
PATENTE DE INVENCION
ICI CASE Z/P.25259/25260/25261/25263 
CIL CASE 497/498/499/508.__________

PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE DISPERSIONES ACUOSAS 
TERMOENDURECIBLES DE UN POLIMERO DE ADICION SINTETICO, 
SOLIDO, INSOLUBLE EN AGUA.

CANADIAN INDUSTRIES LIMITED, entidad canadiense, re s i­
dente en 630 Dorchester Blvd. W. Montreal 101, Quebec, 
Canadá.

Esta invención se relaciona con un procedimiento 
para la  obtención de dispersiones acuosas termoendureoi- 
bles de polímeros de adición sintéticos modificados.

Ya han sido propuestos métodos para la  incorpo-
5. ración de modificadores ta les como plastificantes o mate-



5.

10.

15.

20.

25.

3 0 .

ría les polimé ricos compatibles e irlás  partículas de polímeros 
dispersados en líquidos no acuosos. Dichos modificadores son 
convenientes cuando las  dispersiones se han de u ti l iz a r  en com­
posiciones de revestimiento y cuando las características de 
la s  películas de revestimiento producidas a p artir  de las mis­
mas, requieren ciertas alteraciones, por ejemplo con respecto 
a la  dureza, flexibilidad, resistencia a la  intemperie, resis­
tencia a la  gasolina, etc.

Para la  incorporación de dichos modificadores, ya se 
ha propuesto diversos métodos. Uno de tales métodos se encuen­
tra  en la  Patente canadiense No. 672.723 concedida a Imperial 
Chemical Industries Limited el 22 de octubre de 1.963. En esta 
patente, se describe un procedimiento para producir una disper­
sión estable de un polímero de adición solo en un líquido or­
gánico inerte en el cual es insoluble e l polímero, que compren­
de polimerizar a l menos un monómero etilenicamente insaturado 
di suelto en dicho liquido orgánico, en presencia de un miembro 
del grupo consistente en copolimeros en bloque y de in jerto , 
orgánicos, de los cuales uno de los constituyentes poliméricos 
es compatible con, y se coprecipita con, e l polímero y otro 
constituyente poliméríco es solvatado por el líquido orgánico 
y estabiliza la  dispersión de polímero, caracterizándose el 
procedimiento porque comprende llevar a cabo la  polimerización 
en presencia de una resina compatible formado ra de película, 
es decir p lastifican te . La resina está presente en una canti­
dad que normalmente sería insoluble en el líquido orgánico 
solo pero se disuelve por el monómero a polimerizar. Debe ob­
servarse que en este método el monómero deberá ser soluble en 
el líquido orgánico inerte . La polimerización continúa con la  
precipitación de resina con el polímero a medida que se emplea
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monómero-. El resultado es una dispersión estable no acuosa del
polÍK.9 ra mo d ifí cado.

Además de los sistemas de dispersión no acuosos antes ¡ 
descritos, se han descrito también sistemas acuosos de polime- ¡ 
roa, en los cuales se han incorporado dichos modificadores.
Sin embargo, en dichos sistemas acuosos, los modificadores han 
sido añadidos a los polímeros preformados, no analmente añadiendo 
emulsiones de los modificadores a loa polímeros dispersados. 
Alternativamente, los modificadores han sido mezclados con grá­
nalos de los polímeros prafoimados. De este modo, los modifioa-; 
dores se difunden gradualmente en las  partículas de polímero. ; 
Sin embargo, estos procedimientos son, oomo mucho, más inse- - 
guies. La adición de los modificadores puede trasto rnar la  es­
tabilidad de la  dispersión o conducir a materiales viscosos 

i in tratab les. Esto último ocurre particularmente cuando los mo- 
¡ d ifí caderas son líquidos, lo cual se da frecuentemente oon los '
¡plantificantes de bajo peso molecular. i
j iCcmo anteriormente se ha indicado, el modificador se ¡¡
añade ,al polímero para hacerlo cauohutoso, es decir para raba- j 

} ja r  la  temperatura de transición v itrea  Tg (temperatura en la  ¡ 
cual se presenta la  transición de c r is ta l a caucho), para e l ¡
empleo u lte rio r del polímero en la s  composiciones de rev estí- <imiento. Sin embargo, la  velocidad do difusión del modificador i¡ )
en el polímero es muy lenta, estando controlada principalmente i 
por los siguientes factores:

1 . la  naturaleza y peso molecular del modifioador.
2. . la  naturaleza y peso molecular del polímero.

} 3. la  temperatura en la  oual e l modificador se combina
¡ oon el polímero.t

4. de si la  temperatura del punto 3 es superior o in fe-
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rio r  a la  temperatura de transíoión v itrea.

5. La solubilidad del modificador en el medio líquido 
de la  dispersión, en el caso de que el modificador 
se asada a l polímero en dispersión.
El trabajo con estas consideraciones y siguiendo 

los métodos anteriormente propuestos para añadir el modificador 
a l polímero, puede resu ltar d if íc il . Frecuentemente, para ob­
tener una incorporación uniforme del modificador, debe u t i l i ­
zarse un exceso. El empleo de modificadores en exoeso puede 
conducir a problemas de aplicación de exudación, velado y so brea­
re blande cimiento, e tc ., para las películas obtenidas a p a rtir  
de la  composición de revestimiento en la  cual se ha incorpora­
do el polímero modificado.

En contraste con los procedimientos antes descritos, 
se ha encontrado ahora que añadiendo el modificador a un s is­
tema de polimerización en dispersión acuosa simultáneamente con 
el monómero o monómeros, puede eliminarse sustancialmente la  
necesidad de considerar los puntos 2, 3 ó 4 antes indicados, 
siendo la  tínica excepción la  consideración de la  naturaleza 
del polímero con respecto a la  naturaleza del modificador, es 
decir su mtítua compatibilidad. Este til timo factor es importan­
te en aquellos casos en los que se requieren altos valores 
de brillan tez. En adición, mediante el método aquí propuesto, 
el empleo del modificador en exceso con sus problemas asocia­
dos es innecesario para conseguir la  incorporación uniforme 
del modificador. Finalmente, y lo que es más importante en 
esta época, el medio liquido es agua y se elimina los problemas 
de contaminación asociados con los líquidos orgánicos.

De acuerdo con la  invención, se proporciona un pro­
cedimiento para la  producción de una dispersión acuosa termo-
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a& cL iendurecible de un polímero de a?Kc§óiMsÍnt ético , sólido, inso­
luble en agua, que comprende polimerizar en agua a l menos un 
monómero principal í /  , /^-etilenicamente insaturado, que es 
muy ligeramente soluble en agua, con al menos un monómero 
etilenioamente insaturado que contiene un grupo reactivo, en 
presencia de un material seleccionado del grupo consistente en 
agentes de superficie activa, agentes de suspensión y mezclas 
de los mismos y de por lo menos un modificador que no sea reac­
tivo o que contiene por lo menos un grupo reactivo complementa­
rio , y cuando el modificador no es reactivo, o bien se incor­
pora en la  mezcla de polimerización por lo menos un monómero 
^,^-etilenioam ente insaturado que contiene un grupo reactivo 
complementario, o bien se completa la  polimerización y se mez­
cla a continuación el polímero con una dispersión acuosa de un 
agente retioulante externo que contiene a l menos un grupo reac­
tivo complementario.

Esta invención proporciona también una dispersión 
acuosa termo endurecible de un polímero de adición sin tético , 
sólido, insoluble en agua, que comprende una dispersión acuosa 
polimerizada de por lo menos un monómero principal, ^ ,/? - e t i -  
lenicamente insaturado, que es muy ligeramente soluble en agua 
con al menos un monómero ̂ / 2-etilenicamente insaturado que 
contiene un grupo reactivo, y un modificador que contiene al 
menos un grupo reactivo complementario o que es no reactivo, 
y cuando el modificador es no reactivo, o bien la  dispersión 
contiene al menos un monómero ^,/^-etilenicam ente insaturado 
que contiene un grupo reactivo complementario, o bien se mezcla 
con una dispersión acuosa de un agente retioulante externo que 
contiene al menos un grupo reactivo complementario.

Otra característica de la  invención reside en una
modificación del proceso antes descrito en e l cual se polime-
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riza  por lo menos un monómero principal 0̂ , ^ -etilenicamente 
insaturado, con a l menos un monómero insaturado ,^ - e t i le n i -  
camente insaturado que contiene un grupo reactivo, en pre­
sencia de por lo menos un material seleccionado del grupo con­
sistente en agentes de superficie activa, agentes de suspen­
sión y mezclas de los mismos, y de por lo menos un modificador 
que contiene oomo mínimo un grupo reactivo complementario, y 
cuyo proceso incluye la  etapa adioional de mezclar la  disper­
sión polimerizada con un agente reticulante externo que con­
tiene a l menos un grupo reactivo complementario.

Otra característica de la  invención reside en una 
modificación del proceso antes descrito, en el cual se pólime- 
riz a  por lo menos un monómero principal -etilenicamente 
insaturado, que es muy ligeramente soluble en agua, con al 
menos un monómero 0  ̂ -etilenicamente Insaturado que contiene 
un grupo reactivo, en presencia de por lo menos un material 
elegido del grupo consistente en agentes de superficie activa, 
agentes de suspensión 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  mezcla de polimerización por lo 
menos un monómero -etilenicamente insaturado que contiene 
un grupo reactivo complementario, y cuyo proceso comprende la  
etapa adicional de mezclar la  dispersión polimerizada con una 
resina soluble en agua o con una resina soluble en agua y un 
agente reticulante externo que contiene al menos un grupo reac­
tivo complementario.

La invención incluye también una modificación adi­
cional del proceso antes descrito, en el que se polimerlza por 
lo menos un monómero principal -etilenicamente insaturado,



que es muy ligeramente soluble en agua, con a l menos un monó- 
mero (X, -etilenicamente insaturado que contiene un grupo reac 
tivo y por lo menos un monómero -etilenicamente insaturado 
que contiene un grupo reactivo complementario, en presencia de 
a l menos un material elegido del grupo consistente en agentes 
de superficie activa, agentes de suspensión y mezclas de los 
mismos, y de por lo menos un modificador no reactivo, y cuyo 
proceso inoluye la  etapa adicional de mezclar la  dispersión 
polimerlzada con un agente reticulante externo que contiene al 
menos un grupo reactivo complementario.

La invención incluye también una dispersión acuosa 
termoendurecible en la  que la  dispersión acuosa polimerizada 
comprende por lo menos un monómero principal ¿Y, -etilenicamen­
te insaturado, que es muy ligeramente soluble en agua, con al 
menos un monómero o(,/% -etilenicamente insaturado que contiene 
un grupo reactivo y por lo menos un modificador que contiene 
por lo menos un grupo reactivo complementarlo, estando mezcla­
da dicha dispersión con un agente reticulante externo que con­
tiene al menos un grupo reactivo complementario.

La invención comprende también una dispersión acuosa 
termoendurecible en la  que la  dispersión acuosa polimerizada 
comprende por lo menos un monómero principal -e tilen ica­
mente insaturado, que es muy ligeramente soluble en agua, con 
al menos un monómero (y,/3-etilenicamente insaturado que con­
tiene un grupo reactivo y como mínimo un modificador que es no 
reactivo o contiene por lo menos un grupo reactivo complementa­
rio , y cuando el modificador es no reactivo, está presente en l)a 
dispersión por lo menos un monómero -etilenicamente insa­
turado que contiene un grupo reactivo complementario, estando 
mezclada dicha dispersión con una resina soluble en agua o con 
una resina soluble en agua y un agente reticulante externo que
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contiene a l menos un grupo reactivo complementario.
Otra modificación de la  dispersión acuosa termoendu­

recible de la  invención incluye una dispersión en la  que la  
dispersión acuosa polimerizada comprende por lo menos un monó­
mero principal o( ,/%-etilenicamente insaturado, que es muy l i ­
geramente soluble en agua, con a l menos un monómero ,/% -eti- 
lenicamente insaturado que contiene un grupo reactivo, por lo 
menos un monómero pf ,/3 -etilenicamente insaturado que contiene 
un grupo reactivo complementario y por lo menos un modificador 
no reactivo, estando mezclada dicha dispersión con un agente 
reticulante externo que contiene por lo menos un grupo reacti­
vo complementario.

Otra característica de la  invención consiste en una 
composición de revestimiento termoendurecible que comprende 
la  citada dispersión acuosa termoendurecible de partículas de 
un copolímero de adición, sin tético , termoendurecible, modifi­
cado, insoluble en agua, como anteriormente se ha descrito, co­
mo ingrediente principal formador de película.

La característica fina l de la  invención consiste en 
un método para formar una película termoendurecida sobre un 
sustrato, que comprende aplicar a l sustrato la  composición de 
revestimiento termoendurecible, como antes se ha definido, y 
calentar para evaporar el agua, para fundir las partículas y 
para reaccionar los grupos reactivos complementarios y formar 
una película termoendurecida integrada.

Como anteriormente se ha indicado, los monómeros 
principales indicados en el proceso de esta invención son muy 
ligeramente solubles en agua. Con preferencia, la  solubilidad 
en agua de los monómeros no deberá ser superior a l 10 % en 
peso y más preferiblemente del 3 % en peso. Al mismo tiempo, 
se ha encontrado que la  solubilidad de los monómeros deberá
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estar apareada preferiblemente con la  solubilidad del modifi- ¡ 
cador. Los monómeros que contienen los grupos reactivos son ¡ 
también, con preferencia, insolubles. Sin embargo, un monómero
soluble en agua, por ejemplo N-vinilpirrolidona, podría u t i l i - ¡

¡zarse en cantidades de hasta un 25 % en peso, basado en el pe-í 
so de sólidos to tales, sin afectar indebidamente las prcpieda-i 
des de los polímeros. Dicho monómero deberá ser compatible con] 
los monómeros reactivos y, de este modo, la  elección de un mo-j 
nómero adecuado soluble en agua está limitada en este aspecto. ! 
Se podría decir que cuando dicho monómero soluble en agua está 
presente, el monómero se distribuye entre la  fase monómera in ­
soluble y el agua y preferentemente en la  fase monómera. Con 
preferencia, el monómero soluble en agua tiene una relación 
de distribución superior a 0,1 y más preferiblemente superior 
a 1 (medido a temperatura ambiente). La relación de distribu­
ción puede definirse como la  relación del peso de un componen­
te en monómero al peso del mismo componente en agua, en donde 
se u tilizan  partes iguales de monómero y agua. Alternativamen­
te, el hecho de u ti l iz a r  un monómero soluble en agua puede de­
terminarse mediante experimentación, por ejemplo en el caso 
de que el monómero reactivo estuviera presente en el polímero 
final y no se disolviera en agua, o viceversa.

Los monómeros principales que pueden ser empleados 
en el proceso de la  invención son monómeros 0/  -e tilen ica- 
mente insaturados y muy ligeramente solubles en agua. Los mo­
nómeros adecuados incluyen estireno, metacrilatos, acrilatos, 
itaconatos, maleatos, fumaratos de alquilo inferior, ásteres 
v inílicos, ta les como acetato de vinilo y cloruro de v inilo .

Los monómeros principales preferidos incluyen es­
tireno ymetacrilato de metilo. Cuando está presente más de
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mi monómero como el componente de monómero principal, las com- ¡ 
binaciones preferidas de monómero s son estireno/acrilato de bu­
ti lo , metacrilato de m etilo/acrilato de bu.tilo, estireno/meta- 
crilato  de butilo y metacrilato de m etilo/estireno/acrilato de 
butilo .

