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RESUMEN DE LA INVENCION

Se describen pinturas al agua con propiedades y caracH
ter{sticas de aplicacién mejoradas. Ia pintura, excluyendo
los componentes opcionales tales como pilzmentos, cargas en
particulas y catalizadores, estd constitulda por una fase
acuosa 1liquida continua. Alrededor del 30 al 50 % en peso de
esta fase, excluidos los componentes opcionales antes cita-
dos, estd constitufdo por una mezcla de (a) un agente reticu-
lante de resina aminica; (b) una mezcla de por 1o menos 4os |
copolimeros de mondmeros acrflicos y (c¢) una amina. El resto
es agua 0, en ciertas realizaciones, agua ¥y un disolvente
orgdnico, La mezcla de copolimeros comprende: (1) alrededor
de 5 a 50, preferiblemente alrededor de 10 a 30 partes en
peso de un "polimero en solucibn", es decir, un copolimero
con funcidn carboxi de monémeros acrilicos que (i) estd por
1o menos parcialmente neutralizado con una amina, (ii) es so-
luble en dicha fase acuosa, (iii) tiene un peso molecular
promedio (Eﬁ) en el intervalo de 3000 a 20.000 aproximadamen-
te y (iv) tiene una Tg comprendida entre -15° y 50% y (2)
alrededor de 50 a 95, preferiblemente alrededor de 70 a 90
pértes en peso de un "polimerc en emulsidn®, es decir, un
copolimero de monémeros acrilicos con funciones carboxi, hi-
droxi o carboxi e hidroxi que (i) es esencialmente insoluble
en dicha fase continua, (ii) tiene wun peso molecular promedio
(Mﬁ) comprendido entre 3000 y 20.000 aproximadamente ¥ (iii)
tiene una Tg de -15° a 50°c. E1 agente reticulante de resina
amfnica estd presente en una proporcidén comprendida aproxima-
damente entre 15 y 35 4 en peso sobre la suma de los pesos
del polimero en solucién y del polimero en epulsién. La ami-

na es una amina soluble en agua y estd presente en una propor
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cién suficiente para soiubilizar al polimero en solucién en
la fase acuosa a un pH comprendido aproximadamente entre 7
y 10, mds cominmente entre slrededor de 7,1 y alrededor de
8,5. La invencién reivindicada se dirige a un método de pro-
duccién de estas pinturas en el gue se emplea un copolimero
gerflico con funcidn carboxi, soluble en agua, como polimero
estabilizante en la polimerizacién en emulsién.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

las pinturas al agua de la téenica anterior han inclui
do las "pinturas en solucibn" y "pinturas en emuleibn (o 1ld-
tex)" estableciéndose la distincién con respecto a la foma
en que el polfmero ligante tnico o principal estd dispersado
en el seno del medio acuqso,

Fn las pinturas donde el polimero ligante dnico o
principal es soluble en el medio acuoso, el polfmero normal-
mente es de bajo peso molecular. Estas pinturas pueden ser
formuladas para formar revestimientos de brillo muy intenso
Suelen secar lentamente y presentan tendencia al corrimiento
durante la aplicacién y a la vesiculacién del disolvente du
rante la coccién bajo condiciones de gran humedad. La apli-
cacidén de sélidos es mucho menor que en las pinturas de 14~
tex comparables.

Las pinturas en emulsidn o de 14tex han empleado co-
mo polimero ligante Unico o principal un polimero de peso mg
lecular muy alto, es decir, del orden de 100.060 a 1.000.000
o mds. Estas pinturas se caracterizan por su secado rgpido
y por su relativamente poco brillo con respecto a las pintu-
ras a base de polimeros solubles en agua.

Se han agregado polimeros solubles en agua de alto pe

50 molecular a las pinturas de ldatex como espesadores. Ca-
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racteri{sticamente, estos polimeros espesadores se¢ utilizan
en cantidades muy pequefias, v.g. del orden del 1 %,

LA INVENCION

Se ha descubierto que pueden obtenerse pinturas al
agua con una combinacién superior de propiedades fisicas y
caracteristicas de aplicacién utilizando ciertas combinacio
nes nuevas de polimeros en solucidn y polimercs en emulsi 6nj
Tos revestimientos obtenidos con estas composiciones hibri-
das presentan un intenso brillo y un aspecto generalmente
excelente.

Tas composiciones de pinturas al agua hibridas de es-
te invencién emplean en combinacién un polimero en emulsidn
de bajo peso molecular y,un polimero en solucién de bajo pe-
so molecular, encontrdndose presente este dltimo en cantidad
suficiente para contribuir significativamente a la composi=
cién del ligante polimérico, es decir, en una proporcidn de
como minimo alrededor del 5 % del peso de esta combinacién
polimérica. Asi, difieren de las pinturas convencionales del]
$tipo en emulsién,que emplean un polimero espesador soluble
en agua,por lo menos en tres aspectos de composicién, inde-;
pendientemente de la funcionalidad quimica, a saber: (1) log
polimeros en emulsién de las pinturas de esta invencién tie;
nen unos pesos moleculares considerablemente menores, (2)
los polimeros en solucién de las pinturas de esta inveneciébn
tienen unos pesos moleculares considerablemente menores ¥y
(3) los polfmeros en solucién de las pinturas de esta inven
cibén se emplean a concentraciones considerablemente mayores
que las de los polimeros espesadores solubles en agua.

Mds especificamente, las composiciones de pintura

hibridas de esta invencién, con exclusién de los componentes
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opcionales tales como pigmentos, cargas en particulas y ca-
talizadores, presentan una fase acuosa 1f{quida continua. Al-
rededor del 30 al 50 % en peso de esta fase, con exclusién
de los componentes opcionales antes citados, estd constitui-
do por una mezcla de (a) un agente reticulante de resina ami-
nica; (b) una mezcla de por lo menos dos copolimeros de moné+
meros acrilicos y (¢) una amina. El resto es agua o, en cierq
tas realizaciones, agua y un disolﬁente orgdnico. la mezclg
de copolimeros comprende (1) alrededor de 5 a 50, preferible-
mente alrededor de 10 a 30 partes en peso de un "polimero en
solu@ién", es decir, un copolimero con funcidn carboxi de mo-
némeros acrilicos que (i) estd por lo menos parcialmente neus
tralizado con una amina, (ii) es soluble en dicha fase acuo-
sa, (iii) tiene un peso molecular promedio (Eﬁ) comprendido
aproximadamente entre 3000 y 20.000 y (iv) tiene una Tg com-
prendida entre -15° y 50°¢ y (2) alrededor de 50 a 95, pre~
feriblemente alrededor de 60 a 90 partes én peso de un “"poli
mero en emulsién®, es decir, un copolimero de monémeros acri4
licos con funcién carboxi, hidroxi o carboxi e hidroxi que
(i) es esencialmente insoluble en dicha fase continua, (ii)
tiene un peso molecular promedio (Mh) comprendido entre
3000 y 20,000 aproximadamente y (iii) tiene una Tg de -15°

a 50°C. EL agente reticulante de resina aminica estd presen-
te en una proporcién comprendida aproximadamente entre 15 y
35 % en peso de la suma de los pesos de polimero en soluecidn
y de polimero en emulsién. Ia amina es una amina soluble en
agua y estd presente en cantidad suficiente para solubilizar
al polimerc en solucién en la fase acuosa dentro de un inter-
valo de pH de 7,1 a 8,5 aproximadamente. En ciertas realiza-

ciones, ilustradas mds adelante, estas composiciones hibridag




10

18

20

25

30

' contienen co-disolventes orgdnicos mientras que en otras rea-

' luible con agua mientras que el otro polimefo, hzabitualmen-

‘14 comprendida entre alrededor de 10 y 20 % del volumen de

o
3
t g

lizaciones estos disolventes no estdn presentes.

Cuando se aplican al substrato cue ha de ser revesti-
do por pulverizacién, estas pinturas al agua conteniendo pig-—
mentos, cargas en particulas y catalizadores, caso de conte-~
ner alguno, contienen entre 50 y 65 % en peso aproximadamen-
te de agua o en las realizaciones en las que se utilizan es=-
tos disolventes, de agua y co-disolventes orgénicos.

Preparacién de la pintura

Pueden utilizarse diversos métodos para preparar las
pinturas al agua de esta invencién. .

En un primer método general, por lo menos uno de 1los
polimeros, habitualmente el polimero en solucién, es polime-

rizado en solucidn en un disolvente orgdnico miscible o di-

te el polimero en emulsidén, se‘prepara mediante polimeriga-
cién en emulsién en agua. La pintura al agua resultante con-—
tiene un disolvente orgdnico convencional de la pintura, mis
cible o diluible con agua, esencialmente no reactivo. la

concentracién de disolvente orgdnico en estas pinturas serd
como minimo alrededor del 5 % del volumen de la fase voldtil

es decir, disolvente orgénico y agua ¥ preferiblemente esta-

la fase voldtil.

En un segundo método general; tanto el polimero en
solucién como el polimero en emulsién se preparan por poli-
merizacién en emulsidn en agua. las pinturas asi preparadas
se preparan sin disolventes orgdnicos y por lo tanto se em=
plean exentas de los mismos. 3i se desea pueden agregarse a

la dispersién disclventes orgdnicos en las proporciones uti-
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lizadas en el primer método general.

Otro tercer método general es igual al primero a excep
cién de que al realizar la polimerizacidn en emulsibn, el
agente tensoactivo, es decir el emulgente, se sustituye por
un polfmerc en solucién que serd descrito con mds detalle mds
adelante,

Un cuarto método general es igual al segundo a excep-
cién de que al efectuar una o las dos polimerizaciones en emu.
sién, preferiblemente las dos, el agente tensoactivo se sus ti;
tuye por un polimero en solucidn que serd descrito con mds de
talle mds adelante.

Ia ventaja proporcionada por el tercer y cuarto métodos
generales es que la eliminacién del agente tensoactivo con-
vencional elimina el problema de la incompatibilidad y de 1a
sensibilidad al agua asociado con el uso de los agentes ten-
soactivos.

Composicidn detallada de los polimeros

(A) El polimero en solucién en estas pinturas lleva
una, funcién carboxi y también puede llevar una funcidn hidro-
xi y/o una funcién amida. Estos polimeros contienen alrede-~
dor de 5 a 30 moles por ciento de dcido acrilico o metacrili-~

co y de 70 a 95 moles por ciento de mondmeros olefinicamente

insaturados, copolimerizables con dicho componente acido, Pre

feriblemente, estos otros mondmeros olefinicamente insaturadoT
son monoacrilatos o monometacrilatos. En la realizacibn donde
el polimero en solucién primario tiene solamente 1a funcién

carboxi, estos son preferiblemente ésteres de dcido acrilico

o de Zecido metacrilico y un alcohol monohidrico 01—08. Los hi+4

drocarburos monovinilicos 08‘012' como estireno, a-metilesti-

reno, terc-butilestireno y viniltolueno, pueden constituir

- ceaem

N Ll
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hagta alrededor de 30 moies por ciento de este polimero. Los
mondmeros vinflicos como cloruro de vinilo, acrilonitrilo,
metacrilonitrilo y acetato de vinilo, pueden ser incluidos
en el copolimero como monémeros modificadores. Sin embargo,
cusndo se emplean, estos monémeros modificadores deben cons-—
tituir solamente entre alrededor de O y 30 y preferiblemente
de 0 y 15 moles por ciento de dicho polimero. En la realiza-
cién donde el polimero en solucibn contiene funcién carboxi
y funcién hidroxi, el copolimero contiene alrededor de 5 a
25 moles por ciento de 4cido aerilico o metacrilico, alrede-
dor de 5 a 25 moles por ciento de un acrilato o me tacrilato
de hidroxialquilo, v.g. acrilato de hidroxietilo, acrilato de
hidroxipropilo, metacrilato de hidroxietilo o metacrilato de
hidroxipropilo, y el resto estd constituido por los mismos
mondémeros monofuncionales antes indicados para el polimero
que solo contiene funcién carboxi. Todavia en otra realiza-
cién, el polimeroc contiene una funcién amida ademds de la
funcidn arboxi. Este tipo de polimero contiene alrededor de
5 a 25 moles por ciento de dcido acrilico o de deido metacrio
lico, alrededor de 5 a 25 moles por ciento de acrilamida,
metacrilamida, N-metilolacrilamida, N-metilolmetacrilamida o
un &ter alquilico de una metilolacrilamida o una metilolmeta~-
crilamida, v.g. N-isobutoximetilolacrilamida, estando consti-
tufdo el resto por los mismos mondmeros monofuncionales antes
indicados para el polimero que solo contiene la funcién car-
boxi. Una parte del monémero con fumcidén amida puede ser sus-
$ituida por una cantidad equimolecular de uno de los hidro-
xiaerilatos o hidroximetacrilatos antes mencionados.

