lo menos un moné-
mero (f, ﬂ—etilenicamente insgturado que contiene un grupo
reactivo complementario, en presencig de al menos un majerial
elegido del grupo congistente en agentes de superficie acti-
va, agentes de suspensién y mezclas de los mismos, y de por lo
menog un modificador no reactivo, ¥y cuyo proceso incluye la
etapa adicional de mezclar ls dispersién polimerizada con un
agente reticulante externo que contiene al menos un grupo reasc-
tivo complementario.

21.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, 2 6
3, caracterizado porque comprende la etaps adiclonal de sgepa~
rar el agua de la dispersién acuosa termoendurecible del po-
limero de adicién sintético, sélido, insoluble en agua, para
obtener el polimero en una forme particulada, seca y estable.

22.~ Procedimiento para la produccién de dispersio-
nes acuosas termoendurecibles de un polimero de adicién sinté-
tico, sblido, insoluble en agua, tal y como queda sustancial-

mente desecrito en la presente Memoria,




Egta Memoria consta de 74 hojasg escritas a miquins

por una sola cara.

Madrid, 23 BIC. o

CANADIAN INDUSTRIES LIMITED.

AIMEZ, ROEC) Y TRREE
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