Los monómeros que contienen los grupos reactivos 
y grupos reactivos complementarios, pueden elegirse entre áci­
do acrilico , ácido metacrilico, ácido itacón!co, ácido maléico, 
ácido fumárico, acrilamida, alquil(inferior)acrilam idas, acril- 
amidas N-alcoxi modificadas, ta les como N-hidroxi-metilacril- 
amida y N-butoximetil-acrilamida, diacetona-acrilamida, ácido 
maleámico, maleamida, furamida, amidas N-monoalquil/aril-sus- 
titu ídas, metacrilato de bidroxietilo y metacrilato de hidroxi- 
propilo. Con preferencia se u tiliza  ácido metacrilico.

Los modificadores que contienen al menos un grupo . 
reactivo o los modificadores reactivos como se u tilizan  en 
la  presente memoria, incluyen aquellas sustancias conocidas 
como p la s tif  i  cantes que son capaces de reaccionar con los gru­
pos funcionales de los monómeros reactivos. Los compuestos de 
este tipo, que son adecuados para emplearse en el proceso de 
la  invención, incluyen resinas compatibles formadoras de pelí­
cula, por ejemplo resinas epoxi, resinas de melamina-formalde- 
hido y resinas de urea-formaldehido. Pero el término "modifi­
cadores no reactivos" se quiere dar a entender aquellas sus­
tancias plastificantes que no reaccionan con los monómeros, 
ta les  como los ásteres poliméricos de bajo peso molecular, 
ásteres monoméricos y polialquilenglicoles.

Ejemplos de resinas epoxi son:
"Oardura" E (Marca registrada) que es un áster de glicidilo  
producido por reacción de epiclorhidrina y una mezcla de áci-
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dos monocarboxilieos, saturados, altamente ramificados, prin­
cipalmente terciarios, que tienen una longitud de cadena de 
Cg, Ĉ Q y 0^  (ácido "Versático").
"Genepoxy" M205 (Marca registrada) que es un é ter d ig lic id i- 
lico de bisfenol A.
"Epon" 812 (Marca registrada) que es un é ter d iglicidilico 
de glicerol.
"Epon 826" (Marca registrada) que es un é ter d ig licid ilico  
de bisfenol A, sustancialmente puro.
"Epon" 828 (Marca registrada) que es una forma ligeramente re- 
sinificada de "Epon" 826.

Ejemplos de resinas de melamina-formaldehido adecua­
das incluyen las resinas disponibles en el comercio como 
"Cymel" 300, "Cymel" 301, "Oymel" 303 ("Cymel" es una Marca 
registrada), "Uformite" MM-83 ("Uformite" es una Marca regis­
trada) y "Resimene" 740 ("Resimene" es una Marca registrada), 

j asi oomo las resinas de melamina-formaldehido alquiladas, por 
ejemplo butiladas, convencionales.

Ejemplos de resinas de urea-foimaldehido adecuadas 
incluyen las resinas de urea-formaldehido alquiladas con­
vencionales.

Ejemplos de ásteres poliméricos incluyen adipatos 
de dietilenglicol b u til-  y bencil-terminados, así como los 
maleatos y fta la to s, y los adipatos de resina epoxi de d i­
etilenglicol bencil-terminada.

Ejemplos de ésteres monoméricos son é ter succinato 
de dibutoxietilo, adipato de dibencilo, fta lato  de dibencilo 
y dibenzoato de neopentilglicol.

Un ejemplo de un polialquilenglicol es polipropilen- 
glicol que tiene, por ejemplo, un peso molecular de 1.025.

!í
i
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Cuando en el proceso de esta invención se emplea 
un modificador reactivo, una proporción del modificador no 
reactivo puede sustitu irse por otra del modificador reactivo. 
La cantidad de modificador que puede ser incorporada en el 
polímero, puede ser de 0,5 a 50 % en peso, basado en el peso 
de sólidos to tales. Cuando se incluye en la  composición un mo­
dificador no reactivo, además del modificador reactivo, la s  
proporciones de cada uno, tomadas conjuntamente, totalizaran 
una cantidad dentro de la  gama anterior. La proporción de mo­
dificador incorporada en el polímero es una función del uso u l­
te r io r  de la  dispersión de polímero. Por ejemplo, cuando la  
dispersión polímera se ha de u ti l iz a r  en el campo del automó­
v il ,  e l modificador preferido es una resina epoxi y la  propor­
ción de la  misma puede oscilar preferentemente entre 0,5 y 
5 % en peso, más preferiblemente entre 1 y 3 % en peso, basado 
en e l peso de sólidos de resina to tales. Si la  dispersión po­
límera se ha de u ti l iz a r  como un revestimiento in te rio r para 
botes transparentes, el polímero se forma con una resina epoxi 
como modificador y la  dispersión polímera resultante se mez­
cla con una dispersión de una resina de melamina-f o imal debido, 
funcionando esta áltima como un agente reticulante externo.
La proporción de resina epoxi puede oscilar preferentemente 
entre 0,5 y 25 % en peso, más preferentemente entre 3 y 15 % 
en peso, basado en el peso to ta l de sólidos de resina. La pro­
porción de resina de melamina-foimaldehido empleada puede os­
c ila r  con preferencia entre 5 y 50 % en peso, más preferible­
mente entre 7,5 y 25 % en peso, basado en el peso to ta l de só­
lidos de resina.

Algunas de las  dispersiones polimerizadas más ú tiles 
producidas por esta invención, son aquellas en las cuales el
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monómero principal ea seleccionado del grupo consistente en 
metacrilato de metilo^ estireno, estireno/acrilato de butilo ¡ 
en laa proporciones en peso respectivas de 90/10 y 80/20, me- 
taorilato de m etilo/acrilato de butilo en las proporciones en 
peso respectivas de 90/10, 80/ 20, 70/30 y 85/15, estireno/no- : 
tacrilato  de butilo en la  gama de proporciones en peso respec­
tivas de 50/50 a 85/15, estireno/acrilato de butilo en las 
proporciones en peso respectivas de 55/45 y 40/50, y metacrl- ' 
lato de m etilo/estireno/acrilato de butilo en las proporciones 
en peso respectivas de 10/20/60; el monómero reactivo es deido 
metacrilico y se u tiliz a  en una proporción del orden de 1 a < 
10 % en peso, con preferencia de 1 a 3 % en peso, basado en j 
el peso to ta l de sólidos; y el modificador es "Epon" 828 el cuâ . 
es una marca.registrada pana una forma ligeramente re s in ifi- !
cada dé éter g licid ílico  de bisfenol A y se u tiliz a  en una 
proporción del orden de 1 a 15 % en peso, siendo las prefe- j
rencias de 1 a 3 % en peso, de 10 a 15 % en peso y de 0,5 ¡
a 1,5 % en peso, basado en el peso to ta l de sólidos. ¡tComo anteriormente se ha indicado, existen dos c r i-  ¡ 
torios principales en la  elección del modificador. El primero ' 
es su peso molecular y el segundo es su solubilidad en agua. Se¡ 
puede controlar fácilmente la  solubilidad del modificador in­
cluyendo una sustanoia de superficie activa en la  mezcla da , 
polimerización. Otro criterio  en la  elección del modificador ¡ 
reside en la  compatibilidad del modificador con el polímero. [
El mejor modo de conseguir este ditimo c rite rio  es el de }
aparear la  solubilidad en agua del modificador con el del mo­
nómero o monómeros. Debido a que la  solubilidad en agua del ¡ 
modificador puede ser afectado directamente por una sustancia ¡ 
de superficie activa,' este di timo crite rio  se cumple fá c i l-
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manta, por ejemplo, a i un plantificante de poli <5 a te r  qua hu ¡¡de ser incorporado en el polímero tiene una solubilidad en ¡
agua de 0,1 x 10**̂  molar, deberá elegirse una sustancia de '
supeinicie activa poderosa para solubilizar adicionalmente i
el p lastifican te , por ejemplo un fenilsnlfonato o sulfato i!de alquilo. Sin embargo, s i la  solubilidad em agua del pías- : 
tifican te  de polióster es superior a 1,0 x 10**̂  molar, !
puede emplearse una sustancia de superficie activa más débil, ; 
por ejemplo un alquilarilpolioxietilensulfonato de sodio. Una , 
vez efectuada la  elección del modificador, la  elección de la  i 
sustancia de superficie activa es relativamente simple y evi- - 
dente a la  v is ta  de lo anteriormente dicho.

De acuerdo con los requerimientos de esta invención, 
el procedimiento de la  misma puede efectuarse empleando agen- ¡ 
tes de superficie activa, agentes de suspensión o mezclas de ¡ 
los mismos. Si solamente se emplean agentes de superficie ac­
tiva, la  dispersión polímera resultante estará en forma de una 
emulsión con un tamaño de las partículas polimáricas de 0,05 
a 250 mieras de diámetro. El empleo de agentes de suspensión 
se traduce en partículas polimáricas de un tamaño superior y 
la  dispersión, naturalmente, es considerada como una suspen­
sión. El tamaño de partícula oscila entre 0,0.1 y 5 mm de diáme­
tro , con preferencia de 0,1 a 1,01 mm. Pueden emplearse pe­
queñas cantidades de agentes de superficie activa con los agen­
tes de suspensión, para fa c i l i ta r  la  polimerización.

Ejemplos de sustancias.de superficie activa conoci­
das en la  téonioá, y que pueden emplearse con éxito en el pro­
ceso de esta invención,-Incluyen-Ips siguientes, tomadas por 
s í solas o en combinación:



"Benax" 2 Al (Marca registrada) que es dodecildifeniléter-
disulfonato de sodio. - }
"Igepal" CO 730 (Haroa registrada) que es nonilfenoxipoli (etil-j 
enoxi 15)etanol, ¡
"Igepon" T 77 (Marca registrada) que es N-metil-N-oleillaurato }Ide sodio. ¡
"Aerosol" TR (Marca registrada) que es el áster de b is(tride- ! 
cilo) de sulfosuccinato sódico, j
"Tritón" X-200 (Marca registrada) que es a lqu ila rilpo liá te r- ! 
sulfonato de sodio (solución al 28 % de sólidos), ¡
"Sipón" WD (Marca registrada) que es laurilsu lfato  de sodio y j 
"Siponate" DS-10 (Marca registrada) que es dodecilbencenosul- 
fonato de sodio.

Los agentes de suspensión empleados en el proceso 
de esta invención son solubles en agua y, a l contrario que 
los agentes de superficie activa, no contaminan las  partículas 
poliméricas ya que se eliminan fácilmente por lavado. Estos 
agentes parecen evitar también la  aglomeración de las par­
tículas durante la  polimerización a la  vez que fao ilitan  la  
suspensión del polímero. Sustancias adecuadas inoluyen peque­
ñas cantidades de agua, polímeros solubles, por ejemplo aceta­
to de polivinilo parcialmente hidrolizado y/o pueden añadirse 
a la  fase acuosa pequeñas cantidades de sales inorgánicas 
solubles en agua, ta l  como fosfato trisódico.

La proporción de sustancia de superficie activa 
puede oscilar preferentemente entre 0,01 y 7,5 % en peso, más 
preferentemente entre 0,04 y 4,5 % en peso, basado en el peso 
to ta l de sólidos. La proporción de agentes de suspensión pue­
de seleccionarse de acuerdo con prácticas tradicionalmente co­
nocidas. -

i
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Como ya se ha mencionado, la  dispersión acuosa te r­
mo endurecí ble puede obtenerse mezclando las partículas polí­
meras formadas del monómero principal, monómero reactivo y mo­
dificador no reactivo, con una dispersión acuosa del agente 
reticulante extemo.

El agente reticulante externo es principalmente-un 
agente reticulante que se añade durante la  caída, es decir des­
pués de haberse fornado el polímero con el cual se ha de re t i­
cular. El agente reticulante externo migra a través de .la fase 
acuosa a las partículas poliméricas dispersadas en la  misma.

El agente reticulante externo que puede ser empleado 
en la s  composiciones de revestimiento de esta invención, puede 
caracterizarse como una sustancia que es compatible con el 
polímero y que contiene grupos capaces de reaccionar con los 
grupos reactivos del copolímero. Ejemplos de agentes adecuados 
incluyen resinas de melamina-foimaldehido, resinas de urea- 
formal debido eterificadas con alcoholes solubles en agua, por 
ejemplo metanol, alcohol isopropílico o alcoholes insolubles 
en agua, ta l como butanol, pentanol, e tc .; resinas epoxi ta l 
como el é ter diglicid ilico  de polihidroxifenilos (bisfenol A) 
condensados de Novalak, etc.) o alcoholes polihidroxi (etilen- 
gliool, glicerol, etc.) o ásteres d ig licidilicos de ácidos 
grasos dimerizados.

Las resinas solubles en agua con las cuales pueden 
mezclarse las dispersiones acuosas polimerizadas de esta in­
vención, pueden caracterizarse como cualquier resina disponi­
ble en el comercio que sea soluble en agua a un pH ^  6.

Las partículas poliméricas obtenidas por el proceso 
de esta invención, pueden formarse en capas, de modo que un 
grupo reactivo esté en una capa y un grupo reactivo complemen-
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tario  en la  otra; esta formación en capas se consigne median- ' 
te la  adición cronometrada de los monómeros y modificador.
Esta adición cronometrada pnede realizarse de distintos modos, 
por ejemplo puede formarse una "semilla" o "núcleo" del monómero 
principal con parte del monómero reactivo y con lenta adición ;i
de las restantes porciones de monómeros y modificador. Esto i

i

puede denominarse una técnica de polimerización de "alimenta- j 
ción dividida" y se considera como particularmente ú t i l  en la  ! 
preparación de polímeros en dispersión termo endure ci bl e s , pues­
to que los grupos reactivos permanecen relativamente aislados 
durante la  polimerización pero bastante próximos para producir 
un elevado grado de reacción entre los grupos reactivos com­
plementarios sobre el soporte. Este estado aislado se mantiene 
hasta que las partículas pierden su identidad separada. Con 
preferencia, el monómero reactivo se incluye en el "núcleo" o 
"semilla" y se aSade el modificador reactivo o el monómeroí{ que contiene los grupos reactivos complementarios de modo que 
se encuentre en las capas más exteriores de las partículas, 
ya que este tipo de partícula parece ser el más estable.

La técnica puede implicar la  carga de un recipiente 
de reacción como más abajo se indica, si bien pueden emplearse 
variaciones del siguiente esquema. La primera carga comprende 
una proporción de los componentes solubles en agua mientras 
que la  segunda, que se traduce en la  formación de una "semilla" 
o'tnúoleo", comprende esencialmente un monómero reactivo y uno 
o más monómeros principales en forma emulsionada. La tercera 
carga comprende una emulsión de un modificador reactivo o mo­
nómero que contiene los grupos reactivos complementarios y 
otras proporciones de los monómeros principales. La carga final, 

' la  cual es opcional, comprende esencialmente una emulsión de
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proporciones de los monómeros principales y se u tiliz a  para 
"limpiar" cualquier modificador reactivo adicional que pueda 
esta r presente.

Alte nativamente, la s  partículas poliméricas de 
esta invención pueden producirse de modo que los grupos reac­
tivos complementarios estén distribuido de modo prácticamente 
uniforme en todo su espesor.

Existen varios métodos conocidos para fabricar dis­
persiones polímeras en las  cuales la s  partículas poliméricas 
son de tipo uniforme y a continuación se indican algunos repre­
sentativos que pueden ser empleados en e l proceso de la  inven­
ción.

Al objeto de simplificar, dichos métodos pueden des­
cribirse por los siguientes títu lo s : 1) proceso de'alimenta­
ción de monómeros emulsionados", 2) proceso de "alimentación 
de monómeros", 3) proceso de "alimentación de modificador" y 
4) proceso de "única alimentación".