Pueden utilizarse en estos polimeros otros mondme ros

no mencionados antes si se emplean a concentraciones limita-




10

15

20

25

30

das. Estos son el dcido 2-acrilamido-2-metilpropanosulfénico
y el fosfato de metacriloiloxietilo, que pueden constituir
hesta el 3 % aproximadamente de dicho polimero.

(B) E1 polimero en emulsién en estas pinturas lleva
una funcidén carboxi, una funcién hidroxi o una funeién car-
boxi e hidroxi. Estos polimeros contienen de 0 a 15 moles
por ciento de dcido acrflico o de dcido metacrilico, preferi-
blemente de O a 10 moles por ciento y 85 a 100 moles por cien
to de otros mondémeros olefinicamente insaturados que sean €O+
polimerizables entre s{ y con el componente geido cuando se
utiliza este Ultimo. Estos otros monémeros olefinicamente in-
safurados son del mismo tipo y se emplean con los mismos in-
tervalos de distribucién de porcentajes que los descritos an-
tes para el polfmero en solucién, a excepcibn del contenido
en mondmero 4cido antes citado.

En estas realizaciones, cuando tanto el polimero en
golucidén como el polimero en emulsidn contienen una funciébn
hidroxi y una funcién carboxi, se prefiere que la concentra-
cidn de funcidn carboxi en el polimero en solucibn sea mayor
que en el polimero en emulsidén y que la concentracién de la
funcidn hidroxi en el polimero en emulsidén sea mayor que en
el polimero en solucién.

Asi, las combinaciones implicadas incluyen (a) un poli
mero en solucidén con funcidén carboxi y un polimero en emulsié
con funcién hidroxi, (b) un polimero en solucién con funecién
carboxi y un polimerc en emulsién con funei én carboxi, (c)
un polfmero en solucién con funcidn carboxi y un polimero en
emulsién con funcién carboxi y funcién hidroxi, (d) un polime
ro en solucién con funcién carboxi y funcién hidroxi y un po-

1{mero en emulsién con funcién hidroxi, (e) un polimera en sO

i

1)
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' Jucién con funcién carboxi y con funcidn hidroxi y wa polime-
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ro en emulsién con funcién carboxi y funcidn hidroxi, (f) un
polimero en solucidn con funcién carboxi ¥ funcién amida ¥y
un polimero en emulsidn con funcién hidroxi, (g) un polimero
en solucién con funcién carboxi y funcidn amida y un polime-
70 en emulsién con funcién carboxi, (h) un polimero en solu-
cidn con funcidén carboxi y funcién amida y un polimero en
emulsién con funcidn carboxi y funcién hidroxi, (i) un peli-
mero en solucién con funcidn carboxi, funcién hidroxi y fun-
cién amida y wn polfmero en emulsién con funcién hidroxi, (3)
un polimero en solucién con funcidn carboxi, funcidén hidroxi
y funcién amida y un polimero en emulsién con funcidn carbo;
xi y (k) w polfmero en solucién con funcidn carboxi, funci 6ri
hidroxi y funcién amida y un polimero en emulsién con funciéﬁ
carboxi y funcién hidroxi. Ia funcionalidad amida también
puede ser incorporada al polimero en emulsién pero esto es
mds diffcil de conseguir eficientemente que en el polimero
en soluéién, especialmente en el caso de una funcionalidad
amida modificada, v.g. N-metilolacrilamida.

(¢) El agente reticulante de resina aminica puede ser
ilustrado, ¥y as{ lo es en 1o gque sigue, como un agente reti;i
culante convencional de resina amfnica del tipo hace tlempo
utilizado como agente reticulante en los esmaltes acrilicos,
v.g. resinas de melamina-formaldehido ¥y resinas de urea-for-
maldehi%o.

DESCRIPCION DETAILADA DEL PRIMER METODC GENERAL PARA ;A PRE-

"PARACION DE LAS PINTURAS AQUI DESCRITAS

(a) Preparacibn del copolimero en soluciébn

En la preparacién del copolimero goluble en agua, los

monémeros funcionales y los restantes monémeros monoetilénica
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mente insaturados se mezclan y hacen reaccionar por polimeri-
zacidn convencional iniciada por radicales libres, en propor-
ciones suficientes para obtener el copolimero deseado. Se co-
noce un gran nimero de iniciadores de radicales libres que
son adecuados para este fin, Estos son: perdxido de benzoilo,
peroctoato de terc-~butilo, perbenzoato de terc-butilo, perd—
xido de laurilo, hidroxiperéxido de terc-butilo, perbxido de
acetilciclohexanosulfonilo, peréxido de di-isobutirilo, per-
oxidicarbonato de di(2-etilhexilo), peroxidicarbonato de di-
isopropilo, peroxipivalato de térc-butilo, peréxido de deca-
noilo, azo-bis(2-metilpropionitrilo), ete. Ila polimerizacién
ge lleva a cabo en solucibn, empleando un disolvente que sea
miscible'o diluible con agua. La concentracién de disolvente
en esta fage es normalmente alrededor del 30 al 60 % del pe-
go de la solucién de polimerizacién., La polimerizacidn se
efectla a una temperatura comprendida entre unos 45°C y la
temperatura de reflujo de la mezcla de reaccibn. Entre los
disolventes adecuados se encuentran el alcohol n-propilico,
alcohol isopropflico, dioxano, éter monometilico de etilen-
glicol, éter moncetilico de etilenglicol, éter monobutilico
de etilenglicol, éter monobutllico de dietilenglicol, acetato
de &ter monometilico de dietilenglicol, éter monoetilico’de
dietilenglicol, éter mOnobufilico de dietilenglicol, acetato
de éter monometilico de etilenglicol, acetato de éter monoeti
lico de @ietilenglicol, etc. E1 copolimero asi obtenido se
neutraliza con wa amina hasta un pH de 6 a 10 aproximadamen-—
te y se diluye hasta la viscosidad deseadé con agua 0 disol-
vente orgdnico,

(b) Preparacibn del copolimero en emulsidn

En la preparacién del copolimero en emulsién, los mo-

o
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que se emplean de forma convencional. El iniciador de la po~-
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némeros funcionales se mezclan y se hacen reaccionar por po-
limerizacidén convencional iniciada por radiecales libres, en
emulsién acuosa, hasta obtener el copolimero deseado.

En la polimerizacidén en emulsidén se emplean los agen-
tes tensoactivos, los agentes de transferencia de cadena ¥y
los iniciadores convencionales. La carga de monémeros habitugl
mente es emulsionada mediante uno o mds compuestos formadores
de micelas constitufdos por una parte hidréfoba, tal como un
grupo hidrocarboﬁado conteniende 6 o mds Atomos de carbono,
¥y una parte hidrofflica, tal como grupos hidroxilo, metales
alcalinos, grupos carboxilato aménico, grupos sulfonato, gru-
pos ésteres parcizles fosféricos o sulfdricos 0 una cadena
polietérea, Son agentes emulsionantes ilustrativos los sulfo-
natos de metales alcalinos y estireno, naftaleno, dodecilben-
ceno y decilbenceno; dodecilsulfato sédico; estearato sbédico;
oleato sédico; los alquil-aril-poliéter-sulfatos y fosfatos
de sodio; los condensados de 6xido de etileno ¥y dcidos gra-
sos, alccholes y mercaptanos de cadena larga y las sales de
metales alcalinos de los 4cidos rosinicos. Estos materiales
y las técnicas de empleo de los mismos en la formacibn y
mantenimiento de emulsiones son muy conocidos en la técnica.
Puede agregarse al medio de reaccién un agente de transfe-
rencia de cadena o una mezcla de agentes de transferencia de
cadena para limitar el peso molecular del copolimero; estos
agentes de transferencia de cadena son generalmente mercapta-
nos tales.como dodecanotiol, bencenotiol, 1~octanotiol, pen-

tanotiol y butanotiol. Se trata de materiales convencionales

limerizacién estd constituldo por una o mds especies solu-

bles en agua, generadoras de radicales libres, como perdxido
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de hidrégeno o los persuifatos, perboratos, peracetatos y
percarbonatos de sodio, potasio o amonio y similares., La po-
limerizacidn se efectda a una temperatura comprendida entre
unos 45°C y la temperatura de reflujo de la mezcla de reac—
cién. Como es sabido, estos iniciadores pueden ir asociados
con sistemas activantes tales como sistemas redox que pueden
incorporar agentes reductores suaves, como sulfitosry tiosul
fitos y promotores de la reaccidn redox como los iones et~
licos de transicién y que estos pemmiten que la polimeriza-
cidn sea llevada a cabo a temperatura mds baja, V.g. 0% o
menos. Sin embargo, como es conveniente mantener una conccon-
tracidn baja de especies iénicas no poliméricas en la formu-—
lacién de pintura acabada, con objeto de que la pelicula de
pintura curada pueda presentar una resistencia Sptima al
agua, se prefiere utilizar una concentracibén minima de estas
sales inorginicas opcionales como sulfato ferroso, bisulfito
sédico y similarés.

Los expertos en la técnica se dardn cuenta d qe pueden
utilizarse otros agentes emulsionantes, iniciadores de la |
polimerizacién y agentes de transferencia de cadena que sean
compatibles con el sistema de polimerizacién agul requerido
y con la consecucién de unas propiedades aceptables de la
pelicula de pintura curada.

Como se describird mds adelante, el polimero en solu-
cién también puede ser preparadc por polimerizacién en emul-
sién. En esta preparacibn, el litex de copolimero resultan-
te, con funcién dcido, se convierte en una solucidn polimé-
rica por adicién de una base apropiada, habitualmente amonig
co o una amina orgdnica. Sin embaréo, después de la prepara-

cibn, se presentan diferentes necesidades en el empleo del
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las que se producen al final del proceso de polimerizacién

bucibn y uso del producto. Esto implica un requisito de es-

medio disolvente, etec. La mejor forma de cumplir estos

~14

polimero en emulsién que se utiliza como tal en la formulacit
de 1la pintura y el polimero en solucidén que aunque prepara—
do por polimerizacién en emulsién es posteriormente converti
do en un polimero en solucibn y utilizado como tal. Estas ne-
cesidades deben ser tenidas en consideracidn en el proceso
de preparacién.

Cuando se utiliza la polimerizacién en emulsién para
producir un polimero en solucién, no hay necesidad de que el

ldtex resultante sea estable bajo condiciones diferentes de

ya. que el ldtex deja de existir como +tal después de que el

polimero pasa a solucién una vez neutralizado., Para facilitay

esta conversién en polfmeros en solucidn, los polimeros pres

parados por polimerizacidn en emulsién para uso como polime-

r0s en solucidn normalmente contienen una concentracién mayorx

de grupos carboxilo y una concentracién menor de mondmeros
decididamente hidréfobos, v.g. acrilato de 2-etilhexilo, en
relacién con las concentraciones correspondientes en los po-
1imeros preparados por polimerizacién en emulsién para uso
como tales.