En el proceso de "alimentación de monómeros emulsio­
nados", se emulsionan, mediante fuerte agitación, los monóme­
ros, modificador, una porción de la  sustancia de superficie 
activa y una porción del agua. Estos materiales se cargan 
lentamente al recipiente de reacción que contiene la  to ta li­
dad de los otros componentes. La adición de la  emulsión puede 
continuar hasta un periodo de 6-8 horas en función de las so­
lubilidades de los monómeros y modificador. La agitación de 
la  emulsión puede continuarse en el tiempo de la  adición, si 
es necesario.

En el método de "alimentación de monómeros", todos 
los componentes solubles en agua del sistema y agua se cargan 
a l recipiente de reacción y el monómero o monómeros y modifi-
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cador se añaden en un periodo de varias horas. Este tiempo de 
adición depende lógicamente de las solubilidades de los diver­
sos componentes.

En el te rcer método, e l proceso de "alimentación de 
modificador", se oargan en el recipiente de reacción todos los 
componentes solubles, e l modificador y el agua, y e l monómero 
o monómeros se añaden en un periodo de varias horas. Nuevamen­
te , el tiempo de adición depende de las solubilidades del mo- 
nómero o monómeros.

En el mótodo de "única alimentación", se carga en 
el recipiente parte de la  sustancia de superficie activa, ln i- ¡  
ciado r  de polimerización y agua, tra s  lo cual se calienta, y 
se añade,' en un periodo de varias horas, una emulsión de todos '
los restantes ingredientes. '

i

Probablemente, la s  partículas polimáricas producidas j 
por el proceso de esta invención pueden formarse de modo ta l  ¡ 
que los grupos reactivos complementarios se sitúan en p artí cu- i 
las polimáricas separadas. ¡

Si el polímero modificado se ha de u t i l iz a r  como !
un revestimiento liquido, e l tamaño de las partículas del po- ! 
limero sintético, dispersado, modifioado, puede ser de 0,1 a [ 
5/üm'í < El tamaño de partícula, obtenido, se determina por 
el método de polimerización.

El peso molecular del polímero modificado fin a l pue­
de controlarse mediante la  adición de agentes convencionales 
empleados para este fin , por ejemplo agentes de transferencia 
de oadena, ta les como octilmeroaptan primarte o é te r monometi­
lico  de dipropilenglíool.

El peso molecular del polímero modifioado estará go­
bernado por el mátodo de polimerización, pero los lim ites e le - '



gidos -para el peso molecular se determinarán en función del 
uso proyectado para el polímero. Por ejemplo, utilizando la  
viscosidad intrínseca medida en decilitros/gramo (dl.g.**^),
como una medida del peso molecular, los polímeros de látex 
tienen normalmente un elevado peso molecular, ¿̂ 7%/ ^>0, 6 
d l .g ." \  Normalmente, para un polímero acrílico , ,0
dl.g ."*\ Al objeto de producir pinturas a p a rtir  de los polí­
meros termoendurecibles, modificados, de elevado peso molecu­
la r , que posean elevados valores de brillantez, de acuerdo con 
la  presente invención, /7 ^ / se elige preferentemente en un 
valor que no exceda de 0,6 <31.g.*^ y más preferentemente debe­
rá ser de 0,3 a 0,4 dl.g ."^. Se ha encontrado que cuando 
<f0,1 dl.g.**1, se verá afectada la  durabilidad y se requeri­

rán cantidades en exceso de agentes de transferencia de cade­
nas. Cuando los polímeros termoendurecibles, modificados, dis­
persados, de esta invención, se convierten a una forma p arti­
culada seoa y se u tilizan  en una composición de revestimiento 
en polvo, la  gama para es con preferencia de 0,1 a 0,6 
dl.g.**\ y más preferiblemente de* 0,2 a 0,4 dl.g.*"\ Se ha 
encontrado que estos lim ites proporcionan polímeros que pro­
ducen películas de una calidad particularmente a lta . Verdade­
ramente, es posible producir películas d tiles  con polímeros de 
pesos moleculares superiores.

Pueden emplearse también iniciadores convencionales 
de polimerización. Por ejemplo, pueden usarse persulfatos, 
peróxido da hidrógeno, perboratos, peróxidos, hidroperóxidos 
y compuestos azo solubles en los monómeros o en agua con velo­
cidades de reacción formadora de radicales convenientes, inclu­
yendo sistemas redox.

Aunque las  películas formadas a p a rtir  de las dis-
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persiones de esta invención pueden re ticu lar a temperatura ; 
ambiente sin el empleo de catalizadores, es posible emplear 
materiales catalíticos para fa c i l i ta r  la  reacción de reticu­
lación entre los grupos reactivos complementarios. Dichos ca- ¡italizadores pueden seleccionarse entre los ya conocidos y u ti-  ! 
lizados tradicionalmente para esta finalidad, efectuándose la  ! 
elección particular en base del tipo de grupos reactivos ocm- j 
plementarios presentes en la  dispersión. Ejemplos de cataliza- ! 
dores que pueden ser empleados para dispersiones que contienen j 
grupos carboxilo y epoxi, son las aminas, ta les como dietaaol- 
amina, dimetiletanolamina, di-n-propilamina, etilendiamina, 
hexanodiamina, isoforondiamina, trietanolamina, te trae tilen - 
pentamina, trimetilhexanodiamina y similares, y complejos 
me tal-amina, ta les como bis (dlmetiletanol-amina) acetato de 
zinc y similares. Otros tipos de catalizador son los ácidos 
oopolimerizados y los ácidos extemos, normalmente ácidos 
inorgánicos u orgánicos fuertes que tienen un pK )>4. Pueden 
emplearse catalizadores latentes, ta l como la  sal de morfoli- 
na del ácido p-toluenosulfónico.

Las dispersiones acuosas poliméricas modificadas de 
esta invención, pueden formularse en composiciones de revesti­
miento como ya se ha indicado. Si se desea, pueden incorporarse 
pigmentos en las dispersiones mediante la  formulación de dis­
persiones de los pigmentos y adición de las mismas a los s is ­
temas de polimerización, antes o después de la  polimerización 
de los monómeros y modificadores. Además, en dichas composi­
ciones pueden incluirse otros aditivos convencionales de las 
pinturas, caigas, tin tes, resinas y similares.

Las dispersiones acuosas de polímeros modificados, 
pueden convertirse a una forma particulada seca eliminando el
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¡ agua por medios conooidos, por ejemplo
síón reducida, secado' por aspersión y técnicas de lecho fluidi-*
ficado. Las partículas poliméricas pueden separarse también delj
agua mediante centrifuga y dejarse secar a continuación. Estos ¡ 

* ipolvos pueden formularse también en composiciones de revestí- i
miento. Si se desea, pueden incorporarse pigmentos en los pol-r 
vos mediante la  dispersión de los mismos en las  dispersiones } 
antes de eliminar el agua. Este método ha resultado ser muy 
seguro pero pueden u tiliza rse  también otros métodos conocidos 
en la  técnica. Igualmente, pueden incluirse en estas composi- 

¡ ciones otros aditivos convencionales para pinturas, por ejem­
plo cargas,' resinas, tin tes  y sim ilares. Los polvos obtenidos } 
no se aglomeran durante el almacenamiento. Las partículas sin- 

} terizan fácilmente y fluyen también fácilmente a las tempera- 
i turas de aceración. Los revestimientos resultantes son tenaces 
! y
¡ El tamaño de partícula del polvo obtenido a p a r tir  j
j de la s  emulsiones, puede varia r desde 0,5 a 250 mieras de } 

diámetro, en funoión del uso particu lar proyectado. Por ejem- j 
pío, ai el polvo ha de u tilizarse  como un polvo para pulveri­
zación electrostática, e l tamaño de partícula puede ser de 
10 a 40 /um. de diámetro. Cuando el polvo se ha de emplear 
en un lecho fluidificado, e l tamaño de partíoula variará des­
de 40 a 80 yum-, de diámetro. Por áltimo, si e l polvo se ha t ' '¡j da emplear como un compuesto de moldeo, el tamaño de partícula 
puede osc ila r desde 80 a 250 mieras de diámetro.

Los polímeros de adioión, termoendurecibles, m odifl-! 
, oados de esta invención, en dispersión acuosa o en forma parti 

culada seoa, pueden emplearse como adhesivos, compuestos de 
moldeo y como revestimientos, particularmente para sustratos
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de c ris ta l y acero sobre los cuales muestran una adhesión so- ¡ 
bresaliente. Cuando se u tilizan  como revestimientos, la s  com­
posiciones pueden aplicarse a los sustratos de acuerdo con los 
métodos tradicionales, por ejemplo, por inmersión, laminación ! 
y similares, o pueden utilizarse en sistemas electroforéticos j 
de revestimiento, en sistemas de revestimiento con polvos me- ;tdiante pulverización electrostática y en sistemas de revestí- j 
mientos en lecho fluidificado, en función de la  forma de las ! 
composiciones y sustratos.

los polímeros modificados de la  presente invención 
han resultado tener una excelente utilidad en revestimientos 
para sustratos de vidrio, en especial recipientes de c ris ta l, 
por ejemplo, botellas. Cuando se aplican los revestimientos a 
la  superficie exterior de botellas de c ris ta l, se protege la  
superficie y el contenido de la  botella y puede, en adición, 
ocultar el contenido. Evidentemente, cuando dichos revestimien 
tos están pigmentados, se puede añadir la  característica de­
seable de apariencia estética. En el caso de que los revesti­
mientos se apliquen de modo que la  película resultante tenga 
un espesor superior o igual a 0,0127 mm, se consigue una pro­
tección más quebradiza. Si la  película resultante tiene un es­
pesor inferior o igual a 0,0127 mm, se consigue la  lubrica­
ción de la  superficie. La lubrioaoión superficial f a c i l i ta  la  
manipulación y procesado de botellas de c ris ta l, puesto que 
reduce sustancialmente la  tendencia de dichas botellas hacia 
la  auto-adherencia, en particular durante el prooesado en 
húmedo. Esto constituye una característica muy importante 
puesto que el contacto de esta naturaleza entre las  botellas, 
durante el procesado, reduce la  vida de las mismas en un fac­
to r de por lo menos un tercio . Los revestimientos pueden ap li- '
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carse a los recipientes de c ris ta l durante su fabiLL^uiou 
cuando los mismos se han enfriado a una temperatura apropiada. 
Alternativamente, los revestimientos pueden aplicarse a bote­
l la s  recalentadas. No solamente se derivan las anteriores ven­
ta jas , sino que también los revestimientos pueden aplicarse en 
forma de dispersiones acuosas o polvos secos sin el empleo de 
disolventes orgánicos inflamables, altamente volátiles]. -

encontrado que los revestimientos son muy ú tiles  como"-reves­
timientos de recipientes de lámina metálica, por ejemplo, 
acero lib re  de estaito a p a rtir  del cual se fabrican botes de 
conservas. Los botes están formados de láminas metálicas pre­
revestidas, normalmente de modo que la  superficie revestida 
forma el in te rio r de los mismos. Las características adhesivas 
de estas composiciones, cuando se aplican a l sustrato metáli­
co, son ta les  que la  juntura y sellado de los botes puede efec 
tuarse con las composiciones de esta invención sin emplear las 
composiciones de sellado por juntura convencionalmente conoci­
das. Esto representa un ahorro sustancial tanto en los costes 
de procesado como de material, los revestimientos pueden ap li­
carse desde luego de acuerdo con los métodos anteriormente 
descritos. Nuevamente, los revestimientos ofrecen la  caracte­
r ís tic a  de seguridad muy atractiva de requerir disolventes no 
inflamables para su aplicación.

recibíes de esta Invención es como resinas aglutinantes de es­
te r i l la  de fib ra  de vidrio.

tos de esta invención, reside en que los mismos exhiben la  
propiedad de reflujo, es decir, los revestimientos pueden apli

Además de la  anterior u tilidad especifica,.se.'ha

Otro empleo de las dispersiones acuosas termoendu-

Una ventaja particularmente ú t i l  de los revestimien-



carae a sustratos y cocerse, tras lo cual puede li ja rse  con 
papel de l i j a  fina a una superficie plana, abrasionada, de 
bajo b rillo , que, tras  otra cocción, se restaurará, a una su­
perficie lisa  de a lta  brillantez. De este modo, las  presen­
tes composiciones de revestimiento poseen aplicación .particu­
la r  como acabados comerciales para automóviles. Debe observar­
se que cuando se u tiliz a  una composición de revestimiento en 
sistemas de reflujo, la  viscosidad intrínseca de la  dis­
persión polimárica no deberá ser superior preferentemente a 
0,5 dl.g*"1.

Un ejemplo de los modificadores no reaotivos que 
consisten en poliésteres de bajo peso molecular y que se u ti­
liz a  en los siguientes ejemplos con el modificador reactivo, 
consiste en un poliéster de ácido adipico/dietilenglicol/alcohql 
bencílico que se preparó del siguiente modo:

En un matráz equipado con un agitador, condensador 
de reflujo, separador de agua, termómetro y medios de calenta­
miento, se introdujo una carga de 292 g de ácido adípico,
106 g de dietilenglicol y 25 g de tolueno. El lo te  se calentó 
a una gama de temperatura de 160 a 180SC, recogiéndose unos 
36 g de agua, y alcanzándose un índice de acidez de 310 
(miliequivalentes de KOH por gramo). Se añadió entonces un 
exceso de alcohol bencílico (300 g) y se re tiró  el agua a una 
temperatura del lo te  de 240BC. Una vez obtenido un índice de 
acidez de 1 a 2, se separó el exceso de alcohol bencílico 
(unos 80 g). El poliéster era un liquido móvil de color amari­
llo  paja.

La presente invención se ilu s tra  por los siguientes 
ejemplos, los cuales describen varias versiones de la  misma. 
Todas las  partes, porcentajes y relaciones son en peso a menos
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4
que sé especifique lo contrario.

Los ejemplos 1 a 28 ilustran  el proceso de esta in ­
vención, en el cual la s  partículas de polímero resultantes son 
formadas con los grupos reactivos complementarios situados en 
d istin tas capas de la s  partículas. r*. J

Los ejemplos 29 a 59 ilustran  el proceso de esta in ­
vención, en donde la s  partículas de polímero resultantes con­
tienen el modificador o modificadores no reactivos o. reactivos 
distribuidos prácticamente de forma uniforme por todo.su espe­
sor.

Los ejemplos 60 a 64 ilustran  el proceso de esta in ­
vención en donde la  dispersión acuosa está en forma de una sus-t- 
pensión y las partículas de polímero resultantes contienen el 
modificador reactivo o no reactivo distribuido prácticamente 
de forma uniforme por todo su espesor.

Los ejemplos 65 a 69 ilustran  el proceso de esta in­
vención, en donde la  dispersión acuosa de los constituyentes 
de polimerización incluye un monómero reactivo y la  disper­
sión polimérica está mezclada con una dispersión acuosa de un 
agente reticulante externo que contiene grupos reactivos com­
plementarios.

Los ejemplos 70 a 73 ilu stran  los diversos empleos 
de la s  dispersiones termoendurecibles de esta invención.

EL ejemplo 74 ilu s tra  la  mezcla de una dispersión 
acuosa termoendurecible de la  invención con una resina solu­
ble en agua.