Por el contrario, es necesario que los 14tex que se
utilizan como tales en la formulacidn de pinturas permanez-
can esencialmente como ldtex estables durante todos los pro-~

cesos de polimerizacién, formulacién de la pintura y distri-|

tabilidad, es decir, ausencia de formacién de coagulos duran

te todo el tiempo y bajo una variedad de condiciones de pH,

requisitos, y por ello es el método preferido aqui, es uti-

lizar un persulfato de metal alecalino o de amonio como Unico
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iniciador de la polimerizacién o como un constituyente de un
gigtema iniciador mixto. En las realizaciones en las que se
utilizan agentes tensoactivos convencionales, se prefiere
utilizar varios agentes tensoactivos, mds especificamente una
combinacién de agentes tensoactivos anidnicos y no idnicos,
para obtener un ldtex mds estable. Estas mezclas tensoacti-
vas son muy conocidas en la técnica.

(¢) Formulacién de la pintura

Lz solucién de polimero y el ldtex polimérico prepara-
dos de acuerdo con los procedimientos antes descritos son pos
teriormente convertidos en una pintura utilizando técnicas
convencionales de formulacidn de pinturas. Tipicamente se pres
para una base de molienda que comprende la mayor parte del
pigmento y/o la carga en particulas de la formulacidn de pin-
tura. La base de molienda es “"alargada', es decir, mezclada
con los restantes constituyentes poliméricos liquidos de la
fomulacién final. Una base de molienda, preparada en molino
de arena, molino de bolas o molino de guijarros, generalmen-
te comprende la totalidad o parte de la resina soluble en
agua, pigmentos, co-disolventes orgdnicos y también puede conf
tener wna cierta cantidad de amina en exceso sobre la reque-
rida para solubilizar al polimero en solucién. Para completar
la pintura, el ldtex polimérico que ha sido neutralizado a un
intervalo de pH de 5,0 a 10, preferiblemente 5 a 9, se agrega
con agitacién suave al resto del agua requerida en la formula:
cién total. Se afiaden lentamente y agitando el resto de la
resina soluble en agua, el agente reticulante y la base de
molienda. Pueden afiadirse posferiormente cantidades adiciona-
les de pigmento en forma de suspensiones en disolventes orgé-

nicos o como bases de molienda separadas para ajustar el co-
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lor a voluntad. Ila viscoéidad de la pintura acabada es de~
terminads y ajustada en la forma necesuriz para obtener las
propiedades de aplicacién deseadas.

Alternstivamente, la totalidad o una parte del 14-
tex polimérico (preferiblemente neutralizade), el agua, el
co~disolvente orgdnico y la amina pueden ser agregados al
polimero en solucibn y a los pigmentos antes de moler a bo-
las, con arena o con guijarros. Este procedimiento es emplea
do ventajosamente para reducir la viscosidad de las bases
de molienda preparadas utilizando los polimeros en solucidn
de peso molecular relativamente glto.

(d) Empleo de las aminas orgdnicas

Las aminas organicas se utilizan para neutralizar los
grupos carboxilo del polimero en solucibén y con ello hacer-
1o soluble en la dispersién acuosa. También se utilizan pa-
ra mantener el pH de la formulacién de pintura acabada por
encima de alrededor de 7, v.g. en el intervalo de 7 a 10,
preferiblemente entre 7 y 9,5 y, con ciertos pigmentos como
laminillas de aluminio, preferiblemente entre 7 y 9, para
evitar la reaccibn prematura de los grupos funciongles del
copolimero acrilico con el agente reticulante de resina ami-
nica. Los expertos en la técnica observardn que,en ciertas
realizaciones, la dispersién de pintura puede prepararse a
un pH fuera del intervalo de pH de aplicacién y mds tarde
ajustar al pH deseado poco antes de ser agplicada. Una parte
de la amina, v.g. preferiblemente entre alrededor del 60 y
100 % de la cantidad quimicamente equivalente a la funcidn
carboxilo del polimero, se agrega directamente al polimero
en solucibn. Es ventajoso emplear una pequefia cantidad adi-

cional de amina para elevar el pH del polimero en emulsién
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a un valor comprendido entre 5 y 10 aproximadamente, preferi-
blemente 5 y 9, antes de acabar la formulacidn de pintura de
manera que la base de molienda no sea sometida al bajo pH
del medio del 1dtex polimérico (pH alrededor de 2,5).

Son aminas adecuadas las aminas que (1) son solubles e%
el medio acuoso de la pintura, (2) se ionizan en este medio
acuoso suficientemente para solubilizar al polimero en solu-

eién, (3) cuando se emplean en cantidades adecuadas, se ioni

dispersién de pintura un pH de alrededor de 7 como minimo,
preferiblemente 7,2 o mds alto y con ello mantener la velo-
cidad de reaccién entre los grupos reactivos de la resina amf
nica (agente reticulante) -dentro de valores despreciables
antes del curado y (4) permiten el rdpido curado del éesmalte
al ser calentado. las aminas adecuadas son las alquil-, alca-
nol- y aril-aminas primarias, secundarias y terciarias. Se
prefieren las alquilaminas y alcanolaminas secundarias y ter-
ciarias con un punto de ebullicién comprendido entre 80 y
200%¢. A titulo de ejemplo, podemos citar la N,N-dimetileta-
nolamina, N,N-dietiletanclamina, isopropanolamina, morfolina,
N-metilmorfolina, N-etilmorfolina, N-metiletanolamina, 2,6-
dimetilmorfolina, metoxipropilamina y 2-amino-2-metil-1-pro-
panol.

(e) Catalizadores

Normalmente no se requieren catalizadores del curado
de las resinas aqul descritas para obtener propiedades satis-
factorias de las peliculas. Sin embargo, si se desea, con Ob-
jeto de reducir la temperatura de coccidn de la pelicula o de
mejorar todavia mds las propiedades de la pelfcula curada,

pueden emplearse catalizadores dcidos fuertes en proporciones
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no superiores al 3 % del-peso de la formulacién de pintura
acabada total. Bstos catalizadores dcidos fuertes pueden ser
introducidos como especies copolimerizables incorporadas a
wno o a los dos copolimeros acrilicos, v.g. dcido 2-acril-
amido—2—metilpropanosulfénico, o como aditivo no polimeriza-—
ble, v.g. dcido p~toluensulfdnico. Sin embargo, en general
se prefiere no agregar estos catalizadores ya que pueden
aumentar la sensibilidad al agua de la pelicula curada y
pueden afectar perjudicialmente a la estabilidad en almace—~
namiento de la pintura liquida.

(f) Co-disolventes

En las realizaciones en las que se emplea un disol-
vente orgdnico voldtil como co-disolvente, es decir, efec-
tudndose también la disolucién del polimero en solucidn me-
diante el uso de una amina soluble en agua, los disolventes
adecuados parzs este fin son: alcchol n-propilico, alcochol
isopropilico, butanol, 2-butoxietanol, 2-(2-butoxi)etoxieta~-
nol, aleohol n-octflico, dioxano, éter monometilico de eti-
lenglicol, éter monoetilico de etilenglicol, &ter monobuti-
lico de etilenglicol, éter monometilico de dietilenglicol,
&ter monoetilico de dietilenglicol, éter monoetilico dé die-
tilenglicol, éter monobutilico de dietilenglicol, acetato de
&ter monometilico de etilenglicol, acetato de éter monoeti-
lico de dietilenglicol, etc.

DESCRIPCION DETALLADA DEL SEGUNDQ METODO GENERAT DE PREPARA-

CION DE IAS PINTURAS AQUI DESCRITAS

() Preparacién del polimerc en solucidn

En este método, el copolimero soluble en agua sé pro-
duce por polimerizacién en emulsidn. Los mondémeros funciona-

les se mezclan y se hacen reaccionar por polimerizacidén con-
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vencional iniciada por raﬁicales libres, en emulsién acuosa,
para obtener el copolimero deseado., El 14tex de copolimero
con funcién deido resultante se convierte en una solucién
de polimero por adicibn de una base apropiada, habitualmen-
té amoniaco 0 una aminarorgénica.

En la polimerizacién en emulsién se emplean agentes
tensoactivos, agentes de transferencia de cadena e iniciado-
res convencionales, ILa carga de mohémeros habitualmente se
emulsiona mediante uno o mds compuestos formadores de micelas
constituldos pdr una parte hidréfoba, tal como un grupo hidro
carbonado conteniendo 6 o mds dtomos de carbono y una parte
hidrofilica, como grupos hidroxilo, metales alcalinos, grupos
carboxilato aménico, grupos sulfonato, grupos ésteres par-
cisles fosféricos o sulfiricos o una cadena polietérea. Son
ilustrativos de los agentes emulsionantes los sulfonatos de
metales alecalinos y estireno, naftaleno, decilbenceno y dode-
cilbenceno; dodecilsulfato sédico; estearato sédico; oleato
sédico; los alguil-aril-polidter-sulfatos y fosfatos de so-
dio; los condensados de 6xido de etileno y dcidos grasos,
alcoholes y mercaptanos de cadena larga y las sales de meta-
les alecalinos de los 4cidos rosinicos. Estos materiales y lag
téenicas para su empleo en la formaeidn y mantenimiento-de |
emulsiones son muy conocidos. Sin embargo, como ya se ha sesy
ﬁalado.anteriormenme, cuando se utiliza la polimerizacidn en
emulsién para producir un polimero en solucién, no es necesaq
rio que el ldtex resultante sea estable bajo condiciones di-
ferentes de las que se producen al final del proceso de po=-
limerizacién ya que el ldtex deja de existir como tal des-
pués de que el polimero pusa a solucién por neutralizacién,

Para facilitar esta conversién en polimeros en solucién, los




10

15

20

25

30

- de  monémeros decididamente hidréfobos, v.g. acrilato de 2-

- 20—~

polimeros preparados por polimerizacién en emulsién para uso
como polimero en solucidn normalmente contienen una concen-

tracién mayor de grupos carboxilo ¥ wa concentracidn menor

etilhexilo, con respecto a las concentraciones correspondien-
tes en los poliﬁeros preparados para usc como polimeros en

emulsibén. Ademds, las ensefianzas anteriormente establecidas

aqui con respecto a la eleccién de iniciadores cuando se pre-
paran estos UWltimos, es decir, el uso de un persulfato de me-
tal alcalino o de amonio como Unico iniciador de la polime-
rizacifn o como un constituyente de un sistema iniciador mix-
to para evitar la formacién de coagulos con el tiempo y ba-
jo diversas condiciones de pll, me di o. disolvente, etc, son
aplicables cuando el polimero ha de ser convertido en un po-
limero en soluciébn. Estos iniciadores pueden ser utilizados

cuando se prepara el polfmero en solucidén por polimerizacién
en emulsidn pero los iniciadores convencionales a base de pe-
réxido son bastante adecuados para ello. Por lo tanto, este

método ofrece una ventaja, en este aspecto, ya que se redu—
ce la concentracibén de contaminantes inorgdnicos iénicos, v.g
iones sulfato,>en la formulacién de pintura. Puede afiadirse
al medio de reaccibn un agente de transferencia de cadena o
una mezcla de agentes de transferencia de cadena para limitar
el peso molecular del polimero y estos agentes de transferen-
cia de cadena son generalmente inercaptanos tales como dodecan(
tiol, bencenotiol, 1-octanotiol, pentanotiol y butanotiol.
Estos son materiales convencionales empleados de forma conven
cional. El iniciador de la polimerizacidén estd constitufdo
por una o mds especies generadoras de radicales libres, solu

bles en agua, como perdxido de hidrégeno o los persulfatos,
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perboratos, peracetatos ¥y percarbonatos de sodio, potasio o
amonio y similares, Como es sabido, estos iniciadores pueden
ir asociados con sistemas activantes tales como sistemas re-
dox'que pueden incorporar agentes reducfores suaves, como
sulfitos y tiosulfitos y promotores de la reaccién redox co-
mo los iones metdlicos de transicidn. Sin embargo, como &a

se ha mencionado, es conveniente mantener una baja concentra-
cién de especies idnicas no poliméricas en la formulacién de
pintura acabada con objeto de que la pelicula de pintura cu-
rada pueda presentar una resistencia éptima al agua. Por lo
tanto, se prefiere utilizar una concentracién minima de las
sales inorginicas opcionales como sulfato ferroso, bisulfito
gédico y similares. Los expertos en la téenica observarin que
pueden utilizarse otros agentes emulsionantes, iniciadores de
la polimerizacidn y agentes de transferencia de cadena que
sean compatibles con el sistema de polimerizacién aqui regue-
rido y con la consecucién de unas propiedades aceptables de
la pelicula de pintura acabada.

(b) Preparacién del copolimero en emulsidn

El copolfmero en emulsibn puede ser preparado utilizan;
do los mismos procedimientos antes citados para la prepara-
cibn del copolimero en emulsién en la parte (b) del primer mé
todo general.

(¢) Formulacién de la pintura

1a solucidn de polimero y el ldtex polimérico prepara-
dos de acuerdo con los procedimientos antes descritos pueden
ser posteriormente convertidos en una pintura utilizandb los
mismos procedimientos antes citados para la formulaciébn de la

pintura en la parte (c) del primer método general.
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(d) Empleo de aminas orcénicas

El uso de aminas orgdnicas y las aminas que son adecugl
das para este uso son iguales en este método general a los
anteriormente descritos con detalle en la parte (d) del pri-
mer método general. :

(e) Catalizadores

El uso de catalizadores y los catalizadores que son
adecuados para curar las resinas antes descritas e ilustra-
das mds adelante son para este método generzl los mismos des-
critos anteriormente con detaile en la parte (d) del primer
método general.

(£) Co-disolventes

El uso y la elececién de co-disolventes para uso con
este método general pueden ser iguales a los descritos ante-
riormente en la parte (f) del primer método general.

DESCRIPCION DETALLADA DEL TERCER METODO GENERAL PARA TA PREPA

RACION DE LAS PINTURAS AQUI DESCRITAS

El tercer método general para la preparacién de las
pinturas aqui descritas es idéntico al primer método general
antes descrito con detalle, a excepcién de la diferencia que
regide en que la totalidad o una parte del agente tenscacti-
vo, es decir, el emulgente, empleado en la preparacién del
polimero en emulsidn es sustituido por un poliﬁero egtabi-
lizante, que es idéntico o similar al polimero en solucibn
antes descrito en el primero y segundo métodos generales y
empleado como constituyente primarioc de las pinturas aqul des|
critas,

El polimerc estabilizante del tercer y cuarto métodos
generales lleva una funcién carboxi y es soluble en la fase

acuosa de estas dispersiones de pintura y o bien es igual al

23
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polimero en solucién primario, anteriormente deserito, o 814
milar a dicho polimero en solucién y compatible con el sis-
tema., El peso molecular promedio (Mﬁ) del polimero estabi-
lizante puede ser igual al del polimero en solucién primario,
es decir, entre 3000 y 20.000, pero es aconsejable que el pe-
50 molecular sea menor gque el del polimero en solucién primas
rio. Preferiblemente, el peso molecular promedio de este
tercer copolimero estd comprendido aproximadamente entre
3000 y 8000, Su Tg estd comprendido entre =15 ¥ 50°C, Cuando
se utiliza un polfmero esiabilizante en lugar del agente ten
soactivo para preparar el polfmero en solucién o el polimero
en emulsién, estd preéente 5 wna concentracién comprendida
sproximadamente entre 0,2y 10, preferiblemente entre 0,5y
5 por ciento en peso, calculado sobre el peso del polimero
gue ha de ser preparado.

VEl polimero estabilizante puede ser preparado por uno
cualquiera de diversos métodos, entre los que se encuentran:
(1) el método utilizado para preparar el polfmero en solucidy
del primer método general de preparacién de pintura, es de-
cir, polimerizacién en solucién en un disolvente orgdnico
miscible o diluible com agua; (2) el método utilizado para
preparar el polimero en solucién para el segundo método geng
ral de preparacién de pintura, es decir, polimerizacién en
emulsién utilizando un emulgente o agente tensoactivo; (3)
polimerizacién en emulsién utilizando, en lugar de un agen-—
te tensoactivo, una pequefia cantidad del polimero deseado
procedente de una preparacién previa; ¥ (4) un método de po-
limerizacién en emulsidn descrito mis adelante, que no empleg
agente tenségetivo ni un polimero soluble en agua en lugar d4

aquél. En este ultimo caso, se emplean agentes de transferen
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cia de cadena e iniciadores de la polimerizacidn convenciona-
les, como se ha descrito antes para la preparacibn de un po-
1fmero en solucién por polimerizacién en emulsién. A una mez-
cla agitada de iniciador y agua, mantenida a una temperatura
de reaccidn adecuada, v.g. entre 45 ¥ 9500, se aflade lenta-
mente una mezcla de monémeros que contiene .mondmeros con
funcidén carboxi y un agente de transferencia de cadena. Se
prefiere afiadir simulténeamente con la mezcla de mondémeros
unz cantidad adicional de iniciador de la polimerizacién pa-
ra mantener una concentracidn de iniciador suficiente durante
la polimerizacidén. El litex polimérico asi obtenido se filtra
vy neutraliza con amoniaco o con una amina soluble en agua pa-—
ra hacerlo soluble en agua.

DESCRIPCION DETALLADA DEL CUARTO METODO GENERAL PARA TA PRE-

PARACION DE IAS PINTURAS AQUI DESCRITAS

El cuartc método general para la preparacién de las
pinturas aqui descritas es idéntico al segundo método gene-
ral antes deserito con detalle, a excepcidn de la diferencia
de que la fotalidad o parte del agente tensoactivo utilizado
para preparar el polimero en solucién, el polimero en emul-
sién o preferiblemente tanto el polimero en solucién como el
polimero en emulsién, se sustituye por un polimero estabili-
zante, como el descrito anteriormente con detalle al tratar
de la desceripcién del tercer método general.

Esta invencidn serd me jor comprendida mediante los
siguientes ejemplos ilustrativos:

EJEMPLO 1

Se prepara wa composicidn de revestimiento termocu-

rable; adecuada para la aplicacidén como capa de acabado en

automéviles, a partir de un ldtex acuoso de un copolimero
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acrilico, una solucién acuosa de un segundo copolimero acri-
lico y una resina amfinica como agente reticulante, en este

caso ung regina de melamina, en la forma indicada a continuas
cidn:

Etapa I. Preparacién del 1l4tex de copolimero acrflico

Mondmeros y aditivos Partes en peso
metacrilato de metilo 41

dcido metacrilico 4
acrilato de etilo 35
acrilato de butilo 20
1=octanotiol - 1

triton X-200(") 1

Triton X-305(2) \ 4,5

Agua 70
sulfato potdsico 0,4

Carga al reactor

agua 30
Triton X-200 2
persulfato potdsico 0,1

(1) Producto de Rohm and Haas Company, caracterizado
como agente tensoactivo aniénico que contiene 28 % de compo-
nente activo, deserito como la sal sédica de un alquil-aril-
poliéter-sulfonato.

(2) Producto de la Rohm and Haas Company, caracteriza~
do como un agente tensoactivo no idnico que contiene 70 4 de
componente activo, descrito como un alquilarilpoliéter-alco~
hol con un promedio de 30 unidades de 6xido de etileno por
molécula.

la carga del reactor se calienta a 50°C en una vasija

de reaccién provista de agitador, refrigerante de reflujo,
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tubo de entrada de nitrégeno, embudo de adicién y termbémetro.
Ia mezcla de mondmeros se combina con los aditivos citados y
se forma una emulsibn por agitacidén. Ia emulsidén de mondmero
gse agrega a 1o largo de un periodo de 4,5 horas. la tempera-
tura se mantiene a 50 + 5°¢ durante la adicién de los monéme~
ros y durante 2 horas después. Se mantiene durante todo el
tiempo una purga de nitrégeno, El ldtex asi formado se enfria
a la temperatura ambiente, se filtra y se formula en pintura
como se describe mds adelante. EL peso molecular del polimero
asi preparado (ﬁ;) es alrededor de 6000. Su temperatura de
transicién vitrea, Tg, es alrededor de 14%¢ (calculada a par-
tir de la composicidén monomérica sin tener en cuenta el peéo
molecular como en el caso-.-de todos los §alores Tg aqul dados)l

Etapa II. Preparacién del polimero acrilico soluble en agua

Mezela de mondmeros e iniciador Partes en peso
dcido metacrilico 15,0
metacrilato de metilo 15,0
estireno 20,0
acrilato de butilo 40,0
metacrilato de butilo 10,0
peroctoato de terc-butilo 345

Carga al reactor

Se afiade una mezcla de los mondmeros y el iniciador
citados sobre alcohol isopropilico a reflujo, durante un pe-
riodo de 90 minutos. Treinta minutos después de completada la
adicién de los monémeros, se afiade una carga adicional de ini|
ciador - 0,2 partes de peroctoato de terc-butilo en 5 partes
de alcohol isopropilico. La mezcla de reaccidn se mantiene a

reflujo durante 2 horas mds, se enfria a la temperatura am-




10

15

20

25

30

-27 .

biente, se neutraliza con un 90 % del peso equivalente cal-
culado (basado sobre el comonbmero con funcidn decido) de di-
metiletanolamina y se reduce al 60 % en peso de sélidos con
agua. E1 polfmero asi preparado tiene un peso molecular
(ﬁ;) de 9200 aproximadamente., La temperatura de transicién
vitrea de este polimero es alrededor de 18°.

Etapa III. Formulacién de la pintura

Se prepara una base de molienda mediante molienda a

gui jarros junto con los siguientes materiales:

Componentes Partes en peso
golucidn de polimero de la Etapa II 5,5
pigmento de didxido de titanio 13,8
agua ' 3,3

Despuds se prepara un esmalte mezclando esta base de

molienda con los siguientes materiales:

Componentes Partes en peso
ldtex de la Etapa I 42,5
agua 19,0
isopropanol 1,0
propilenglicol 541
agente reticulante de melamina, Cymel 300(1) 4,6
dimetiletanolamina acuosa al 10 % 1,4
decido p-toluensulfénico acuoso al 10 %(2) 3,8

(1) Producto de la American Cyanamid Company y una ca-
1idad comercial de hexametoximetilmelamina

(2) La solucién se ajusta a pH 8 por adicién de dime-
tilaminoetanol,

El esmalte asi obtenido se reduce con agua hasta la
viscosidad de pulverizacidn (20 segundos - cubeta Ford n? 4

gsegin el método ASTH D-1200), se aplica sobre paneles de aceq
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ro imprimados, es decir, paneles de acero dulce a los que se
ha aplicado una imprimacién normal de automébviles del tipo
epoxi, por pulverizacibén y se cura durante 20 minutos a
180°C. Ia pelicula curada tiene un brillo a 20° de 75, de-
terminado por el método ASTM D-523. Esta pelicula no presen-
ta ningn cambio de color visible después de sumergirla en
agua a 32°C durante 240 horas. Esta pelicula presenta una ex-
celente resistencia a logs disolventes. La flexibilidad y la
dureza de la pelicula son adecuadas para las capas de acaba-
do de automéviles.
EJEMPIO 2

Se repiten los procedimientos del Ejemplo 1 con las
giguientes diferencias: (1) la emulsidn de monémeros de la
Etapa I se prepara a partir de los mondmeros reaccionantes
y el agente de transferencia de cadena siguientes, siendo fo-
dos los demds materizles empleados en la preparacién del 14-

tex de la misma clase ¥y en la misma cantidad que en el Ejem-—

plo 1:

Materiales ' Partes en pesc
metacrilato de metilo 49,0
dcido metacrilico 5,0
acrilato de etilo - 16,0
acrilato de butilo 30,0
1-octanotiol ' 0,4

El peso molecular de este polimero (ﬁﬁ) es alrededor
de 13.300 y tiene una temperatura de transicién vitrea de
unos 20°C,

Se formula una pintura de acuerdo con los procedimien-

tos del Ejemplo 1, utilizando los siguientes componentes:
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Parteg en peso

Base de mo- Alarga-—

Componentes lienda miento
14tex de la Etapa 1 - 44,0
solucién de polimero de la Etapa II 5,5 - -

pigmento de didxido de titanio 16,5 -

agua 4,0 21,0
dimetilaminoetanol acuoso al 10 % - 4,0
alcohol isopropilico ' - 5,0
n-butanol - 4,0
oyme1 300(") - 6,0

(1) Definido en el Ejemplo 1.

la pintura resultante se ajusta a una viscosidad de
25 segundos en la cubeta Ford n? 4 por adicién de agua, se
aplica a paneles de acero imprimados y se gomete a un ciclo
de coccién de 20 minutos, a temperaturas que van ascendiendo
desde 80°C hasta 180°C y permanecen a 180°C durante unos 10
minutos.