EJEMPLO 1
Carga No. Ingredientes Partes Operación

1 Al quilarilpoli ó t  e rsulfonato 3,6de sodio (solución a l 28% de sólidos)
Agua 100,0 Se carga a l matrá%
Persulfato sódico 1,0 Se calienta a 92B
Bicarbonato sódico 1,0

2 Estireno 180
Acrilato de butilo 120 Se emulsiona por agitación
Acido metacrílico 37,5 Se aRada en 2,5 horas. ManPlastificante de ácido tenido á* hora*Jadípi co/di e tilen g li col/ 45 Se enfría aalcohol bencílico 80BC
Agua
Al quilarilpoliétersulf onato

350
de sodio (solución a l 28 % de sólidos) 15
1-octanotiol 0,25
Persulfato sódico 1,0

3 Es t i  reno
Acrilato de butilo 
"Epon" 826

48
32
43,5

Se emulsiona y se aSade en 1 hora a 80BC.Se mantiene 10"Benax" 2 Al 3,0 minutos
"Igepai" CO 730 0,5
Agua 140,0
1-octanotiol 0,25
Persulfato sódico 0,25

4 Es t i  reno 10,7
Acrilato de butilo 7,3 Se aSade enmedia hora. Se
"Benax" 2 Al 1,0 mantiene 1 hora. Se enfría a 40sCAgua 20,0
Persulfato sódico 0,1



EJEMPLO 2

Carga No. 
1

2

3

4

Resina de estireno/acrilato de butilo/ácido meta- 
crilico/epoxi, (64,4/27,6/8,0/3,7)

Ingredientes Partes OReraclái
Alquilarilpoliétersulfonato de sodio (solución a l 28 % 3,6
de sólidos) .  .

Agua 100,0
Persulfato sódico 1,0
Bicarbonato sódico 1.0
Estireno 258
Acrilato de butilo 110
Acido metacrilico 40
Agua 400
A lqnilarllpoli éte rsulfonato 15 Vigorosamentede sodio (solución a l 28 % agitado hastade sólidos) el estado emul sionado "*
Persulfato sódico 1,0
1-octanotiol 0,75
Estireno 51,5
Acrilato de butilo 22,1
"Epon" 826 18,5 El "Epon" se di-
"Benax" 2 Al 3,0 suelve en los mo nómeros y enton-
"Igepal" 00 730 0,5 oes se añade el agua y surfactan
Agua 100 tes. Se agita hasta el estado
Persulfato sódico 0,25 emulsionado.
1-octanotiol 0,25
Estireno 12,9
Acrilato de butilo 5,5 Se agita hasta"Benax" 2 Al 1,0 el estado emul­sionado.Agua 32
Persulfato sódico 0,1
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La carga No. 1 se calentó a 92SC y se añadió, en 3 
horas, la  carga No. 2 preemulsionada. La temperatura se mantuvo 
en 90CC, manteniéndose el conjunto durante 30 minutos. A conti­
nuación se enfrió el conjunto a 80SC. Se añadió, en 1 hora, la  
carga pre-emulsionada No. 3 y se mantuvo el conjunto durante 
30 minutos. En el espacio de 15 minutos, se añadió la  carga 
No. 4. El conjunto se mantuvo a 80SC durante 2 horas, en cuyo 
tiempo se realizaron, en un intérvalo de 30 minutos, dos adi­
ciones de 0,25 g de persulfato sódico en 5 gramos de agua. Con­
tenido en sólidos, 44,5 %. Conversión, 99 %.

Empleando las  mismas proporciones monoméricas del 
ejemplo 2, se prepararon la s  dispersiones polímeras indicadas 
en la  siguiente Tabla I .  Puesto que se incrementó el nivel de 
resina epoxi, se aumentó igualmente la  cantidad de agua a l ob­
jeto de mantener equivalente el contenido en sólidos, por ejem­
plo a un nivel de resina epoxi de 18,6 %. La cantidad de }
"Epon" 826 en la  carga No. 3 fué de 93 g y la  cantidad de agua 
de 190 g.

TABLA I

Ejempío*"No.
Nivel "Epon"/Nivel poliésterR (% sobre los só li­dos de polímero)

Sólidos% Viscosidad/ Concentra reducida / ción *" d l./g . / g ./d l.
MFT
se

3 3,7 /  0 44,5 0,42 /  0,51 65,5
4 4,65/ 0 44,4 0,45 /  0,45 65,5
5 6,2 /  0 44,1 0,43 /  0,50 60,0
6 9,3 /  0 43,9 0,40 /  0,52 51,7
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



TABLA I  (Continuación)

Ejempío"*No.
Nivel "Epon "/Nivel poliéster^(% sobre los só li­dos de polímero)

Sólidos% Viscosidad/ reducida / d l./g . /
Concentracióng l/d l. MFTse

10 18,6/ 6,0 43,9 0,35 / 0,51 25,6
11 6,2/12,0 43,7 0,29 / 0,51 25,6
12 9,3/12,0 43,9 0,29 / 0,52 23,9
13 18,6/12,0 43,9 0,30 / 0,52 22,7

^ Polióstar de ácido adipico/dietilenglicol/alcohol
bencílico.

5. MFT: temperatura mínima filmógena empleando una barra de
gradiente térmico que opera entre 65,5 y 22,7SC.

A p a r tir  de la  Tabla I  puede verse que la  resina 
epoxi puede ser utilizada como plastificante con respecto 
a la  coalescencia a baja temperatura de las partículas de 

10. lá tex . Sin embargo, el poliéster es aproximadamente un 50 %
más eficaz que la  resina epoxi en la  depresión de la  MFT,

En el caso de que existan algunos signos de ines­
tabilidad del látex, observados en un almacenamiento pro­
longado, las  pequeSas adiciones de una base, por ejemplo,

15. monoetanolamina, en una cantidad suficiente para neutrali­
zar 5 -  10 % del ácido to ta l en el polímero, servirán para 
estab ilizar el lá tex . Este puede encontrarse a elevados n i­
veles de resina epoxi y/b plastificantes de poliéster.

En la  siguiente Tabla I I  se describen ejemplos 
20. de películas no pigmentadas empleando dispersiones políme­

ras preparadas de acuerdo con la  presente invención.



TABLA I I

Ejempío"!To.
Películas no Pimentadas
Composición (partes)

Agente de transfe­rencia de cadenas
Adhesión a c r is ta l Resistencia a l agua*

14
15

16
17
18
19

20

21

22

23

24

25
26

,3BE

27
28

MA/BA/"Epon" 826/lHA (49,0738,8/^,6/5,6)
MMA/BA/"Epon" 826/ÍÍA/Plas- tificante (58,7/25,0/6,3/5,4/ 4,6)
MMA/BA/"Epon" 826/SÍA (49,0/38,8/6,6/5,6)
S/BA/",Boon'' 826/kA (49,0/38,8/ 6, 6/ 5, 6)

S/BA/"Epon" 826/tíA/Plas- tificante (57,2/24,4/8,7/5,3/ 4,4
S/BA/"Bpon" 826/síA/Plaa- tificante  (54,5/23,2/8,2/ 10,0/4,1)
S/BA/AAm/"Epon" 826/%A/Plas- tificante (56,5/24,0/1,7/8,5/! 5,0/4,3)
S/BA/"Bpon" 826/ííA/SíAAm/Plaa- - tifioante (55,0/23,3/8,5/5,0/4.1)
S/BA/^Epon" 826/"Carbowax"1500/P lastificante (55, o / 23,3/8,5/5,0/4,1/4,1)
S/BA/"Epon" 826/MA/Plastifi- cante (38,7/38,7/10,0/8,4/4.1)

10 %dii'ro(pilengllcol monometil "  ét
10 exoelente ningún daño o reblande cimi ento

MMA/BA/"Epon" 826/ítA/Plas- tificante  (70,0/10,6/1,0/ 3,0/15,4)

MMA/RA/"Bpon" 826/kA (64,0/
26,8/4,8/ 4, 4)S/BA/"Epon" 826/saA/Plastifican 0,2 % sobre te (61,5/26,3/4,7/2,8/4,7) *------ '  '

ey !! w

M M "
H H 0

H W M

M W w
M M ningún daño, mar­cado por agua 0 pérdida de adhe­sión
!) W

M buena

W M

W )! se presenta un ligero reblande­cimiento
n regular ningún daño i
H pobre ningún daño, c ierta  entrada de agua a través de las  áreas raspa­das

excelente
Hlos monómeros ácido mercaptosuccinico



as 12 horas a temperatura ambiente 
^  No se empleó la  cuarta carga, es decir, ninguna carga final, 

para terminar la  polimerización 
S = Estireno
MMA = metacrilato de metilo
BA -  acrilato  de butilo
HA = ácido metacrilioo
AAm = acrilamida * —
MAAm = metaciilamida ;
GHA = metacrilato de glicidilo
Plastificante = ácido adipico/dietilengliool/poliéster de 

alcohol bencilioo.
EJEMPLO 29

Copolímero de estireno/acrilato de butilo/ácido metacri l ic o /  
"Epon" 826 en una relación de 39.3/45,1/5.9/9,7 
Método I  -  Proceso de "alimentación de monómero emulsionado" 
a) En un matráz equipado con agitador, condensador de
reflujo , tubo de adición y medios de calentamiento o cocción, 
se añadió una carga in ic ia l de 2 partes de "Benax" 2 Al (45 %)¡ 
0,66 partes de "Igepal" CO 730, 100 partes de agua, 1 parte de 
persulfato sódico y 1 parte de bicarbonato sódico, calentándo­
se a 80 -  90SC. Se preparó, mediante fuerte agitación de la  
alimentación, una alimentación de monómero emulsionado consis­
tente en 202,5 partes de estireno, 232,5 partes de acrilato 
de butilo, 30 partes de ácido 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 sódico. La 
alimentación emulsionada se mantuvo en agitación empleando un 
dispositivo agitador y se añadió, en un periodo de 3 horas.
Al f in a l de esta adición, la  temperatura fué mantenida a 90sc



durante 15 minutos y a continuación se añadieron 0,5 g de 
persulfato sódico y 10 g de agua. EL conjunto se mantuvo en­
tonces durante 30 minutos más. Se obtuvo una dispersión acuo­
sa con un contenido en sólidos del 45,3 % y una conversión del 
97 %.

Al objeto de que la  dispersión resultante formara 
una película a temperatura ambiente (24SC), puede añadirse 
aproximadamente un 10 % de dipropilenglicolmonometiláter o 
dietilenglicolmonobutiléter, como una solución al 50 %, a la  
dispersión parcialmente neutralizada (30 %). 
b) Un copolímero similar de estireno/acrilato de buti-
lo/ácido metacrílico/"Epon" 826 en una relación de 37,9/47,0/ 
5)7/9,4* preparado a 80SC, proporcionó una conversión del 99 % 
y la  película se formó fácilmente a temperatura ambiente. 
Método II  -  Proceso de "alimentación de monómero"

Empleando idéntica carga to ta l que en el Método I , ' 
se cargaron al matráz todos los componentes solubles en agua, 
emulsionante y agua, calentándose a 90SC. La mitad del persul­
fato se disolvió en agua para dar una solución a l 3 %, la  cual 
se retuvo. Entonces, se añadieron los monómeros y modificador 
de acuerdo a la s  proporciones usadas en el Método I .  La solu- 
oión de persulfato se añadió por separado durante la s  tres ho­
ras finales de adición solamente.
Método I I I  -  Proceso de "alimentación de modificador"

Este proceso fué similar a l Método I I  excepto que 
el modificador se añadió a la  carga acuosa y se agitó vigoro­
samente para dar una dispersión lechosa. Los monómeros adicio­
nales fueron añadidos entonces como se ha indicado en el Méto­
do I I .
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Método IV -  Proceso de "una sola alimentación"
Copolimero de metacrilato de m etilo/acrilato de bu- 

tllo/ácido met ac r í  l i  co/^f-metilolacrilamida/poliéster de d i- 
adipato de dibencildietilenglicol, en una relación de 66^17/ 
7,35/2,0/4,61/19,87.

Se calentó a 92SC, una carga de 3,6 partes dé alquil 
a rilp o lié te r sulfonato de sodio (solución al 28 % en sólidos), 
100 partes de agua, 1 parte de persulfato sódico y 1 parte de 
bicarbonato sódico. Se añadió, en un periodo de 2 horas, una 
emulsión de 10 partes de ácido metacrilico, 333 partes de me- 
tacrila to  de metilo, 37 partes de acrilato  de butilo,. ,100 
partes de poliéster, 28 partes de N-metilolacrilamida, 20 para­
tas de a lqu ila rilpo lié te r sulf onato de sodio (solución a i 28 % 
en sólidos), 432 partes de agua, 1 parte de persulfato sódico 
y 25 partes de dipropilenglicolmonometiléter. La dispersión 
espesó hacia el fina l de esta adición y, de este modo, se aña­
dió un extra de 165 partes de agua, y el conjunto se mantuvo 
durante & hora. A continuación, se añadió, como catalizador, 
1,3 g de monoetanolamina disuelta en 20 g de agua.

El lá tex  resultante se elaboró a una pintura em­
pleando suficiente látex para dar 46 g de sólido con 40 g 
(basado en agua/dipropilenglicolmonometiléter, 80/20) de entin 
tados blanco a l 66 %. La pintura fué pulverizada a un conteni­
do en sólidos del 46,5 % sobre un panel negro emprimado por 
inmersión y acero al zinc fosfatado. La película fué sometida 
a un secado con aire instantáneo, de 10 minutos, seguido por 
una cocción de 30 minutos a 149SC.

La película obtenida tenía un elevado brillo  (60 %) 
y una excelente resistencia a la  humedad de condensación a
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65,520. Después de una cocción de 10 horas a 6020, fuá posi­
ble el reflujo y el lijado con papel 600 fué satisfactorio .
No fué posible reflujo alguno después de 15 horas a 12120.

La N-metilolacrilamida se preparé como más abajo se 
indica, siguiendo el método desoídto en la  patente USA No. 
3.064.050 y Chemical Abstracta 58, 6700d.

En un matráz se colocó una carga de 945 g de para- 
foimo (polímero de formaldehido a l 91 % de sólidos), 620 g 
de agua y 20 g de trietilam ina, calentándose a 1002C durante 
2 horas.

Se añadió otra carga de 0,4 g de cupferron (sal amó­
nica de N-nitroso-N-f enilhidroxilamina), 23 g de trietilam ina 
y 2.310 g de aciilamida (95 %) y la  temperatura se rebajó a 
5020. La temperatura se mantuvo entonces a 50BC, durante 2 
horas.

EJEMPLO 31 I
Método IV -  Proceso de "una sola alimentación"

Copolímero de metacrilato de m etilo/acrilato de bu- 
tilo/áoido m etacrílico/poliéster de diadipato de dibencildi- 
etilenglicol/aciilamida de hidroximetildiacetona, en una rela­
ción de 67,84/7,42/3,09/20,62/1,03.

Se calentó a 8020, una carga de 3,6 partes de sal 
sódica de a lqu ilarilpo lié ter sulfonato (solución a l 28 % en 
sólidos), 100 partes de agua, 1 parte de persulfato sódico,
1 parte de bicarbonato sódico. A continuación, se añadió, en 
un periodo de 3 horas, una emulsión de 329 partes de metacri- 
lato de metilo, 36 partes de acrilato de butilo, 15 partes 
de ácido metacrílico, 100 partes de modificador de poliéster 
de diadipato de dibencildietilenglicol, 5 partes de acrilamida 
de hidroximetildiacetona, 384 partes de agua, 48 partes de



dipropilenglicolmonometiléter y 1 parte de persulfato sódico.
El conjunto se mantuvo durante 30 minutos y entonces se añadió 
un catalizador consistente en 3 g de monoetanolamlna di suelta 
en 20 g de agua.

5. El lá tex  resultante se elaboró a una pintura del
mismo modo descrito en el ejemplo 30, cuya pintura se pulverizó 
a un 46,5 % en peso de sólidos sobre panel negro imprimado por 
inmersión y acero a l zinc fosfatado. La película resultante 
poseía las  características descritas para la  película dal 

10. ejemplo 30.
En la s  siguientes Tablas I I I ,  IT y V, se muestran 

otros ejemplos de polímeros preparados de acuerdo con* el mé­
todo de la  invención.