EJENPLO 3

Se repiten los procedimientos del Ejemplo 2 con la
tnica diferencia de que, en la preparacién del polimero en
emulsién de la Etapa I, la emulsién de mondmero se prepara a
partir de los mondmeros reaccionantes y del agente de trans-
ferencia de cadena siguientes, siendo todos los demds materia
les empleados en la preparacién del ldtex iguales en tipo y

cantidad a los de los Ejemplos 1y 2.

Materiales Partes en peso
metacrilato de metilo 49,0
deido metacrilico 5,0
acrilato de etilo 16,0
acrilato de butilo 30,0

1=-0ctanotiol 0,2
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El peso molecular de este polimero (ﬁh) es alrededor

de 17.500 y su Tg es alrededor de 20°C.

EJEMPIO 4

Se repiten los procedimientos del Ejemplo 2 con la Uni
ca diferencia de que, en la preparacidén del polimero en emul
sién de la Etapa I, se utilizan 0,1 partes en peso de I-octa
notiol, siendo todos los demas materiales empleados en la pre
paracién del 1ldtex iguales en tipo y cantidad a los del Ejem
plo 2.

El peso molecular de este polimero (ﬁh) es alrededor
de 24,000 y su Tg es alrededor de 20°C.

EJEKMPLO 5

Se repiten los procedimientos del Ejemplo 2 con la di-
ferencia de gue, en la preparacién del polimero en emulsién
en la Etapa I, la emulsién de mondmero se prepara a pariir
de los monbmeros reaccionantes y del agente de transferencia
de cadena siguientes, siendo todos los demds materiales em=—
pleados en la preparacién del 1ldtex iguales en tipo ¥ canti-

dad a los de los Ejemplos 1 ¥y 2.

Materiales Partes en peso
metacrilato de metilo 50,0
4dcido metacrilico 5,0
acrilato de ?tilo 35,0
acrilato de butilo 10,0
1-octanotiol 0,4

El peso molecular de este polimero (ﬁ£) es alrededor
de 13,000 y su Tg es alrededor de 3200.
EJEMPLO 6
Se repiten los procedimientos del Ejemplo 2 con 1a Uni

ca diferencia de que, en la preparacién del polimero en emul-
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sién de la Etapa I, la emulsibén de mondmero se prepara a par-
tir de los monémeros reaccionantes y del agente de transferen
cia de cadena siguientes, siendo todos los deméds materiales

empleados en la preparacién del ldtex iguales en tipo y can-

tidad a los de los Ejemplos 1 y 2.

Materiales Partes en peso
metacrilato de metilo 25,0
deido metacrilico 7,0
estireno 20,0
metacrilato de butilo 30,0
acrilato de butilo 18,0
1-octanotiol 0,4

El peso molecular.de este polimero (ﬁg) es alrededor
de 13.000 y su Tg es alrededor de 40°C,
EJEMPLO 7
Se prepara una composicién de revestimiento termocu-
rable, de la siguiente forma:

Etapa I. Preparacién del ldtex de copolimerc aerilico

Mondémeros y aditivos Partes en peso
egstireno 20,0
metacrilato de hidroxipropilo 18,0
acrilato de 2~etilhexilo 20,0
metacrilato de butilo 30,0
deido acrilico 2,0
metacrilato de metilo 10,0
agua, - 90,9
1-octanotiol 0,5
rriton X-200¢") 1,2
Driton X-305(2) 3,6

persulfato potdsico 0,4
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Mezcls de mondmeros e iniciador Partes en peso
estireno 15,0
metacrilato de hidroxipropilo 10,0
4dcido acrilico 8,0
metacrilato de butilo . 37,0
acrilato de 2—etilhexilo 20,0
metacrilato de metilo 10,0
perbenzoato de terc-butilo 3,0

- 32~

Carga al reactor

agua 60,0
Triton X-200¢1) 1,7
persulfato potédsico ' 0,1

(1) Definido en el Ejemplo 1

(2) Definido en el Ejemplo 1.

La carga del reactor se calienta répidamente s ebulli-
cibén y se enfria a 9500. Se mezclaﬁ los monémeros reaccionan-—
tes con los aditivos de la lista y se forma una emulsién por
agitacién. Después la emulsidn de monbmero se aflade a la car—
ga del reactor caliente durante un periodo de 2 horas. ILa tem
peratura se mantiene a unos 90°C durante la adicién de la emul-
sién de mondmeros y después durante 2 horas mds. El ldtex se
enfria a la temperatura ambiente, se filtra y se formula como
una pintura como se describe a continuacién., Este polimero
tiene un peso molgcular promedio (ﬁh) de 10,000 aproximada-—
mente y una Tg de unos 1SQC.

Etapa II. Preparacién de un polimero gcrilico soluble en agus

Se prepara un copolimero acrilico soluble en agua a

partir de los siguientes materiales:

Carga al reactor

2~(2-butoxietoxi)etanol 43
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La carga del reacfor se calienta a 130°C bajo atmbs-
fera de nitrégeno., Se afinde la mezcla de mondmeros e inicia=
dor durante un periodo de 2,5 horas. La temperatura se man-
tiene a unos 130°C durante la adicién de los monbmeros y du-
rante 2,5 horas después. La solucién de polimero obtenida se
enfria a la temperatura ambiente, se neutraliza con el 90 %
del peso equivalente calculado (basado sobre el comonémero
con funcidn 4cido) de dimetilaminoetanol y se reduce al 60 %
de sélidos con agua. Este polimero tiene un peso molecular
promedio (ﬁ;) de 5000 aproximadamente y su Tg es alrededor
de 17°C.

Etapa III, Formulacién de 1la pintura

Se prepara una base de molienda por molienda a bolas

de log siguientes materiales:

Materiales Partes en peso
polimero dé la Etapa II 76,5
pigmento de dibxido de titanio 180,5
agua 40,0

Se formmula un esmalte mezclando esta base de moliends

con los giguientes materizles:

Materiales Partes en peso
cyme1 301(T) 69,5
n-butanol 55,5
2~(2-butoxietoxi)etanol 20,8
14tex de la Etapa I 382,0
dimetilaminoetanol acuoso al 10 % 41,7
agua 133,5

(1) Calidad comercial de hexametoximetilmelamina co-
mercializada por American Cyanamid Company.

Ia pintura asi obtenida se reduce con agua a la vis-
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cosidad de pulverizacidn (17 segundos, cubeta Ford n? 4),

ge aplica a paneles de acero imprimados y se somete a un ci-
clo de coccibén de 30 minubos que comprende 10 minutos duran—
te los cuales la temperatura asciende desde 80° hasta 160°C
durante los 10 primeros minutos y permanece a 160°C durante
10 minutos. ILa pelfcula curada tiene a 20° un brillo de 80,
no es afectada por el xileno (1 minuto de exposicién) ni por
exposicién al agua a 32°C durante 240 horas,
EJEMPLO 8

Se repiten los procedimientos del Ejemplo 7 con la tni|
ca diferencia de que, en la preparacién del polimero en emul-
sién de 1a Etapa I, la emulsién de monlmero se prepara a par
tir de los mondmeros reaccionantes y del agente de transfe-
rencia de cadena siguientes, siendo todos los demids materia-
les empleados en la preparacién del ldtex iguales en tipo y

cantidad a los de los Ejemplos 1 y 2.

Materiales Partes en peso
estireno 20,0
4dcido metacrilico 15,0
acrilato de butilo 55,0
metacrilato de butilo 10,0
deido 2-acrilamido-2-metilpropano-

sulfénico 1,0
1-octanotiol 0,7

Este polimero tiene un peso molecular promedio (ﬁg) dg

8000 aproximadamente y una Tg de -5°C aproximadamente.
BJEVPLO 9 7

Se prepara una composicién de revestimiento temmocu-

rable, de la siguiente fomma:
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Etapa I. Preparacién de ldtex de copolimero acrilico

Monémeros y aditivos Partes en peso
metacrilato de metilo ' 48,0

dcido metacrilico 7,0
acrilato de etilo 35,0
acrilato de butilo 10,0
1=-octanotiol . 0,4
Triton X-200(1) 1,0
Triton X-305¢2) ' 4,5

agua 90,
persulfato ambnico : 0,4

Carga al reactor

agua y 30
Pyi ton x-200(T) 2
persulfato aménico 0,1

(1) Definido en el Ejemplo 1
(2) Definido en el Ejemplo 1.

Se repiten los procedimientos de la Etapa I, Ejemplo 1
para préducir un ldtex con un 40 % de sélidos. Este polimero
tiene un peso molecular promedio (ﬁ£) de 13,000 aproximadamen
te y wa Tg de 32°C aproximadamente. -

Etapa II. Preparacién de polfmero acrilico soluble en agua

Se repiten los procedimientos de.la Etapa II, Ejemplo’

Etapa III. Formulacién de la pintura

Se prepara una base de molienda moliendo s guijarros

los siguientes materiales:

Materiales Partes en peso
solucién de polimero de la Etapa II . 11,0
cyme1 300(1) 8,0
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Materiales Partes en peso
pigmento de didéxido de titanio 19,7
isopropanocl 4,0
n=butanol 5,0
agua, 6,0

(1) Definido en el Ejemplo 1.
Se prepara un esmalte mezclando esta base de molien-

da con los siguientes materiales:

Materiales Partes en peso
ldtex de la Etapa I 55,0
dimetiletanolamina acuosa al 10 % 4,0
agua, 13,0
4dcido p-toluensulfénico acuoso al 10 %
(neutralizado con dimetiletanolamina) 0,6
EJEMPLO 10

Se repiten los procedimientos del Ejemplo 1 con la
tnica diferencia de que, en la preparacién del polimero solu
ble de la Etapa II, se emplean 2,5 partes de perbenzoato de
terc~butilo en lugar de 3,5 partes de peroctoato de terc-butij
lo. E1 polimero asi obtenido tiene un peso molecular promedio
(i) de 10.500 aproximadamente.

EJEMPLO 11

Se repiten los procedimientos del Ejemplo 7 con la Uni
ca diferencia de que, en la preparacién del polimero soluble
de la Etapa II, se emplean tres partes de peroctoato de tere—
butilo en lugar de tres partes de perbenzoato de terc-butilo.
El polimero asi obtenido tiene un peso molecular promédio
(ﬁ;) de 6000 aproximadamente.

EJEMPLO 12

Se repiten los procedimientos del Ejemplo 9 con la di-
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ferencia de que la resina soluble en agua de la Etapa II se
prepara a partir de los siguientes materiales:

Mondmeros reaccionantes

e inieciador ' Partes en peso
metacrilato de hidroxipropilo 10
deido acrilico 8
estireno ' 25
acrilato de 2-etilhexilo 26
metacrilato de butilo 26
perbenzgoato de terc-butilo 3

Carga al reactor

2-butoxietanol 43
La polimerizacidn se realiza a temperaturas comprendi-
das entre 120 y 135°¢. El\polimero tiene un peso molecular
promedio (ﬁ;) de 6000. gaproximadamente.
EJEMPLO 13
Se repiten los procedimientos del Ejemplo 12 con la
diferencia de que se emplean 5 partes de acrilonitrilo en
lugar de 5 partes de estireno.
EJEMPLO 14
Se repiten los procedimientos del Ejemplo 7 con la di-

ferencia de que la resina soluble en agua se prepara a partijr

de:
Monémeros reaccionantes

e iniciador Partes en peso
metacrilato de metilo 50
acrilato de etilo 42
dcido metacrilico 8
peroctoato de tere-butilo 3,5

Carga al reactor

isopropanol 45
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Ia polimerizacién se lleva a cabo a reflujo siguien-
do los procedimiénfos de la Etapa II del Ejemplo 1. E1 peso
molecular promedio (ﬁ;) de este polimero es alrededor de
9.000.