TABLA I I I
15. Método I  -  Proceso de "alimentación emulsionado"

Ejempío"No.
Monómerosprincipa­lesMMA/BA

%

MonómeroreactivoMA%
Modifica­dor reac­tivo %

Sustancia desuperficieactiva
Agente de transfe­rencia de cadenas

Tempera­tura f u ­mógena mínima, 
ac

32 90/10 6,0 "Genepoxy" M205 20,0 "Tritón" X-200 43,3
33 90/10 6,0 "Epon" 812 20,0 "Tritón" X-200 7,5 U 54,4
34 46,5/53,5 5,8 "Epon" 828 9,7 "Benax" 2 Al/ "Igepal" 00 73 ) Temperatu­ra ambiente
35 50/50 5,5 "Epon" 812 9,1 "Benax" 2 Al/ "Igepal" 710 23,9
36 46,5/53,5 5,8 "Epon" 826 9,7 "Benax" 2 Al/ "Igepal" 00 73 ) Temperatu­ra ambiente

MMA/BA -  metacrilato de m etilo/acrilato de butilo



MA = ácido metacrílico
U = üpropilenglicolmonometiléter (de agua en la  alimentación)
M = Octilmercaptan primario (% de monómeros)

TABLA IV
Método I I I  -  Proceso de "alimentación de modificador"

Ejempío***No.
Monómerosprincipa­lesS/BA%

MonÓmeroreactivoMA
%

Modificador reactivo % Sustancia de super­fic ie  ac­tiva
Agente de transfe­rencia de cadenas

Tempera­tura f i l  mogona ** mínima, 30.
37 46,5/53,5 5,8 "Grenepoxi" 7,7 M205 "Benax"2 Al/ "Igepal"CO 730

Tempera­tura am­biente

S/BA =1 Estireno/acrilato de Butilo
MA *= Acido metacrílico
U = Dipropilenglicolmonometiléter(yf de agua en la  alimentación)
M = Octilmeroaptan primario (% de monómeros)

TABLA V
Método IV -  Proceso de "una sola alimentación"

EjempíoNo. Copolimero Modificador reactivo % Adhesión a c ris­ta l
Resistencia a l deter- gente-cáusti co*

38 Metacrilato de metilo/ aorilato de butilo/ácido metacrílico  ̂39,2/45,0/5,8
"Epon" 828 10,0 excelente adhesión per dida

39 Esti reno/aciilato de butilo/ácido metacri lico ** 39,2/45,0/5,8
"Epon" 826 10,0 excelente se presenta un ligero reblan­decimiento

K 30 minutos a 65,530 en una solución de 4 % NaOH + Na^po^
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En los siguientes ejemplos 40 a 44, se ilu s tra  el 
empleo del proceso de "Alimentación monómera".

EJEMPLO 40
(Modificador reactivo)
Copolímero estireno/aciilato de butilo/ácido metacrflico/ 
"Epon" 826 en una relación de 46,5/46,5/2,0/5,0.

A un matráz equipado con agitador, condensador de 
reflujo y manto de calentamiento, se añadió una primera*carga 
consistente en 3,6 partes de "Tritón" X 200, 660 partes & 
agua, 1 parte de persulfato sódico y 1 parte de bicarbonato 
sódico, calentándose a 80 -  85SC. A la  carga in ic ia l, se aña­
dió, en un periodo de 2 a 3 horas, empleando una bomba dosifi- 
cadora a una velocidad de 100 ml/hora, durante los primeros 
30 minutos, una solución ligeramente opalescente de una segun­
da carga que comprendía 251 partes de estireno, 251 partes de 
acrila to  de butilo, 11 partes de ácido metacrilico, 27 partes 
de "Epon" 826, 10,7 partes de "Tritón" X200 y 6,7 partes de 
"Benax" 2 Al (45 %). La suspensión de los surfactantes se man­
tuvo por agitación de la  segunda carga, lentamente, durante 
la  adición. 30 minutos después de la  adición, se añadieron 
a l lá tex  5 mi de una solución a l 2 % de metabisulfito sódico 
y unas cuantas gotas de hidroperóxido de t-bu tilo , para asegu­
ra r  la  reacción completa. Se obtuvo un lá tex  estable blanco 
azulado, con un contenido to ta l en sólidos del 43,6 %.

EJEMPLO 41
(Modificador reactivo)
Metacrilato de m etilo/acrilato de butilo/ácido m etacrilico/ 
"Epon" 812 en la  relación de 46,5/46,5/2,0/5,0.

A un matráz equipado con agitador, condensador de 
reflujo y manto de calentamiento, se añadió una primera carga



5.

10.

15.

20.

25.

3 0 .

que comprendía 3,6 partes de "Tritón" X 200, 660 partes de 
agua, 1 parte de persulfato sódico y 1 parte de bicarbonato 
sódico, calentándose a 80 -  85SC. A la  carga in ic ia l, se aña­
dió, en un periodo de 2 a 3 horas, empleando una bomba de dosi­
ficación a una velocidad de 100 ml/ñora, durante los primeros 
30 minutos, una solución ligeramente opalescente de una segun­
da carga que comprendía 251 partes de metacrtlato de metilo,
251 partes de acrilato de butilo, 11 partes de ácido metacrí- 
llco , 27 partes de "Epon" 812 y una mezcla predi suelta de 
10,7 partes de "Tritón" X 200, 6,7 partes "Benax" 2 Al (45 %) 
y 1 parte de persulfato sódico. La suspensión de los surfso­
tantes se mantuvo por agitación de la  segunda carga, lentamen­
te , durante la  adición. 30 minutos después de la  adición, se 
añadieron 5 mi de una solución a l 2 % de metabisulfito sódico 
y unas cuantas gotas de hidroperóxido de t-bu tilo , a l objeto 
de asegurar la  reacción completa. Se obtuvo un látex estable, 
blanco azulado, con un contenido to ta l en sólidos del 42,1 % 
y que poseía una ligera cantidad de coagulo.

EJEMPLO 42
(Modificador no reactivo y modificador reactivo)
Metacrilato de m etilo/aciilato de butilo/ácido m etacrllico/ 
plastificante de po liéster de diadipato de dibencildietilen- 
glicol/"Epon" 826, en una relación de 69,5/8,7/4,4/8,7/8,7.

En un matráz equipado con agitador, condensador de 
reflujo y manto de calentamiento, se añadió una primera carga 
consistente en 3,6 partes de "Tritón" X 200, 666 partes de 
agua, 1 parte de persulfato sódico y 1 parte de bicarbonato 
sódico, calentándose a 80 -  85SC. A esta caiga, se añadió, en 
un periodo de 2 a 3 horas, empleando una bomba de dosifica­
ción a la  velocidad de 100 ml/hora, durante los primeros 30
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minutos, una solución ligeramente opalescente de una segunda 
carga que comprendía 375 partes de metacrilato de metilo, 46 

partes de acrilato de butilo, 24 partes de ácido metacrílico, 
46 partes del p lastificante y 46 partes de "Epon" 826 y una 
mezcla predisuelta de 10,7 partes de "Tritón" X200, 6̂ 7* .partes 
de "Benax" 2 Al y 1 parte de persulfato sódico. La suspensión 
de los surfactantes se mantuvo por agitación lenta de ía  se­
gunda carga durante la  adición. 30 minutos después de la  adi­
ción, se añadieron al lá tex  5 mi de una solución al 2 % de 
metabisulfito sódico y unas cuantas gotas de hidropéróxido 
de t-bu tilo , para asegurar la  reacción completa. Se obtuvo un 
lá tex  estable, blanco amarillento, con un contenido to ta l en 
sólidos del 40,3 %, que poseía una clara cantidad de coagulo.

EJEMPLO 43
(Modificador no reactivo y modificador reactivo) 
Estireno/acrilato de butilo/ácido m etacrilico/plastificante 
de po liéster de diadipato de dibencildietilenglicol/"Epon" 
812 en la  relación 69,5/8,7/4,4/8,7/8,7.

Siguiendo el procedimiento descrito en el ejemplo 
41 y sustituyendo el metacrilato de metilo por estireno, se 
obtuvo un lá tex  blanco amarillento con un contenido to ta l en 
sólidos del 40,3 %, que poseía una clara cantidad de coagulo.

EJEMPLO 44
(Modificador reactivo)
Metacrilato de m etilo/acrilato de batilo/^ciilamida/"Uf o imi­
te" MM83 en la  relación 76,42/9,25/5,00/3,33 (sobre una base 
de 100 % en sólidos).

En un matráz equipado con agitador, condensador de 
reflujo y manto de calentamiento, se añadió una primera carga 
consistente en 3,6 partes de "Tritón" 1200, 610 partes de
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agua, 1 parte de persulfato sódico y 3 partes de bicarbonato 
sódico, calentándose a 90 -  94SC. A la  carga in ic ia l, se ana­
dió, mediante una bomba dosificadora, en un período de 3 a 4 

horas, una segunda carga consistente en 27 partes de acxilami- 
da y 25 partes de agua, y una tercera carga consistente en 
413 partes de metacrilato de metilo, 50 partes de acrilato  de 
butilo, 63 partes (soluoión al 80 % en isopropanol de "Ufor- 
mite" MM83 (marca registrada para una resina de melamina-for- 
maldehido) y una mezcla predisuelta de 10,7 partes de "Tri­
tón" X200, 6,7 partes de "Benax" 2 Al y 1 parte de persulfato 
sódico, tras lo cual la  mezcla to ta l se mantuvo durante 30 

minutos. De este modo, se obtuvo un látex  muy viscoso con un 
contenido to ta l en sólidos del 42 %. Para promover la  estabi­
lidad del látex, se aüadieron de 10 a 15 g de una solución 
amoniacal concentrada.

En la  siguiente Tabla VI, se enumeran la s  propie- ¡ 
dados de las películas preparadas a p a r tir  de algunos de los 
lá tices  de los ejemplos anteriores.

TABLA VI

EjemploNo. Conversión% EVy(Conc.) Temperatura filmógena mínima, so.
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 17 65,5
44 90 *7 65,5
45 90 17 65,5

** Solución en dimetilformamida.



En los siguientes ejemplos 45 a 51 de la  Tama VII, 
se muestran otros ejemplos de polímeros obtenidos mediante el 
proceso de la  presente invención.

En la  siguiente Tama VIII se indican los resultados 
5. de los estudios de resistencia a los detergentes efectuados

sobre varias películas formadas a p a r tir  de las  composiciones 
polímeras de la  presente invención. Las películas estudiadas 
fueron aplicadas a paneles de c ris ta l y sometidas a cocción, 
durante 30 minutos, a 149^0.

TABLA VII..

Ejempío*"No.
Monómeros principa­les  S/BA %

MonómeroreactivoMA/AAm%
"Epon" 826 Poliéster de diadi- pato de dibenoil- d ie tilen - gLicol

"Cardara" E Temperatu­ra fumó­gena mí ni- ma, ac

45 57,9/24,6 3,1/2,0 7,2 5,2 - 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 3,5 9,1 7,5 29,4
49 83,3/K,9 9,8/1,7 3,3 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 = ácido metacrilieo/acrilamida



TABLA 7111

Ejampío*"No. Oompoaioión ASTM D2248-64T
24 horas 216 horas de exposi­ción

52 S/BA/MA/AA/"Epon" 828 (39/ 45/ 3/ 3/IO) ninguna am­polla ninguna pérdida de brillo/unas cuantas ampollas pequeñas
53 S/BA/MyAA/"Epon" 828(59/ 25/ 3/ 3/IO) ninguna am­polla ninguna pérdida de brillo/iinguna am­polla
54 ninguna am­polla ninguna pérdida de bxillo/unas cuantas ampollas pequeñas
55 S/BA^MA^Egon" 826 ninguna am­polla ninguna pérdida, de b rillo /c ie rta  pérdi­da de adhesión
56 M^BA/MA A-^MyAAm/Blastif i  cante (66,7/7,35/2,0/4761/19,87 severas am­pollas -

57 MMA/BA/MA/Plastificante(70/7/3/20) películadesintegrada

S ai estireno N-MyAAm = N-metilolacrilamida
BA = acrilato de butilo Plastificante = poliéster deadipato de dibencildietilen- MA = ácido metacrilico giicol.

5. AA = ácido acrílico
MMA = metacrilato de metilo

EJEMPLO 58
Formulación de pintura

El lá tex  del ejemplo 52, Tabla VIII (S/BA/MA/AA/
10. "Epon" 828 39/45/3/3/10) ae pigmentó con dióxido de titanio

en una proporción pigmento/aglutinante de 60/100 aproximada­
mente. La formulación de pintura resultante contenía aproxi­
madamente 3 % de dipropilenglioolmonometiléter como agente de
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ooalescencia. La pintura fuá revestida sobre dos sustratos, 
Bonderite 37 y Bonderite 1000, y sometida a cocción durante 
30 minutos a 149SC. En la  siguiente Tabla IX, se registra 
la  aplicación, propiedades mecánicas y resistencia sobre los 
dos sustratos. ; .

TABLA IX

í Propiedades Evaluación Bonderite 37 Evaluación Bonderite 1000
Aplicaciones -  sólidos 51,2 % 51,2 %

Adhesión con rayado trans versal **" excelente excelente
Adhesión con raspado por moneda excelente excelente
Brillo % 60s 79 75

20a 36 33
Apariencia ligeramente pe­llizcada más amarillo que B37
Aplicación -  rotura buena buena
-  resistencia a l pandeo buena buena
Doblado con mandril ninguna grieta unas cuantas grietas
Resistencia a l impacto 4,5 kg grietas, 40 % separación con cinta

grietas, 30 % separación con cinta
9,0 kg grietas, 40 % separaoión con cinta

grietas, 40 % separación con cinta
18,0 kg grietas, 60 % separación con cinta

grietas, 60 % separación con cinta
27,0 kg grietas, 100 % separaoión con cinta

grietas, 100 % separaoión con cinta
Resistencia a los disol­ventes
-  acetona película reblan­decida película reblandecida



TABLA '  IX (Continuación)

Propiedades Evaluación - Bondeiite 37 Evaluación Bonderite 1000
-  tolueno
-  xileno
-  metiletilcetona

película reblan- de ci dapelícula rabian- de oidapelíoula reblan­decida

película reblan­decidapelícula reblan­decidapelícula reblan­decida
Resistencia a la  sobre cocción ** (30" a 149SC)

excelente excelente

Adhesión entre capas (sin l i ja r ) excelente excelente
Resistencia a las man­chas-  tin te  naranja

pobre pobre

EJEMPLO 59
Copolímero de estireno/acnUato de bu tilo /ic i do m etacrilico/ 
hexametoxi-4iexame tilol-melamina/poliéster de diadipato de 
dibencildietilenglicol, en la  relación 57 ,4 /24 ,4 /5 ,2 /8 ,7 /^ .
Caraa Composición Gramos

A Al quilarilpoliétersulfonato de sodio (solución a l 28 % de sólidos) 3,6
Agua 100,0
Persulfato sódico 1,0
Bicarbonato sódico 1,0

B Estireno 230,0
Acrilato de butilo 101,0
Acido metacrilico 30,0

25,0
Agua 354,0
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Carga Composición Oramos
Dipropilengli colmonometiléter 37,0
Alauilarilpoliétersulfonato de 15,0sodio (solución a l 28 % de só­lidos)
Persulfato sódico , 1,0
1-octanotiol 0;25 mj

C Estireno 79,0
Acidiato de butilo 34,0
Hexametoxihexametilolmelamina 50,0
100 %
Amoniaco 29 % 15,0
Dodecildifeniléteráisulf onatode sodio 3,0
Nonilfenoxi polietilenoxi etanol 0,5
Agua 128,0

C DipropilengLicolmonometiléter 11,0
Persulfato sódico 0,1
1-octanotiol 0,25 mi

D Estireno 20,0
Acrilato de butilo 5,0
Dodecildifeniléteráisulfonatode sodio 1,0
Agua 25,0
Persulfato sódico 0,1

La carga A se colocó en un recipiente de reacción, 
calentándose a 90-95SC. La carga B se emulsionó y añadió al 
recipiente de reacción en el espacio de 4 horas. El sistema 
fué enfriado a 80SC y entonces se añadió, en 45 minutos, la  
carga C emulsionada. El sistema se mantuvo durante 10 minu­
tos y entonces se añadió, en 15 minutos, la  carga B. El s is ­
tema fué mantenido entonces durante 1 hora, tras lo cual se 
añadieron 10 mi de una solución a l 10 % de persulfato sódico.
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El sistema se mantuvo durante otra hora más, añadiéndose en­
tonces 1 gramo de monoetanolamina en 10 g de agua. Contenido 
t o t a l en sólidos, 40,1 %. Conversión, 90 %. Viscosidad in t iin  
seca a 25SC en dicloruro de etileno/etanol 95/5, 0,38 dl.g**1. 
Temperatura filmógena mínima 18,330.

La resina fué curada a 149BC durante 30 minutos, 
para dar un acabado tenaz, resistente a la  acetona y xileno, 
con excelente adhesión a acero fosfatado y a c r is ta l. Podría 
parecer que el empleo del proceso de adición de "una sola a l i ­
mentación" de resina melamina-formaldehido, no es de tanto 
éxito ya que tiende a presentarse la  coagulación.

La adición del amoniaco en la  carga C de este A lti­
mo ej emplo parece ser más deseable para evitar la  coagulación 
sin un excesivo espesado.

En lugar de hexametoxi-hexametilol-melamina, puede 
emplearse resina butilada de melamlna-foimaldehido (melamina/ 
formaldehido = 1/5,5) con un contenido en sólidos del 60 % en 
xileno. La dilución con é ter de petróleo a una tolerancia de 
4 (empleando éter de petróleo británioo, de gama de ebulli­
ción 100-120BC), proporciona prácticamente el mismo éxito.

EJEMPLO 60
Copolímero de metacrilato de m etilo/acrilato de butilo/ácido 
metacrílico/nodificador "Epon" 1004, en la  relación 70,9/8,3/ 
4,1/16,7.
Carga Composición Gramos

A Metacrilato de metilo 170,0
Acrilato de butilo 20,0
Acido Metacrilioo 10,0
"Epon" 1004 Condensado de Bisfenol A -  Epicíorhidrina, equivalente epoxi 950) 40,0
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Carga. Composición Gramos
B Agua 400,0

Hidroxietiloelulosa 0,8
Acetato de polivinilo parcialmentehidrolizado -  Solución acuosa a l7,5 % 13,5
Antiespumante 0,1

La carga A se preparó disolviendo el "Epon" 1004 en 
los monómeros, con calentamiento a una temperatura no superior 
a 403C. La solución fuá enfriada entonces a temperatura ambien­
te  y, en la  mezcla, se disolvieron 4 g de peróxido de benzoilo, 

La carga A se añadió a una solución de la  carga B 
empleando un agitador Cowles a 2.500 rpm, durante 60 segundos. 
Entonces, se añadieron 400 g de agua a 1.000 rpm. EL conjunto 
se transfirió  a un caldero encamisado y se calentó con agita­
ción a 80SC, manteniéndose durante 3 horas. Entonces, se dejó 
enfriar, sedimentar y se decantaron las  perlas. Estas di timas 
se lavaron hasta que el lico r sobrenadante fuera claro. EL 
rendimiento fué de 233 g de perlas de diámetro 30 a ^um. La 
viscosidad intrínseca en dicloruro de etileno/etanol 95/5, 
a 2530, fué de 0,85 dl.g.*^. Se obtuvo una pequeña cantidad 
de polímero con un tamaño de partícula de 0,5 a 2 /um, lo que 
representa aproximadamente un 3 % de los monómeros cargados. 

EJEMPLO 61
Estireno/acrilato de butilo/ácido metacrílico/"Epon" 1001 en
la  relación 77,3/9,1/4,5/3,1.

Se preparó, con agitación, durante 30 minutos, em­
pleando una o dos gotas de agente antiespumante, una solución 
de una primera carga consistente en 400 partes de agua, 0,8 
partes de hidroxietiloelulosa y 13,5 partes de una solución 
a l 7,5 % en peso de alcohol polivinílioo. Se preparó una solu-
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ción de una segunda canga consistente en 170 partes de e s tí­
renos 20 partes de acrilato de butiloy 10 partes de ácido 
metacrilico, 20 partes de "Bpon" 1001 y 4 partes de peróxido 
de benzoilo, añadiéndose a la  solución de la  primera carga, 
con el empleo de un disolvedor Cowles de 50,8 mm, a 1000 rpm, 
durante 2 minutos. Las soluciones combinadas fueron transferi­
das entonces a un recipiente encamisado, calentándose a 32,230, 
empleando suave agitación. A continuación, se añadieron 200 g 
de agua y el calentamiento se continuó lentamente, en 3 horas 
a 10080. EL conjunto se dejó enfriar a 37,630, se dejó sedimen­
ta r  y a continuación se decantó el liquido sobrenadante, tras  
lo cual se lavaron las perlas de polímero. Se recuperaron per­
las secas de aproximadamente un diámetro de 500^um, con un pe­
so to ta l de 190 g. Su punto de reblandecimiento, en una barra 
de gradiente térmico era de 110 -  1253C.

EJEMPLO 62
Estireno/^cido metacrilico/"Epon" 826 en la  relación 90,5/ 
4,75/4,75.

Se preparó con agitación, para dar una solución com­
pleta, una solución de una primera carga consistente en 440 
partes de agua, 1 parte de hidroxietilcelulosa, 15 partes de 
una solución a l 7,5 % de alcohol polivinilico, cuya solución 
se transfirió  a un reoipíente encamisado. Al recipiente, se 
añadió, empleando el agitador de reoipiente (paleta en media i 
luna de una longitud de 76,2 mm por una profundidad de 19 mm) 
a 500 rpm durante 3 minutos, una segunda carga consistente en 
38O partes de estireno, 20 partes de ácido metacrilico, 20 
partes de "Epon" 826 y 8 partes de peróxido de benzoilo. Enton ­
ces, se añadieron 150 g de agua y la  mezcla se calentó a suave 
reflujo, agitando a 76,630, alcanzando una temperatura, des-
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pués de 2# horas, de 95, 52c. Después de 30 minutos más, el 
lo te  se enfrió a 37,620, se dejó sedimentar, se decantó el 
liquido sobrenadante y se lavaron la s  perlas* Se obtuvieron 
perlas que pesaban 380 g, con un tamaSo de 60 a 250/um . 
Igualmente, se produjeron unos 400 g de material tipo látex.
A p a r tir  de este látex, se obtuvieron unos 10 g de perlas de 
un tamas, aproximad, de 10/im.

EJEMPLO 63
Se repitió el ejemplo 62 a una escala superior 

(a un tamaSo 2,5 veces más grande). El producto final fuó 
recuperado por filtrac ió n  a través de una bolsa f iltran te  de 
visoosa de^um, lavándose mientras se encontraba en la  bolsa.
El polvo se dejó secar, proporcionando 1002 g. EL rendimiento 
fué del 92 % incluyendo las pérdidas mecánicas y de manipula­
ción. El producto era libremente soluble en xileno frío , pro­
porcionando una solución viscosa Zg Gardner-Eoldt, a un conte­
nido en sólidos del 40 %, y tenia un índice de acidez de 32 mg 
KOH/g (teoría, 33,5).

EJEMPLO 64
Una muestra del polvo del ejemplo 63 se mezcló in t i ­

mamente con estearato de zinc, 2 % en peso con respecto a l po­
límero. Una porción, 10 g, de esta mezcla, se colocó en un 
plato de aluminio de 50,8 mm y se calentó durante 2 minutos y 
medio a 2602C. Se formó una placa translúcida y frág il, que 
era insoluble en xileno a 8020.

EJEMPLO 65
Un látex de un copolímero consistente en estireno/ 

acrilato  de butilo/ácido metacrilico en la  relación 56,5/37,5/ 
6,0, y plastificado con plastificante de diadipato de dibencil-- 
d ie tilenglico l, para dar una relación de polímero a p la s tif i-
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cante de 91,5/8,5. El látex de copolímero se preparó de acuer­
do con el siguiente método.

Carga Ingrediente Proporción en %
A "Tritón" X-200* 0,32

5. Agua corriente 8,91
Persulfato sódico 0,089
Bicarbonato sódico 0,089

B
Estireno 22,61
Acrilato de butilo 15,03

10. Acido metacrilico 2,41
Diadipato de dietilenglicoldibenzilo 4.01

^2 "Tritón" X-200 1,33
Agua corriente 44,88
1-octanotiol 0,068

15. Persulfato sódico 0,089
C Agua corriente 0,15

Persulfato sódico 0,013
100,00

La carga A fué calentada a 90-92SC. Las cargas B̂  y
20. Bg fueron premezcladas por separado cada una de ellas y se aña­

dió Bg a B̂  con agitación. Mientras se mantenía B (es decir,
B̂  y B ) hajo moderada agitación, se añadió B a A, en un perio-
do de 5 horas, manteniéndose la  temperatura entre 92 y 9630.
Una vez completada la  adición, la  mezcla de reacción se mantuvo

25. a 96SC durante 1 hora. Entonces se añadió C y la  mezcla se man­
tuvo durante otras 2 horas a 96sc. Se ensayé el porcentaje de 
no volátiles (fué necesario un minimo de 43 %) y a continua­

30

ción la  mezcla se enfrié a 303C bajo agitación. El látex de 
copolímero resultante tenia un contenido en no volátiles del 
44,8 % (teórico).

El plastificante anterior, que comprendía d ietilen- 
glicol/ácido adipico/alcohol bencílico en una relación de
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Carga Ingrediente Proporción en %
A Acido adipico 43,65

Dietilenglicol 15,86
Tolueno 4,41

B Diacetato de dibutilestaño 0,27^
Alcohol bencílico 32,32
Alcohol bencílico 3,49

100,00
Se fundió la  carga A y se añadió entonces a i fun­

dido la  carga B. La mezcla se calentó a reflujo manteniéndose 
a reflujo durante 2 horas. Se instaló un separador de agua, 
con el cual se re tiró  el agua de condensación. Entonces se 
añadió la  carga C. El reflujo se continuó con la  separación 
de agua hasta que el índice de acidez fué de aproximadamente 
20 mg KOH/gramo de sólidos de resina. Entonces, se añadió la  
carga D. A continuación, se siguieron el reflujo y la  separa­
ción de agua hasta que el índice de acidez fué inferior a 
4 mg KOH/gramo de sólidos de resina. El porcentaje de no vo­
lá t i le s  de la  resina fina l fué de 92-94 %.

Se preparó en la  forma siguiente un agente dispersan­
te  consistente en un copolímero de acrilato de hidroxietilo/ 
acrilato  de etilo/ácido acrilico en una relación monómera de 
75/20/5.
Carga Ingrediente Proporción en %
A Metano l/etanol/isopropanol (8%/82%/l0%) 25,29
B Acrilato de hidroxietilo 35,44Acrilato de e tilo 10,11Acido acrilico 2,53Azobi sisobutironitrilo 1,01
C Hidróxido sódico 1,42Agua corriente 24.20

100,00
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Se calentó a reflujo la  carga A. Se mezclaron los 
ingredientes de B tras lo cual se añadieron a la  carga A en 
un periodo de 2 horas. La mezcla de reacción se mantuvo a re­
flujo durante 2 horas y se efectuó entonces una controlación 
del porcentaje de sólidos totales (e l mínimo requerido fué del 
63 %). Se dejó enfriar entonces la  mezcla y se añadió, ha jo 
agitación, la  carga C (habiéndose mezclado los ingredientes 
hasta obtener una solución clara). El dispersante de pigmento 
resultante tenía un contenido en no vo látiles del 49,5 % (teó­
rico) .

Se preparó un entintador blanco consistente en 8,51 
partes de una resina 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, efectuándose la  adición de los ingre­
dientes en el orden anteriormente indicado. La premezcla fuá 
pasada entonces a través de un molino de arena a elevada ve­
locidad, proporcionando una finura a escala.

Finalmente, se preparó una composición de revesti­
miento pigmentada consistente en 52,68 partes del látex ante­
rio r, una mezcla de 1,5 partes de dimetiletanolamina y 13,45 
partes de agua, añadiéndose esta última con suave agitación, y 
33,12 partes del entintador blanco anterior, efectuándose esta 
última adición lentamente con buena agitación. La dimetiletanol 
amina se añadió para incrementar la  neutralización, para mejo­
rar la  estabilidad en almacenamiento y para lograr un b rillo  
mejorado.

La composición de revestimiento pigmentada resultante 
tenía un contenido en sólidos del 50 %, una relación pigmento/ 
aglutinante de 100/100 y una relación 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 estaño e lectro lítica  
o lámina de aluminio tratado. Después de una cocción de 15 mi­
nutos a 1633C, el revestimiento poseía una excelente resisten­
cia a los disolventes. No se observó pérdida alguna de 'brillo  
después de un remojo, durante 30 minutos, en agua caliente 
(82SC). Se observó un b rillo  a 608 del 80-82 %, medido en un 
brillómetro de precisión Gardner. El revestimiento pudo* sopor­
ta r  un doblado de 1803 o un impacto de 57 kg.cm sin rotura o 
escamado.

EJEMPLO 66

Se preparó una dispersión mezclando, en un mezclador 
Cowles, a 6030, 53,3 partes de la  resina epoxi "DER" 331 y 1,1 
partes de "Pluronic" F108 (marca registrada paraun'copolimero 
en bloque de óxido de propileno y óxido de etileno en una re­
lación molar de 1:4), se añadieron lentamente, en 15 minutos,
5,4 partes de una solución al 2,5 % en agua de "Siponate" DS 10 
(marca registrada para un dodecilbencenosulfonato de sodio de 
95 % de pureza) y se añadieron entonces inmediatamente 39,2 par­
tes de agua.

A continuación, se combinaron 20 partes del látex de 
copolimero del ejemplo 1 con 2,3 partes de la  emulsión epoxi 
anteriormente preparada, una parte de una solución acuosa al 
10 % de dimetiletanolamina 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 agitación. La composición de revestimiento 
resultante fué estirada para dar una película seca de 0,0076 
mm sobre una placa de estaño caliente, y se sometió entonces
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a cocción durante 10 minutos a 204,4SC. Esto dió como resulta­
do una película de excelente apariencia. Se observó poco o 
ningdn daEo en la  película con 10 frotados dobles con un trapo 
empapado en acetona. No se observó tampoco ningdn escamado o 
rotura de la  película tras  la  inmersión en agua hirviendo du­
rante 7 minutos.

EJEMPLO 67
Se repitió  el ejemplo 66 empleando 54,3 partes de 

"Epon" 828 en la  preparación de la  emulsión epoxi en Lugar de 
"DER" 331. Se obtuvo una composición de revestimiento y una 
película similares a las obtenidas en el ejemplo 66.

EJEMPLO 68
Se repitió el ejemplo 66 empleando 54,3 partes de 

"Epon 826" en la  preparación de la  emulsión epoxi, en lugar 
de "DER" 331. Se obtuvo una composición de revestimiento y 
una película similares a las obtenidas en el ejemplo 66.