EJEMPLC 15

Se repiten los procedimientos del Ejemplo 7 con la di
ferencia de que la resina soluble en agua se prepara a par-
tir de los siguientes materiales:

Monémeros reaccionantes

e iniciador Partes en peso
dcido metacrilico 18
acrilato de butilo 55
metacrilato de metilo 27
aran(®) . ‘ 3

Carga al reactor

isopropanol 45-

(1) 2,2'~azo-bis(2-metilpropionitrilo).

la polimerizacién se efectida a reflujo siguiendo los
procedimientos de la Etapa II del Ejemplo 1. El polimero asi
obtenido tiene un peso molecular promedio de 5000 aproximada-
mente y una Tg de 2%.

EJENPLO 16

Se repiten los procedimientos del Ejemplo 15 con la
diferencia de que la resina soluble se prepara a partir de
los siguientes materiales:

Mondémeros reaccionantes

e iniciador Partes en peso
metacrilato de hidroxipropilo _ 10
acido metacrilico 10
acrilato de butilo 55

metacrilato de metilo 25
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Monémeros reaccionantes
e iniciador Partes en peso

AIBN _ 4

Carga al reactor
isopropanol 45
El polimero ési obtenido tiene un peso molecular pro;
medio (ﬁ;) de 4000 aproximadamente Yy su Tg es alrededor de.
-1%,
EJEMPLO 17
Se repiten los procedimientos del Ejemplo 15 con 1la

diferencia de que la resina soluble en agua se prepara - & parm

fir de:
Mondmeros reaccionantes

e iniciadores \ Partes en peso
metacrilato de hidroxipropilo 5
deido metacrflico 10
N-metilolacrilamida 3 .
metacrilato de metilo 37
acrilato de butilo 30
metacrilato de butilo 20
peroctoato de terc-butilo ) 3

Carga al reactor

isopropanol 45"
EJEMPLO 18
Se repiten los procedimientos del Ejemplolom la dife-
rencia de que la relacién de polimero obtenido a partir de

ldtex de la Etapa I a polfmero en solucién de la Etapa II se

modifica como sigue:
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Partes en peso -

Polimero A B C D E F

polimero procedente del 1ldtex 92 8 75 65 50 35
polimero procedente de la solucidn 8 15 25 35 50 65

Los revestimientos B, C y D presentan un brillo (igual
o superior a 70 a 20%) y un aspecto aceptables y son casi
equivalentes en cuanto a su tendenqia a desprenderse y cho-
rrear durante la aplicacién por pulverizacidn. El revestimien)
t0 A es marginalmente aceptable, presenta un brillo menor (65
70 a 20°). ILos revestimientos E y F son inferiores a los re-
vestimientos B-D; tiemen un brillo excelente pero presentan
una mayor tendencia a desprenderse durante la aplicacién por
pulverizacién y durante el curado, para un espesor dado de la
pelicula himeda, presentan una vesiculacidn del disolvente
considerablemente mayor que los revestimientos A-D.

EJEMPLO 19
Se repiten los procedimientos del Ejemplo 1 con las

diferencias de que la formulacién de pintura es la siguiente:

Base de molienda Partes en peso
solucifn de polimero de la Etapa II 545
pigmento de didxido de titanio 13,8
agua 3,3
Otros componentes

ldtex de la Etapa I 42,5
agua 20,0
isopropanol 1,3
n-butanol 5,0
Resimene X-735(1) 7,2
dimetiletanolamina acuosa al 10 % 154

(1) Producto de la Monsanto Company y wna resina de
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melaming metilada reducible con agua suministrada al 80 % de
sélidos en isopropanol, '

Este esmalte se cura cociéndolo a 140°C durante 20 mi-
nutos, '

‘ En los 19 ejemplos anteriores, la pintura al agua
ha sido formulada a partir de una resina aminica como agente
reticulante, un ldtex de polimero sintético y un polimero so-
luble en la fase acuosa, siendo preparado este Wltimo por po
;imerizacién en solucidén en un alcohol o en un disolvente
orgdnico similar diluible con agua. Todas estas pinturas re-
tienen algo de este disolvente,

En los 8 ejemplos inmediatamente siguientes, tanto la
resina en solucidn como 1a resina en emulsién son preparadas
por polimerizacidn en emulsién, ILas pinturas asi preparadas
estdn exentas de disolvente orgdnico a no ser que este disol
vente se agregue deliberadamente.

EJEMPLO 20

Etapa I. Preparacién del polimero en solucién

Se pfepara un copolimero acrilico soluble en la fase
acuosa de la pintura al agua de la que mds tarde pasa a for-
mar parte, a partir de log siguientes materiales en la forma

después descrita:

Materiales Partes en peso
metacrilato de metilo 45,0
dcido metacrilico . 15,0
acrilato de butilo 40,0
agua 90,0
Tri ton x-200(") 1,15
Tri ton X~3052) 3,58

persulfato potdsico 0,4
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1-octanotiol 1,5

Cargs 2l reactor

agua 60,0
Triton x-200(") | 1,67
persulfato potdsico 0,1

(1) Definido en el Ejemplo 1

(2) Definido en el Ejemplo 2.

La carga del reactor se calienta rapidamente a ebulli-]
cién y se enfria a 9500‘ Se forma una emulsibn de mondmeros
a parfir de los materiales anteriores mezclando ¥ agitando,
La emulsién de monémeros se agrega a la carga caliente del
reactor durante un periodo de 2 horas. Ia temperatura se man-
tiene a 90° i'5°C durante:todo el periodo de adicién de log
monbmeros y durante 2 horas después de completada la adicién.
El 2~(dimetilamino)etanol se agrega en una cantidad equiva~
lente al mondmero dcido incorporado al polimero ¥ el conteni-
do en sélidos se reduce con agua hasta el 30 % en peso. El

peso molecular promedio del polimero (En) es alrededor de

Etapa II. Preparacién del polimero en emulsién

Se prepara un polfmero en emulsidn siguiendo el pro-
cedimiento de la Etapa I a partir de los siguientes mondme-

ros reacclonantes y agente de transferencia de cadena, sien-

este ldtex iguales en tipo y cantidad a los del Ejemplo 1.

Materiales Partes en peso
metacrilato de metilo 48,0
deido metacrilico 7,0
acrilato de etilo | 35,0

acrilato de butilo 10,0
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1-octanotiol 0,4
El peso molecular promedio de este copolfmero es alre-
dedor de 10,000 y tiene una Tg de 40°C aproximadamente.,

Etapa III, Pormulacién de la pintura (exenta de disolvente

orgédnico)
Se prepara una base de molienda moliendo a gui jarros

los siguientes materiales mezelados:

Materizles Partes en peso
solucidn de polimero de la Etspa I 18,4
Cymel 300(1)_ 6,7
Pigmento de diéxido de titanio 1645
agua 8,3

(1) Definido en el.Ejemplo 1.
Se formula un esmalte mezclando entre si los siguien

tes materiales:

Materiales Partes en peso
ldtex de la Etapa II 46,0
2-(dimetilamino)etanol acuoso al 10 % 3,3

dcido p-toluensulfénico acuoso al 10 &
(neutralizado con 2-(dimetilamino)etandl) 0,8

bage de molienda 49,9
La viscosidad de la pintura se gjusta a 17~20 segundos
(cubeta Ford n? 4) y se pulveriza sobre paneles de acero im~
primados., Los paneles se cuecen durante 25 minutos. La tempe
ratura de cocecidn al principio es de 80°C. Esta temperatura
se aumenta gradualmente hasta 180°¢ y se mantiene a 180°¢
durante un periodo de 10 minutos. Los paneles resultantes
quedan provistos de un revestimiento con excelentes brillo y
resistencia a .los disolventes orgdnicos (un minuto de expo-

gsicibn al xileno). El aspecto y la dureza no varian aprecia-
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blemente cuzndo se sumergen en agua a 32°C.
EJEMPLO 21
Se repiten los procedimientos del Ejemplo 20 con las
siguienteé diferencias: (1) los mondmeros reaccionantes y el
agente de transferencia de cadena utilizados en la emulsiédn
de mondémeros de la Etapa II son los siguientes: .

Monémeros reaccionantes y agente

de transferencia de cadena Partes en peso
metacrilato de metilo 49,0
dcido metacrilico ' 5,0
acrilato de butilo 30,0
acrilato de etilo 16,0
{-octanotiol 0,1

A)

y (2) la carga del reactor se calienta hasta 55° + 5°C pur—
gando con nitrégeno. Se agregan los mondmeros emulsionados
durante'un periodo de 4 horas. La reaccibén se prosigue duran
te otras 2 horas, manténiendo la temperatura a 55° + 5°C. El
1l4tex asi obtenido se enfria, se filtra y se utiliza en la
formulacidén de un esmalte al agua como en el Ejemplo 20.
EJEMPLC 22

Se prepara una serie de polimeros diluibles en agua
con eh la Etapa I del Ejemplo 20 y se emplean en lugar del
polfmero diluible con agua de la Etapa I, Ejemplo 20, en la
pintura al agua descrita en dicho Ejemplo 20, Los procedi-
mientos de preparacién son los mismos utilizados en la Eta-~
pa I del Ejemplo 20. Los materiales empleados en la prepara-
ciébn de estos "polimeros en solucién" y los pesos molecula—
res y las temperaturas de transicidén vitrea de los copolime-

ros resultantes se dan a continuacidn:
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Degignacibn del polimero

Materiales ' A B ¢ D E
estireno . 25

metacrilato de metilo 50 45 35 35
dcido metacrilico 10 15 15 15 15
acriléto de butilo . 30 25 40 50 50
acrilato de etilo 10

metacrilato de butilo 35

Priton X-200 . 2,8 2,8
Triton X-305 3,6 3,6 3,6 3,6 3,6
Aeroso1 22(1) 2,4 2,4 2,4
1=-octanotiol 1 1,5 2 1,5 1
Propiedades del polimero

() 7500 5400 4000 5400 7500
78, °C -8 16 25 8 8

‘ (1) Aerosol 22 es un producto de la American Cyanamid
Company.
EJENPLO 23
Se prepara una serie de polimeros en emulsién como en
la Etapa II dél Ejemplo 20 y se emplean en lugar del polfimero
en emulsidn de la Etapa II, Ejemplo 20. Los procedimientos
son los mismbs utilizados en dicha Etapa II del citado Ejem~
plo 20. Los materiales empleados en la preparacién de estos
"polimeros en emulsidén® y los pesos moleculares y las tempe-
raturas de transicién vitrea de los copolfmeros resultantes

se encuentran en la siguiente tabla:
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Materiales | A B
Estireno ' 20 25
Metacrilato de metilo 25
| 4cido metacrilico . ) 7 10
Acido acerilico . '

Acrilato de butilo , 23 15
-Metacrilato de butilo 25 50
.Metacrilato de hidroxipropilo '

Acido 2-acrilamido-2-metilpropanosulfénico

Priton X-200

riton X-302 3,6 3,6
Aerosol 22 _ ' 2,4 2,4
1-o§tanotiol _ 0,2 1
'Propiedades del polfmero

() | | 17.500 7500 13.
72, °C 33 3t
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Designacidn del polimero,;

A_ 3 ¢ p E _F__a _E__1I

20 25 25 20 20 20 .20 20 20

25 25 )

710 7 7 13 15 . 15 15
YRR

23 15 20 23 50 55 50 55 50
25 50 40 25 17 10 10 10 15
8 18
sulfdnico L i 1
2,9 2,9 2,9 2,9 2,9 2,9
36 3,6 3;6 3,6 3,6 3,6 - 3,6 3,6 3,6
2,4 2,4 2,4 | :
0,2 1 0,4 0,4 0,7 0,7 0,7 0,5 0,8

17.500 75C0 13.500 14000 &XO0 8.000 8.000 10.000 7600
33 031 27 33 -2 -5 -6 -5 0
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BEJEMPLO 24
Se prepara un esmalte al agua mezclando los siguientes
materiales:

Materiales Partes en peso

Base de molienda (preparada por molien-
da a guijarros)

polimero (polfmerc en solucién) de la

Efapa I, Ejemplo 20 18,8
cyme1 300{") | 4,6
pigmento de didxido de titanio 16,9
agua, 743

(1) Definido en el Ejemplo 1.

Otros materiales (para alargar)

polimero (polimero en emulsién del Ej. 21) 47,0
2-(dimetilamino)etanol acuoso al 10 % 4,4
deido p-toluensulfénico acuoso al 10 %
(neutrslizado con 2-(dimetilamino)
etanol) 1,0
El esmalte anterior se pulveriza sobre paneles de ace-
ro imprimado y se cuece durante 25 minutos. La temperatura
inicial de coceidn es 80°C y esta se eleva graduglmente has—
ta 180°C, la cual se mantiene durante 10 minutos. El aspecto
del panel cocido y las propiedades del revestimiento cocido
son esencialmente iguales a los obtenidos en el Ejemplo .20.
EJEMPLO 25
Se prepara un esmalte al agua mezclando los siguien-
tes materigles:

Base de molienda (§reparada por

molienda a bolas Partes en peso

polimero "D" del Ejemplo 22 (polimero en

solucidn) 18,5
Cymel 301(1) 756
pigmento de didxido de titanio - ; 16,5

agua 8,4
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Otros materiales (para alargar)

polimero "G" del Ejemplo 23 (polimero en
emulsién) 46,1

2-(dimetilaminc)etanol acuoso al 10 % 2,9

(1) Produeto de la American Cyanamid Company y una ca-
lidad comercial de hexametoximetilmelamina.

Este esmalte se ajusta a una viscosidad de 17-20 ségun-
dos (cubeta Ford n® 4), afiadiendo agua Y se pulveriza sobre
paneles de acero imprimado. Los paneles de acero revestidos
se cuecen a 160°C durante 25 minutos. Los revestimientos co-
cidos presentan buen brillo, buena resistencia a los disolven)
tes y retienen su brillo y su dureza después de sumergirlos
en agua a 32°C durante 240 horas.

EJEMPLO 26

Se prepara un esmalte al agua mezclando los siguientes

materigles:;

Base de molienda (preparada por mo-

liends a bolas) Partes en peso
Polimero "A" del Ejemplo 22 (polimero

en solucién) 14,8
oyme1 300(") 4,5
pigmento de didéxido de titanio 17,7
agua 9

Otros materiales (para alargar)

polimero "A" del Ejemplo 23 (polimexro

en emulsién) 7 49,4
2-(dimetilamino)etanol acuoso al 10 % 3,6
deido p-toluensulfénico acuoso al 10 % 11

(1) Definido en el Ejemplo 1.
Este esmalte se ajusta a una viscosidad de 20 segundos
(cubeta Ford no 4) afladiendo agua y se pulveriza sobre pane-

les de acero imprimado. Estos revestimientos se cuecen duran-
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te 25 minutos, Ia temperatura de coccién inicial es de 80°C
¥y se eleva gradualmente hasta 180°C donde se mantiene duran-
te 10 minutos como minimo. Estos revestimientos presentan

buenas propiedades fiszicas.

EJEMPLO 27
Se prepara un esmalte al agua mezclando los siguientes

materiales:
Base de molienda (preparada por

molienda a bolas) Partes en peso
polimero "B" del Ejemplo 22 (polime~

ro en solucién) 12,4
pigmento de didxido de titanio 16,3
Cymel 301(1) 8,3
agua \ 8,3

(1) Definido en el Ejemplo 25.

Otros materiales (para alargar)

polimero "I" del Ejemplo 23 (polimero
en emulsidn) 45,6

2-(dimetilamino)etanol al 10 % 9,1

Este esmalte se ajusta a una viscosidad de 20 segundos
(cubeta Ford n 4) afiadiendo agua y se pulvefiza sobre pane-
les de acero imprimados. Los paneles revestidos se cuecen a
160°C durante 25 minutos. Los revestimientos asi obtenidos
presentan un excelente brillo de 80 a 20° y buena resisten-
cia a los disolventes.

Los siguientes ejemplos ilustran métodos donde las pin-—

turas de esta invencidén se preparan empleando en lugar del

agente tensoactivo utilizado en los ejemplos anteriores un po;

limero estabilizante que es un polimero en solucién, es de-

cir, un polimero que es soluble en la fase acuosa de la pintu

ra al agua. Como ya se ha mencionado, este polfmero estabili-
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zante puede ser igual alhpolimero en solucibdn que forma el
constituyente primario de la pintura o puede diferenciarse
del mismo siempre gue sea reticulable con otro polimero u
otro agente reticulante en el sistema y que por lo demds sea
compatible con el sistema. El peso molecular promedio del po-
limero estabilizante puede ser igual al del polimero primario
en solucién pero preferiblemente tiene un peso molecular me-
nor y todavia mejor tiene un peso molecular promedio (ﬁg)
comprendido entre 3000 y 8000 aproximadamente., El polimero
estabilizante normalmente estard presente en una proporcién
comprendida aproximadamente entre 0,5 y 10 % en peso, calecu-
lada sobre los pesos combinados de los polimeros polimeriza-
dos en emulsién en la pingura.
EJEMPLO 28
Se prepars una pintura al agua por el método siguiernt:

Etapa I. Preparacidn del polfmero estabilizante

En wn reactor se cargan 200 partes de agua. Ia carga
del reactor se calienta a ebullicién y después se enfria a
95°C. A 1a carga del reactor se afade la Solucién 4, una so-
lucién de 0,1 partes de persulfato aménico en 0,8 partes de
agua. Se prepara otra solucidn, denominada en lo que sigue
Solucidén B, a partir de 0,4 partes de persulfato aménico, en
2,5 partes de agua., Se forma una mezcla de mondmeros reaceio-
nantes y agente de transferenciz de cadena a partir de los

siguientes materigles:

Materiales Partes en peso
metacrilato de metilo 35
dcido metacrilico 15
acrilato de butilo 50

1-octanotiol 2
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La mezcla de mondémeros y la Solucidn B se cargan simul+
tdneamente en el reactor por adicién por incrementos duran-
te un periodo de 2 horas. la temperatura de la mezcla de
reaccidn se mantiene durante 3 horas despuds de la adicién
de 1la Wltima de las sustancias reaccionantes. El ldtex asi
obtenido se enfrfa a la temperatura ambiente y se filtra. El
polimero asf obtenido, en adelante denominado polfmero esta-
bilizante I, se neutraliza despuds con 2-(dimetilamino)etanol
en wa cantidad equivalente al contenido en mondmero dcido
del polimero, Se obtiene una solucidén transparente,

Etapa II. Preparacién del polimero en emulsidn

Se produce un polimero en emulsién preparande prime-
ro lo siguiente: (1) en el reactor se cargan 200 partes de
agua y 4,25 partes del polimero estabilizante de la Etapa I;

(2) se mezclan Intimamente los siguientes materiales:

Materiales Partes en peso
estireno 20,0
deido metacrilico 15,0
acrilato de butilo 55,0
metacrilato de butilo 10,0
1-octanotiol 0,6

(3) se disuelven 0,5 partes de persulfato aménico y 1 par—-
te de dcido 2-acrilamido-2-metil-propanosulfénico en 2,5 par
tes de agua; y (4) se disuelven 0,2 partes de persulfato améb-
nico en 5 partes de agua. Después de realizar estas prepara-
ciones, se prepara el polimero en emulsidn utilizando el pro
cedimiento y las condiciones empleados para preparar el poll
mero estabilizante de la Etapa I. En este caso el orden de
adicién de los cuatro componentes antes citados es el si-

guiente: Se afiade (4) a (1) en el reactor y (2) y (3) se afig
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horas y se mezclan (alargan) con los siguientes materiales:

Materiales Partes en peso

- 522
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den simultdneamente a la mezcla de (1) y (4).

Etapa III. Preparacidén del polimero en solucién

Se repiten los procedimientos y las etapas de la
Etapa II de’ este ejemplo empleando los siguientes mondéme-

108 reaccionantes:

Materiales Partes en peso
metacrilato de ﬁetilo 35
dcido metacrilico 15
acrilato de butilo 50
1=octanotiol 1

Después deenfriar y filtrar este ldtex, se

neutraliza con 2-{(dimetilamino)etandl

en cantidad equivalente al constituyente dcido metacrilico

del polimero.

Etapa IV. Preparacidn del esmalte gl agua hibrido exento de

agente tensoactivo y exento de disolvente orgdnico

Materiales Partes en peso
polimero en solucién procedente de la

Ejapa I1T 14,1
Cymel 300 6,5
didéxido de titanio 16,1
agua . 6,4

Los materiales anteriores se muelen z bolas durante 16

ldtex de la Etapa II (incluye el polime-
ro en emulsién y el polimero estabili
zante I) - 47,3

2-(dimetilamino)etanol acuoso al 10 % 9,6
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El esmalte asi preparado se ajusta a una viscosidad de
17-20 segundos (cubeta Ford n? 4) por adicién de agua. Se pul'
veriza sobre paneles de gcero imprimado y se cuece durante
25 minutos a 160°C. Los revestimientos asi obtenidos presen-
tan buen aspecto, buen brillo y buena resistencia a los di-
solventes,

EJEMPLO 29
Se prepara un esmalte al agua por el método siguiente:_

Etapa I, Preparacién de ldtex (incluye el polimero estabili-}

zante y el polfmero en emulsidn)

(1) En un reactor se cargan 127 partes de agua y 2
partes del polimero estabilizante preparado en la Etapa I del,
Ejemplo 28.° N

(2) se mezeclan Intimamente los siguientes mondmeros

reaccionantes y agente de transferencia de cadena.

Materiales Partes en peso
egtireno 20,0
metacrilato de hidroxipropilo 14,0
dcido metacrilico 6,0
acrilato de butilo 30,0
metacrilato de butilo 30,0
1=octanotiol 0,6

(3) Se disuelven 0,5 partes de persulfato aménico
en 16,7 partes de agua.

(4) Se disuelven 0,1 partes de persulfato aménico
en 16,7 partes de agua.

Ia carga del reactor se calienta a ebullicibn y s; en-
fria a 95°C, Después se carga en el reactor la soluciébn de
(4), se afiaden al medio de reaccién 0,45 partes de la mez~

cla de mondémerosde (2) y 1la temperatura se mantiene a 95%
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gin afladir mds sustanciaé reaccionantes durante 15 minutos.
Larporcién restante de la mezcla de mondmercs se agrega poco
a poco, simultdneamente con la soluciébn de (3), Adurante un
periodo de 2-3 horas, mientras se mantiene la misma tempe-—
ratura. lLa temperatura se mantiene a 9500 durante 2 horas
después de haber completadc la adicidén de los monémeros, El
l4tex asi{ obtenido se enfria y filtra.

Etapa II. Formulacidén del revestimiento

El ldtex obtenido en la Etapa I de este ejemplo se
sustituye por el ldtex de la Etapa II del Ejemplo 28 y se
prepara un esmalte al agua utilizando los procedimientos y
los otros ingredientes empleados para preparar el esmalte
al agua del Ejemplo 28,

EJEMPLO 30

Se repiten los procedimientos del Ejemplo 28 con la
diferencia de que la resina en solucidn (Etapa III) se prepa;
ra a partir de los siguientes materiales:

(1) En el reactor se cargan 119 partes de agua y

1,8 partes del polimero estabilizante preparado en la Etapa

I del Ejemplo 28.
(2) Se mezeclan Intimamente los monémeros reaccionan—

tes y el agente de transferencia de cadena siguientes:

Materiales Partes en peso
metacrilato de butilo 10,0
metacrilatc de metilo 35,0
dcido mefacrilico 15,0
acrilato de butilo 40,0
1-octan6tiol 143

(3) Se disuelven 0,5 partes de persulfato aménico

en 25 partes de agua.