EJEMPLO 69
Un látex de un copolimero consistente en estireno/ 

acrilato de butilo/ácido metacrilico/"Cardura" E en la  re la­
ción de 46,1/41,6/5,7/6,6, se preparó de acuerdo con el s i­
guiente modo.
Carga Ingrediente Proporción en partes

A "Tritón"' X-200 3,6Agua 100,0Persulfato sódico 1,0Bicarbonato sódico 1,0
B Estireno 224Acrilato de butilo 200Acido metacrílico 27"Cardura" E 77"Tritón" X-200 15Agua 280Persulfato sódico 1

3 0 .
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Carga Ingrediente Proporción______  _________________________ en partes
C Estireno 20Acrilato de butilo 20

Acido metacrilico 3"Tritón" X-200 3Agua 80,
Se calentó a 95SC la  carga A consistente en in icia­

dor, tampón, surfactante y agua. La carga B fué preemulsionada 
y añadida, en un periodo de 3 horas, a la  carga A empleando 
una bomba de dosificación. La mezcla de reacción se mantuvo 
entonces durante 15 minutos añadiéndose luego la  carga C.
El látex resultante se calentó durante otro periodo de 1 hora 
y se enfrió entonces.

Se preparó a continuación una composición de reves­
timiento combinando 50 partes del látex de copolimero anterior 
con 10 partes de una resina de metilol melamina metilaáa 
(80 %) diluida con agua a un contenido en sólidos del 56 %.

El revestimiento fué estirado sobre una placa de 
estaño caliente para dar una película seca de 0,0076 mm, se 
secó instantáneamente durante 30 segundos y se sometió enton­
ces a cocción, durante 10 minutos, a 204,420.

La película resultante era perfectamente clara. Nó 
se observó ninguna pérdida de b rillo  después de 20 frotes do­
bles con un trapo empapado en acetona y con un trapo empapado 
en xileno. La película aguantó un doblado de 180S y un impacto 
de 57 kg.cm sin  que se produjera escamado o pelado. Estas dos 
últimas características fueron ensayadas utilizando CuSÔ  
acidico, con lo que deberían mostrarse defectos como un depó­
sito  de cobre rojo. Finalmente, la  película permaneció inafec­
tada mediante una inversión, de 30 minutos, en agua hirviendo.

En el siguiente ejemplo, se muestra uno de los bene­



ficios de inclu ir resinas epoxi, particularmente CuSÔ , en las 
dispersiones acuosas de esta invención, cuyo beneficio hace 
que las dispersiones sean muy ú tile s  para acabados de automóvil. 

EJEMPLO 70
Se preparó una serie de cuatro lá tices, en la  iorma 

descrita más abajo, con la  siguiente composición básica: 
Metacrilato de m etilo/acrilato de butilo/ácido m etacrilico/ 
diadipato de dietilenglicoldibencilo (plastificante) en una
relación en peso de 71,3/10,6/3,0/15.
Carga Composición Partes en peso Operación

A AguaDodecilbencenosulfonato 421,5
sódico (solución al 5% de sólidos) 30,0 Se carga a un matráz de 5 li tro s

Alqailarilpolietersulfonato sódico (solución al 28% de sólidos) 5,4
Persulfato amónico 1,2

B Metacrilato de metilo 855Acrilato de butilo 129 Se prepara unaAcido metacrilico 45 pre emulsiónPlastificante 225 con las car-Dimetiletanolamina 12 gas B y COctanotiol 4
C Dodecilbencenosulfonatosódico (solución al 5% de sólidos)Alquilarilp o li ót ersulfonat o 78

sódico (solución al 28% de sólidos) 13,5Agua 924Persulfato amónico 1,5
D Metacrilato de metilo 210Acrilato de butilo 30"Epon 828" 0 ó 15 ó

Octanotiol
30 ó 45 Se prepara una1,0 pre-emulsión con las cargas D y EE Dodecilbencenosulfonato sódico (solución a l 5% de sólidos

36
A lquilarilpoliéter sulfo- nato sódico (solución al28% de sólidos) 6,oAgua 204Persulfato amónico 0,6
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Las pre-emulsiones de B y C y D y E se añadieron su­
cesivamente a la  carga A, en un periodo de 5 horas, mantenién­
dose e l matráz de reacción entre 80 y 8530. Una vez completadas 
las adiciones, e l matrás se mantuvo a 8oac durante media hora 
más.

Los cuatro lá tices, con diversos niveles de "Epon"
828 , fueron evaluados como películas claras y como acabados 
pigmentados por aplicación de pulverización. Las formulaciones 
típ icas son:

Formulaciones Partes en peso
A B

Látex 110 110
Base blanca de molino de TiOg ru tilo  dispersado con dimetiletanolamina 31 0
Dimetiletanolamina 1 1
Butoxietanol 15 15
Agua 15 15

172 141
Estas formulaciones fueron aplicadas por pulveriza­

ción a paneles de acero imprimados o a acero bonderizado no 
imprimado, y sometidas a cocción, durante 15 minutos, a 65,5sC, 
seguido por 30 minutos a 149^0. Estos acabados, de un espesor 
de 0,0508 -  0,0558 mm, fueron sometidos a l ensayo de humedad 
por condensación, como describe la  General Motors Corporation 
Los resultados resumidos a continuación demuestran que el incre 
mentó de los niveles de "Epon" 828 se traduce en una resisten­
cia incrementada al daño por las condiciones de humedad.
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Formulación 1 2 4
Nivel de "Epon" 828(partes) (% sobre) 0 15(1,0%) 45(3,0%)
Resultados del ensayo
Blanqueado Severo y Significan Ligero, Ligero,permanente te  y Berma pero se pero senente recupe— recupera ra  por en unas la  noche horas
Pérdida de b rillo Si Ligera? pero de rápida recuperación

ninguna ninguna

Reflujo después depre-cocción a 82-933C Si Sí Si ciertadificultad
Reflujo después de Si Si No Nopre-cocción a 1493C

El siguiente ejemplo ilu s tra  una formulación que
puede ser u tilizada como la  base de un revestimiento inte­
rio r para botes y que satisface las regulaciones de Food 
and Drug Association para el revestimiento de botes, 
Sub-parte F, Articulo 121.2514.

EJEMPLO 71
Composición de látex
Estireno/acrilato de butilo/metacrilato de metilo/ácido
metacrilico, en las proporciones 20/60/10/10.
Carga Composición Partes en Operaciónpeso____  ______

Di alquilsulfo suc cinat o sódico (vendido con la  marca registrada"Aerosol A-196" 0,02Dodecilbencenosulfonato sódico 0,04Agua 16,100,080,08
Se carga al recipiente de reacción y se calienta a 75-80SC. s

30
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Carga
B

C

D

Composición Partes en peso Operación
EstirenoAcrilato de butilo Metacrilato de metilo "Epon" 828 Acido metacrilico

8,1024,304.05 1,434.05

Esta carga se prepara disol­viendo el "Epon 828" en los restantes monómerca.
AguaDialquilsulfosuccinatosódicoDodecilbencenosulfonato sódico
Na,s,0g
M C O ,

32,30
0,07
0,14
0,080,08

Esta cargarse premezclá' -y se añade enton­ces a la  carga B bajo agitación, y las dos se añaden a la  car­ga A, en 3 -4 ho­ras, manteniendo la  temperatura y agitación.
AguaDimetiletanolamina 8,100,98 Lo anterior se mantiene duranteun periodo adi­cional de 45 a 60 minutos y se añade entonces esta carga en 10 minutos aproxi­madamente.

El látex resultante fué enfriado a 25 -  303C.
El "Epon" 828 puede dejarse fuera alternativamente de la  for­
mulación de látex mostrada anteriormente y añadirse como una 
emulsión separada. Las composiciones de revestimiento a base 
de cualquier formulación no pierden la  adhesión después del 
ensayo de pasteurización de la  cerveza (descrito más ahajo).
El nivel de "Epon" 828 puede oscilar desde 2 a 5 % en peso, ba­
sado en los sólidos de resina, y esta gama es aplicable desde 
luego a las resinas epoxi en general.

Se preparó un análogo del látex anterior, en donde 
no se incluyó el "Epon" 828. En el ensayo de pasteurización 
de la  cerveza, este análogo mostró una pérdida de cal de adhe­
sión, reapareciendo cierta  adhesión en el espacio de 2 a 3 mi­
nutos.
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Composición de revestimiento
El látex anterior se mezcló con una resina de mela- 

mina-formaldehido, soluble en agua! por ejemplo, "Uformite" 
MM-83, oomo se muestra a continuación:

% en peso
Sólidos de látex 90
Sólidos de melamina-formaldehido 10
Disolvente de coalescencia 4

104
La mezcla anterior se sometió a cocción en des es­

quemas de cocción diferentes: 7 minutos a 16330 y 7 minutos a 
19930, ensayándose con respecto a la  pérdida de adhesión des­
pués del ensayo de la  cerveza.
Preparación del panel

Una lámina de aluminio sin tra ta r! R-376, fué reves­
tida  empleando una v a rilla  enrollada con alambre del número 12, 
para dar un peso de revestimiento de película de aproximadamen­
te 0,46 mg/cm .̂
Ensayo de pasteurización de la  cerveza

Se colocaron paneles revestidos en una jarra  Masón 
conteniendo cerveza f r ía  a una temperatura de 5 a 10SC, se se­
lló  la  jarra, se elevó lentamente la  temperatura de la  cerveza 
a 653C, manteniéndose en este valor durante 30 minutos. Los 
paneles fueron extraídos individualmente y lavados rápidamente 
bajo agua f r ía , secados con papel secante, cortados transver­
salmente con un escalpelo y encintados, empleando una cinta 
transparente de elevada adhesión "3M" (marca registrada) nS 610, 
En el espacio de 30-45 segundos, se llevó a cabo el procedi­
miento del corte transversal y tirón  con la  cinta, después de 
haberse sacado los paneles de la  cerveza caliente. Puede obser-3 0 .
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varse también la  decoloración o "sonrosado". En este ensayo, 
se u tilizó  cerveza embotellada "Molson's Oanadian" (marca re­
gistrada) en un estado recientemente abierta para preservar la  
carbonación.

Los siguientes ejemplos ilustran  el empleo qe.lás 
dispersiones poliméricas termoendurecibles de esta invención 
como aglutinantes para e s te rilla s  de fibra de vidrio.

EJEMPLO 72
El polímero preparado en el ejemplo 64, que compren­

de un polvo de estireno/ácido metacrilico/"Epon" 826, fué 
evaluado como aglutinante para e s te r illa  de fibra de vidrio, 
del siguiente modo:

Una placa perforada de teflón de 35,56 x 35,56 cm, 
se colocó en una máquina de fabricación de e s te rilla  a la  cual 
se había acoplado un soplador centrifugo. Una capa de fibras 
de vidrio cortadas de 50,8 mm (cordón continuo cortado de f i ­
bra de vidrio Owens-Corning — 830 -  50,8 mm) fué esparcida so­
bre la  placa perforada y se pulverizó una niebla de agua sobre 
el vidrio con el soplador. El soplador fué conectado y se es­
parció uniformemente sobre la  e s te r illa  1 gramo del polvo po- 
limérico. Se esparció una segunda capa de fibra  de vidrio so­
bre la  primera capa y entonces se pulverizó con niebla de agua, 
durante 30 segundos, empleando el soplador. Este proceso se 
rep itió  cuatro veces, se calentó entonces la  e s te rilla  asi 
formada en un homo a 195^0 durante 20 minutos. La e s te rilla  
de vidrio se enfrió entre dos placas de teflón y se cortó en 
secciones para su ensayo.

EJEMPLO 73
Se preparó una dispersión polimérica acuosa termo- 

endurecible que comprendía estireno/acrilato de butilo/ácido
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metacrilico/"Epon" 826 en la  proporción de 37,4/46,4/6/6,9/9*3.
Carga

A

B

Composición
Alquilarilpoliéter sul- fonato sódico (solución al 28% en peso de sólidos)Agua corriente
^ 2 2̂̂ 8NaHCÔ
EstirenoAcrilato de Butilo Acido metacrilico Agua corriente A lquilarilpoliéter sulfonato sódico (solución al 28% en pesode sólidos) 1-octanotiol 
^ 2^2^8
Estireno
A c r i la to  de b u t i lo  "Epon" 826 "Dowfax" 2A1(45%)Nonilfenoxipoli (etilenoxi 15)etanol Agua corriente 1-octanotiol
^ 2  ̂2^8
EstirenoAcrilato de butilo "Dowfax" 2A1 (45%) Agua corriente 
Na<gSgOg

Partes en peso

13,5375.03.75
3.75

506.0 
628,0 140,01383,0

56,0 
0,9 m i. 3,75

209,0260,0187,511,2
1,9563.0 0 ,9  mi. 0,9

42,051,83,75112.00,4

Operación

Esta carga se calienta a 90-95SC.

Esta carga se pre-emulsiona y se añade a la  carga A en un periodo de 4 horas. Después de la  adición, se aña­de, para completar la  conversión, una solución de 0,5 g de NapSpOo en 5 g de Hgá.
Lo anterior se en­f r ía  a 80—852C y esta carga se añade en un periodo de 2horas.

Lo anterior se man­tiene durante 10 mi­nutos y se añade en­tonces esta carga,en 30 minutos, man­teniéndose entonces la  masa de reacción durante 30 minutos.

30.

' Se efectuaron dos adiciones de 0,5 g de NagSgOg en 
5 g de agua, seguido por 2 mi de hidroperóxido de t-bu tilo .
El látex resultante tenia un contenido en sólidos del 44,5 % 
en peso. Este látex se redujo con agua adicional a un conte­
nido en sólidos de resina de 4,5 % en peso y se evaluó de 
esta manera.

En una máquina de fabricación de e s te r illa  a escala 
de laboratorio, se pulverizaron 4 capas sucesivas de 15 g de
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fib ra  de vidrio cortada de 50,8 mm, con porciones de 25 g del 
látex de sólidos de resina al 4,5 %. En esta operación, no se 
u tilizó  soplado de aire . La e s te r illa  de vidrio fuá entonces 
separada y calentada durante 20 minutos, a 1953C, en un horno. 
La e s te r illa  se enfrió entre dos placas de teflón y sé"cortó 
en secciones para su ensayo. -

Los polímeros de los ejemplos 72 y 73 fueron ensaya­
dos del siguiente modo:
Ensayo de la  velocidad de solubilidad

La solubilidad de los polímeros se determinó sus­
pendiendo secciones de 10,16 x 12,70 cm de las este rilla s  pre­
paradas anteriormente, en un baño de estireno a 253C. A cada 
sección se acopló un clip de 100 gramos y se midió la  longi­
tud de tiempo que cada e s te r illa  soportó el peso mientras se 
encontraba sumergida en el baño, como una indicación de la  
velocidad de solubilidad de la  resina en estireno.
Resistencia a Ha tracción, resistencia a la  tracción por do­
blado de la  e s te r illa  y retención a la  tracción

Una sección de 7,62 x 12,70 cm de e s te r illa  se mon­
tó a lo largo de la  dimensión de 7,62 cm en las mordazas de 
una máquina de ensayo de tracción (una máquina de ensayo uni­
versal electromática, de una capacidad de 13.500 kg, Tinius 
Olsen) con 25,4 mm de la  muestra en cada una de las mordazas 
del aparato de ensayo, dejando un área visible de la  e s te rilla  
de 7,62 x 7,62 cm. Se registró la  fuerza necesaria para desga­
rra r y separar la  e s te rilla . Debido a la  dificultad de medir 
el espesor de la  e s te rilla , la  resistencia a la  tracción se 
expresa arbitrariamente en kilogramos por centímetro. La re­
sistencia a la  tracción por doblado se determinó de forma aná­
loga después de haberse doblado en 1803 una muestra de 7,62 x
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12,70 cm, en la  linea central de la  dimensión larga. La pieza 
fuá devuelta a su posición normal y se midió la  resistencia a 
la  tracción. La retención a la  tracción por doblado es la  re­
lación de la  resistencia a la  tracción por doblado a la  resis­
tencia a la  tracción in ic ia l, expresada en porcentaje y cons­
tituye una indicación conveniente de la  fragilidad de la  re­
sina aglutinante y de la  adherencia de la  e s te r illa  durante 
las ulteriores operaciones de esta última.

En los ensayos con los polímeros de los ejemplos 
72 y 73, se emplearon este rilla s  de 35,56 cm x 35,56 om, em­
pleando los polímeros de cada ejemplo. Se cortaron dos piezas 
de ensayo a partir de secciones al azar de cada una de las 
e s te rilla s , para emplearse en cada una de las tres  evaluacio­
nes. Por consiguiente, los resultados son los valores medios 
determinados a partir de seis evaluaciones.

Ensayo de Resisten- Resistencia Retenciónvelocidad cia a la a la  trac- a la  trac-Aglutl- de solubi- tracción ción de la ciónnante lidad (seg.) de la  e¡s te rillaT  (kg/ cm)
e s te r illadoblada(kg/cm)

(%)

Ej. 72 19 0,51 0,119 23
Ej. 33 33 2,02 1,03 51¡

Los resultados anteriores indican que los políme­
ros de los ejemplos 72 y 73 proporcionan una aglutinación 
adecuada a la  fibra de vidrio de cordón cortado, para fabri­
car esterillas  ú tile s  como tipos solubles en estireno para su 
u lterio r empleo en plásticos reforzados con fibra de vidrio.

EJEMPLO 74
En este ejemplo se ilu s tra  la  preparación de una 

dispersión acuosa termoendurecible, en el cual la  dispersión 
polimerizada se mezcla con una resina soluble en agua.

Se preparó del siguiente modo un polímero que com-
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prendía estireno/acrilato de butilo/áoido metacrílico/"Epon"
828 en las  proporciones en peso, respectivas, de 64,765/27*759/
7.476/2,49:
Carga Composición % en peso

A Sal sódica de dialquilsulfosuccinato 0,0792(85%)Sal sódica de N-ciclohexil-N-pal-mJ.toil-taurato (23%) 0,1458NagSgOg 0,0750
NaHCÔ 0,0750

j Agua corriente 18,7500
B Estireno 24,9063Acrilato de butilo 10,6750Acido metacrilico 2,8750Propilenglicol 1,9229"Epon" 828 (100%) 0,9604
C Sal sódica de N-cidohexil-N-palmitoil-taurato (23%)Sal- sódica de dietilsulfosucolnato 0,4333

(85%) 0,2354NagSgOg 0,0750
Octilmercaptan primario 0,1938Agua corriente 19,8229

D Dimetiletanolamina 2,9750Agua corriente 4,9083I^ropilengliool 6,0771Agua corriente 4,8146
Método

La oarga A ae añadió a un recipiente de reacoión y 
se calentó, con agitación, a 80-8530. Se preparó una premezcla 
de carga B y se añadió a la  Carga C, con fuerte agitación, 
para rea lizar la  emulslflcaolón. La emulsión de las cargas 
B y C se añadió entonces a A, en un periodo de unas 3 horas, 
a 80 -  85SC, con suave agitación. El conjunto se mantuvo du­
rante 30 minutos, se enfrió luego a 603 C, tra s  lo cual, se 
añadió la  carga D en unos 30 minutos, y a continuación el con­
junto se mantuvo durante 30 minutos más, enfriándose luego 
a 209C. La dispersión resultante ten ia  un pH de 9,35, un con- 

! te jido  to ta l en sólidos de 42,3 %, una viscosidad de 0,5 poises



y era de baja capacidad de espumado.
Preparación de pintura conteniendo'un polímero acullico
soluble en agua como agente controlador do la  viscosidad

Base de molino % en peso
"Titamox" RA-45 (marca registrada) 59,8301"Uformite" MM-83 14,2396Agua corriente 23,9320Dimetiletanol'amlna 1,9983

100,0000
Lo anterior se molturó con arena a una finura fuera de aaoala

Descenso % en peso
Base de molino 67,6983"Joncryl" 85(30%)(polímero acríllco soluble en agua, marca registrada) 32,3017

100,0000
El polímero acrilioo soluble 

base de molino con suave agitaoión.
en agua se añadió a la

Formulación de pintura % en peso
Dispersión de polímero preparadacomo antes ' 31,7595Base de molino/"Joncryl" 85(30%) 52,0855Butil "Cellosolve"(marca registrada para etilenglico l- monoetiléter) 1,5033Bropilenglicol 5,44152-etil-hexanol 0,0635---- 9.JÍ6J

100,0000

Se preparó una premezcla de b u til "Cellosolve", 
propilenglicol, agua corriente y 2-etilhexanol, añadiéndose 
los ingredientes en el orden indicado. Esta mezcla fué combi­
nada entonoes con los otros ingredientes indicados, seg&u su 
orden de enumeración, con suave agitación.

La formulación de pintura resultante tenía un pH de 
9,41; un contenido to ta l en sólidos del 42 %; una viscosidad 
in ic ia l de 3-4 polses y un esfuerzo cortante do 10 seg.*^;
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una viscosidad bajo elevado esfuerzo cortante de 1,5 poises a 
una velocidad de esfuerzo cortante de 526 seg."*^. El flujo era 
bueno. La pintura se aplicó, en una proporoión de 1,5 a 2,3 mg/ 
cm̂  mediante un revestidor directo de rodillos. El b rillo  era 
de 20/60S; 30/81S sobre películas de 0,0127 a 0,01778 jmm,̂

N O T A
Descrita suficientemente la  naturaleza del invento, 

asi como la  manera de realizarse en la  práctica, debe haberse 
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus­
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su 
principio fundamental. También se hace constar que e l invento 
corresponde a cuatro solicitudes de patente presentadas 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 julio 
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 Interna­
cionales en vigor, siendo lo que constituye la  esencia del re­
ferido invento por lo que se so lic ita  Patente de Invención por 
20 aRos en EspaKa, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE 
DISPERSIONES ACUOSAS TERMOENDURECIBLES DE UN POLIMERO DE ADI­
CION SINTETICO, SOLIDO, INSOLUBLE EN AGUA; caracterizándose por 
lo siguiente:

1 . -  Procedimiento para la  producción de dispersiones 
acuosas termoendurecibles de un polímero de adición sintético, 
sólido, insoluble en agua, caracterizado porque comprende poli- 
merizar en agua a l menos un monómero principal ,/3 -etilenicá­
ntente insaturado, que es muy ligeramente soluble en agua, con 
a l menos un monómero 3/,^3 -etilenicamente insaturado que con­
tiene un grupo reactivo, en presencia de un material seleccio­
nado del grupo consistente en agentes de superficie activa,
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agentes de suspensión y mezclas de los 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  mezcla de poli­
merización por lo menos un monómero (/,^,-etilenicamente insa­
turado que contiene un grupo reactivo complementario, o bien 
se completa la  polimerización y se mezcla a continuación el 
polímero con una dispersión acuosa de un agente reticulante 
externo que contiene al menos un grupo reactivo oomplementar­
rio .

2. -  Procedimiento según la  reivindicación 1, carac­
terizado porque se polimeriza por lo menos un monómero princi­
pal (X,^-etilenicamente insaturado, muy ligeramente soluble 
en agua, con a l menos un monómero insaturado ^ - e t i l e n i c a -  
mente insaturado que contiene un grupo reactivo, en presencia 
de por lo menos un material seleccionado del grupo consisten­
te  en agentes de superficie activa, agentes de suspensión y 
mezclas de los mismos, y de por lo menos un modificador que 
contiene como mínimo un grupo reactivo complementario, y cuyo 
proceso incluye la  etapa adicional de mezclar la  dispersión 
polimerizada con un agente reticulante externo que contiene al 
menos un grupo reactivo complementario.

3. -  Procedimiento segdn la  reivindicación 1, carac­
terizado porque se polimeriza por lo menos un monómero princi­
pal p¿*,/9-etilenicamente insaturado, muy ligeramente soluble 
en agua, con a l menos un monómero -etilenicamente insatura-- 
do que contiene un grupo reactivo, en presencia de por lo me­
nos un material elegido del grupo consistente en agentes de 
superficie activa, agentes de suspensión y mezclas de los 
mismos, y de por lo menos un modificador que es no reactivo
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o contiene a l menos un grupo reactivo complementario, y 
cuando e l modificador es no reactivo, se incorpora en la  mez­
cla de polimerización por lo menos un monómero ^ ^  -e tilen i-  
camente insaturado que contiene un grupo reactivo complemen­
ta rio , y cuyo proceso comprende la  etapa adicional de mezclar 
la  dispersión polimerizada con una resina soluble en agua o 
con una resina soluble en agua y un agente reticulante* exter­
no que contiene a l menos un grupo reactivo complementario.

4. -  Procedimiento según la  reivindicación 1̂  2 ó 3, 
caracterizado porque la  adición de los monómeros y modifica­
dores se cronometra de modo ta l  que las partículas del polí­
mero se formen con los grupos reactivos complementarios loca­
lizados en diferentes capas de las partículas.

5. -  Procedimiento según la  reivindicación 1, 2 ó 3, 
caracterizado porque la  adición de los monómeros y modifica­
dores se cronometra de modo ta l  que las partículas del polí­
mero se formen con los grupos reactivos complementarios d is tr i 
buidos de modo prácticamente uniforme en toda su profundidad.

6. -  Procedimiento según la  reivindicación 1, 2 ó 3, 
caracterizado porque la  solubilidad en agua de los monómeros 
no excede del 10 % en peso.

7. -  Procedimiento según la  reivindicación 1, 2 ó 3, 
caracterizado porque la  solubilidad en agua de los monómeros 
no excede del 3 % en peso.

8. -  Procedimiento según la  reivindicación 1, 2 ó 3* 
caracterizado porque los monómeros principales se eligen en­
tre  estireno, metacrilatos, acrilatos, itaconatos, maleatos
y fumaratos de alquilo inferior, ásteres vinilicos y cloruro 
de v in ilo .

30 9 .- Procedimiento según la  reivindicación 1, 2 ó 3,
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caracterizado porque los monómeros que contienen los grupos 
reactivos y grupos reactivos complementarios, se eligen entre 
ácido acrilico , ácido metacrilico, ácido itacónico, ácido 
maléioo, ácido fumárico, acrilamida, a lqu il(in ferio r)acril- 
amidas, acrilamidas N-alcoxl modificadas, diacetona-acril- 
amida, ácido maláico, maleimida, furamida, amidas N-mono- 
alqu il/aril-sustitu idas, metacrilato de hidroxietilo y meta- 
crilato  de hidroxipropilo.

10. -  Procedimiento según la  reivindicación !, 2 ó 
3, caracterizado porque los modificadores que contienen al 
menos un grupo reactivo se eligen entre resinas epoxi, resinas 
de melamina-formaldehido y resinas de urea-formaldehldc.

11. -  Procedimiento según la  reivindicación 1, 2 ó
3y caracterizado porque los modificadores no reactivos se e l i­
gen entre ásteres poliméricos de bajo peso molecular, ásteres 
monomáricos y polialquilenglicoles.

12. -  Procedimiento según la  reivindicación 1 ó 2, 
caracterizado porque e l agente reticulante externo se elige 
entre resinas de melamina-formaldehido, resinas de urea-formal- 
dehido, eterificadas con alcoholes solubles o insolubles en 
agua, y resinas epoxi.

13. -  Procedimiento según la  reivindicación 1, 2 ó 3# 
caracterizado porque la  proporción de modificador empleada es
del orden de 0,5 a 50 % en peso, basado en el peso to ta l de 
sólidos.

14. -  Procedimiento según la  reivindicación 1, 2 ó 3y 
caracterizado porque el modificador es una resina epoxi y
la  proporción empleada es del orden de 0,5 a 5 % en peso, ba­
sado en el peso to ta l de sólidos.

15.- Procedimiento según la  reivindicación 1 ó 2,



caracterizado porque el modificador es una resina epoxi y 
la  proporción empleada es del orden de 0,5 a 25 % en peso, 
"basado en e l peso to ta l de sólidos, y el agente reticulante 
externo es una resina de melamina-formaldehido y se emplea en 
una proporción del orden de 5 a 50 % en peso, basado en el 
peso to ta l de sólidos.

16. -  Procedimiento según la  reivindicación 1., 2 ó 
3, caracterizado porque e l monómero principal es seleccionado 
del grupo consistente en metacrilato de metilo, estirono, 
estíreno/acrilato de butilo en las proporciones en peso res­
pectivas de 90/10 y 80/20, metacrilato de m etilo/acrilato de 
butilo en la s  proporciones en peso respectivas de 90/10, 80/20, 
70/30 y 85/15, estireno/metaorilato de butilo en la  gama de 
proporciones en peso respectivas de 50/50 a 85/15, estireno/ 
acrilato de butilo en las proporciones en peso respeccivas
de 50/45 y 40/50, y metacrilato de m etilo/estireno/acrilato 
de butilo en las proporciones en peso respectivas de 10/20/60; 
el monómero reactivo es ácido metacrilico y se u ti l iz a  en una 
proporción del orden de 1 a 10 % en peso, basado en el peso 
to ta l de sólidos; y e l modificador es una forma ligeramente 
resinificada de éter d ig licid ilico  de bisfenol A y se u ti liz a  
en una proporción del orden de 1 a 15 % en peso, basado en el 
peso to ta l de sólidos.

17. -  Procedimiento según la  reivindicación 1, 2 ó 
3, caracterizado porque la  polimerización se efectúa en pre­
sencia de por lo menos un agente de superficie activa y la  dis­
persión resultante de polímero se encuentra en forma de una 
emulsión.

18. -  Procedimiento según la  reivindicación 1, 2 ó 
3, caracterizado porque la  polimerización se efectúa en pre-
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senoia de un agente de suspensión y  la  dispersión resultante 
de polímero se encuentra en forma de una suspensión.

19. -  Procedimiento segón la  reivindicación 1, 2 ó 3, 
caracterizado porque la  polimerización se efectúa en presencia 
de una mezcla de por lo menos un agente de suspensión y por
lo menos un agente de superficie activa, y la  dispersión re­
sultante de polímero se encuentra en forma de una suspensión.

20. -  Procedimiento según la  reivindicación 1, carac­
terizado porque se polimeriza por lo menos un monómero princi­
pal -etilenicamente insaturado, muy ligeramente soluble 
en agua, con al menos un monómero p /, /% -etilenicamente insa­
turado que contiene un grupo reactivo y por lo menos un monó­
mero p(, ̂  -etilenicamente insaturado que contiene un grupo 
reaotivo complementario, en presencia de al menos un material 
elegido del grupo consistente en agentes de superficie ac ti­
va, agentes de suspensión y mezclas de los mismos, y de por lo 
menos un modificador no reactivo, y cuyo proceso incluye la  
etapa adicional de mezclar la  dispersión polimerizada con un 
agente reticulante externo que contiene a l menos un grupo reac­
tivo complementario.

21. -  Procedimiento según la  reivindicación 1, 2 ó 
3, caracterizado porque comprende la  etapa adicional de sepa­
ra r el agua de la  dispersión acuosa termoendurecible del po­
límero de adición sintético, sólido, insoluble en agua, para 
obtener el polímero en una forma particulada, seca y estable.

22. -  Procedimiento para la  producción de dispersio­
nes acuosas termoendurecibles de un polímero de adición sinté­
tico , sólido, insoluble en agua, ta l  y como queda sustancial­
mente descrito en la  presente Memoria.



Esta Memoria consta de 74 hojas escritas a máquina 
por una sola cara.

Madrid,
CANADIAN INDUSTRIES LIMITED.
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