R%t?”:'
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(4) Se disuelven 0,2 partes de persulfato aménico
en 5 partes de agua.

Después de haber llevado a cabo los procedimientos
de preparacidn del ldtex del Ejemplo 28 y haber enfriado y
filtrado el ldtex resultante, el polimero se neutraliza con
una amina soluble en agua como en los ejemplos anteriores.

BJENMPLO 31

Se prepara un esmalte al agua hibrido, exento de agen-|
te tensoactivo, que contiene disolvente orgénico, utilizando |
los procedimientos de formmulacidén de la Etapa IV del Ejemplo

28, con las siguientes diferencias:

Materiales Partes en peso
polimero en solucién del Ejemplo 1,

Etapa II 746
cyme1 301{") 7,0
didxido de titanio 1744
isopropanol 2,8
n-butanol 3,5

latex del Ejemplo 28, Etapa II (poli-
mero en emulsidn mds polimero esta-
bilizante I) 51,3
2-(dimetilamino)etanol acuoso al 10 % 10,4
' (1) Definido en el Ejemplo 25.

El esmalte se ajusta con agus a una viscosidad de 20
segundos (cubeta Ford n? 4) y se pulveriza de forma convencio
nal sobre paneles de acero imprimado y se cuece durante 30
minutos, Ia temperatura de coceidn inicial es 80°C. Esta tem-
peratura se eleva gradualmente hasta 180°¢ Yy se mantiene en
este valor durante por lo menos 10 de los 30 minutos.

EJEMPLO 32
Etapa I. Preparacién del 14tex
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Se prepara un ldtex de acuerdo con los procedimientos
de la Etapa II del Ejemplo 28, utilizando la siguiente mez-

cla de monémeros reaccionantes y agente de transferencia de

cadena:

Materiales Partes en peso
estireno 2,0
metacrilato de hidroxipropilo 18,0
deido acrilico ' 2,0
acrilato de butilo 50,0
metacrilato de butilo ' " 10,0
1-octanotiol 0,6

(1) Definido en el Ejemplo 25.

Etapa II. Preparacién del esmalte

Se prepara un esmalte al agua hibrido, exento de di-
solvente y exento de agente tenéoactivo. Los procedimientos
utilizados son los de. la Etapa IV del Ejemplo 28 pero con

los siguientes materiales:

Materiales Partes en peso
polimero en solucién de 1la Etapa

IIT del Ejemplo 28 15,2
cyme1l 300" 6,9
diéxido de titanio 17,3
agua 5,5
létex de la Etapa I de este ejemplo 50,9
2-(dimetilamino)etanol acuoso al 10 % 4,2

(1) Definido en el Ejemplo 1.
Este esmalte se pulveriza sobre paneles de acero im-
primado y se cuece durante 25 minutos a 160°C,

EJEMPLO 33

Etapa I. Preparacidn del ldtex
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Suizis G
i ,

Se prepara un ldtex de la siguiente fofma.
(1) En un reactor se cargan 127 partes de agua v

2 57 partes del polimero estabilizante preparado como en el

L E;emplo 28.

(2) Se mezclan Intimamente los monémeros reaccionan—

_ tes ¥ los agentes de transferenc1a de cadena 31gu1entes:

' Materlales ) : Partes én,peso
_egtireno . Z0,0f:
metacrilato de hidroxiﬁroyilo 18;05
deido acrflico " - 2,0-
acrilato de .butilo | 50,0 |
metacrllato de butilo , 10,0 * -

'.1—octanotlol -\ 0,6

(3) Sé disuelven O, 5 partes de persulfatd‘éménico y

1 parte de écldo 2-acrllam1do-2-metllprOpanosulfénico en 16,7

partes de agua.

. (4) Se disuelven 0,1 partes de persulfatciaménico en

4,17 parteé de agus.
3e répiten los procedimientos del Ejemplo 29 utilizan--

do los materiales antes citados para preparar el -ldtex.

. EJENMPLO 34

Efapa I, Preparacién del ldtex

Se prépara un ldtex de 1la giguiente forma:
(1) En un reactor se cargan 127 partes de agua y

2 57 Partes del polimero estabilizante preparado'como en el

¥ Eaemplo 28,

.t .7 (2) Se mezclan intlmamente los monémeros ‘reaccionan-

Ty

tea y ‘agente de transferencla de cadena 31vulentes.
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NMateriales : Partes en peso
estireno 20,0tf »
meteerilato de hidroxipropilo 18,6
40ido acrilico 7 2,0,
'a.é.rilato de butilo so;o

| metacrilato de butilo 10,0 . :
i~octanotiol ' 0,6

(3) Se disuelven 0,5 partes de persulfétb aménico v

~'1 parte de dcido 2-acr11am1do—2—metllpropanosulfdnlco en

16 7 partes de agua.

(4) se disuelven 0; 1 partes de persulfato aménlco en

4,17 partes de agua.

Se repiten los procedlmlentos del Egemplo 29 utilizan
do ‘los materiales antes 01tados para preparar el ldtex.

Etapa II. Formulacidn del materlal de revestimiento

Se repiten los procedlmlentos de la Etapa IV del Eje

plo 28 sustituyendo el ldtex preparado en la Etapa IT de di-
- cho Ejemplo 28 por el 14tex preparado en la Etapa I de este

e jemplo, ;
EJEMPLO 35
;{T Se repiten los procedimientos del Eaemplo 33 con
[ la diferencia de que el ldtex (alargado) se prepara como
sigue :

(1) En un reactor se cargan 127 partes.de agua ¥

2 84 partes del polimero estabilizante preparado a partir

% de 1os materiales y de acuerdo con los procedlmlentos utili-

i,zados en el Ejemplo 28

(2) Se mezclan intlmamente 1os mondmeros reac01onan—

tes y el agente de trﬁnsferenc1a de cadena 51gu1entes.

i=
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Materiales Partes en peso
estireno . 20,0
dcido metacrilico 15,0
acrilato de butilo 55,0
metacrilato de butilo 7 10,0
1~octanotiol 0,6

‘materiales y utilizando los procedimientos de la Etapa I del

Ejemplo 28,

| ¥ el agente de transferencia de cadena siguientes:

-:Materiales.' Partes en peso
.estireno 20,0

I metacrilato de hidroxipropilo 18,0

r_ééido acrilico 2,0
‘agrilato de butilo 25,0
‘metacrilato de butile © 35,0

- 59_

(3) Se disuelven 0,4 partes de persulfato aménico
f11,0 partes de dcido 2~acrilamido-2-metilpropanosulfénico
en 16,7 partes de agua.

(4) Se disuelven 0,1 partes de persulfato aménico en
4,17 partes de agua.

Despuds se prepara el litex a partir de los materia-
les anteriores utilizando.los procedimientos de la Etapa II
del Ejemplo 28,
B EJENPLO 36
Se produce un esmalte al agua de la siguiente foma

Etaba T. ?reparacidn de ldtex (alargado)

(1) En un reactor se cargan 128 partes de agua y 2,67

partes del polimero estabilizante preparado a partir de los

(2) Se mezclan Intimamente los mondmeros reaccionantes

‘1-ogtanotiol 0,6
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1 4,17 partes de agua.
Etapa II. Preparacién del polfmero en solucién

mos materiales y procedimientos utilizados para preparar el

. no)étanol en cantidad equivalente al constituyente dcido me-

- Btapa ITI. Formulacidn del material de revestimiento

-60 _

(3) se disuelven 0,5 partes de persulfato aménico y
1,0 partes de dcido 2-acrilamido~-2-metilpropanosulfénico
en 16,7 partes de agua.

(4) Se disuelven 0,1 partes de persulfato aménico en

El l4tex se prepara utilizando los mater1a1es anterio+

res y los procedlmlentos de la Etapa II del EJemplo 28.

(1) En un reactor se cargan 200 partesfde agua ¥y 4 pal}

tes del polimero estabilizante preparado a partir de los misq

éplimero estabilizante del Ejemplo 28.
(2) Se mezclan Intimamente los mondmeros reaccionantes

Y .el agente de transferencia de cadena siguientes:

Mgteriales Partes en peso
aetacrilato de metilo 35
ééido metacrilico 15
acrilato de butilo 50
1=-octan o tiol 1

Después se prepara el polimero en solucidn a partir
de los materiales anteriores utilizando los procedimientos
empleados en la Etapa II del Ejemplo 28.

El ldtex asi obtenido se neutraliza con 2-(dimetilami

tacrilico del polimero,

Se prepara uwna formulacién de revestimiento a partir

de los siguientes materiales:

o e
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Mgterigles . Partes en peso
polimero en solucién del Ejemplo ,

Etapa II 17,5
Cymel 301(1) 8,7
diéxido de titanio 19,8
agua 7,9

: l4tex de este ejemplo, Etapa I ' 43,5
2-(dimetilamino)etanol acuoso al 20 % 2,4

~ ta temperatura se eleva gradualmente hasta 180°¢ ¥y se man-—
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(1) Definido en el Ejemplo 25.

El material de revestimiento se formula a partir de
los materiales anteriores utilizando los procedimientos de
la Etapa IV del Ejemplo 28. El esmalte resultante, ajustado
a una viscosidad de 20 segundos (cubeta Ford n® 4), se pul-
veriza sobre paneles de acero imprimado y se cuece durante

25 minutos, ILa temperatura de coccién inicial es 100°C. Es-

tiene a 180°C durante por lo menocs 10 de los 25 minutos. Los
revestimientos resultantes presentan buen brillo y buenas

propiedades fisicas, La resistencia de estos revestimientos

a la inmersidn en agua a 32°C durante 240 horas es excelente

EJENMPLO 37

Se produce un esmalte al agua por el método siguienté

Etapa I, Preparacién de 1ldtex (alargado)

(1) En un reactor se cargan 127 partes de agua y 2
partes del polimero estabilizante preparado a partir de los
maﬁeriales ¥ por les procedimientos utilizados para prepa-
rar el polimero estabilizante del Ejemplo 28,

‘ (2) Se mezeclan Intimamente los monémeros reaccionan-

tes y el agente de transferencia de cadena siguientes:
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Materiales 7 Partes en peso
estireno 20,0
metacrilato de hidroxipropilo 7 14,0
dcido metacrflico 6,0
acrilatc de butilo 25,0
metacrilato de butilo 35,0
1-octanotiol 0,7
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(3) Se disuelven 0,5 partes de persulfato aménico en

16,7 partes de agua.

(4) Se disuelven 0,1 partes de persulfato aménico en
4,66 partes de agua.

El ldtex se prepara a partir de los materiales anterig
res siguiendo los procedimientos de 1g Etapa II del Ejemplo
28,

El polimero de l4tex resultante, es decir, el polimerd

en emulsidn, tiene un peso molecular promedio (ﬁ;) de 8500

aproximadamente y una Tg de 20°%,

Etapa II. Pormulacidn del material de revestimiento

Se prepara un material de revestimiento g partir de

los siguientes materigles:

Materiagles Partes en peso
resina en solucién de la Etapa II,

Ejemplo 35 12,6
cymel 300(1) 7,6
diéxido de titanio 21,0

ldtex de la Etapa I de este Ejemplo
(incluye el polimero en emulsién

y el polimero estabilizante) 46,2
2-(dimetilamino)etanol acwoso al 10 % 4,2
agua . 8,4
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.la diferencia de que, en 1la preparacién del polimero esta-
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Ia formulacibén de revestimiento se prepara a partir
de los materiales anteriores utilizando los procedimien-

tos de la BEtapa IV del Ejemplo 28.

EJEMPLO 38

Se repiten los procedimientos del Ejemplo 28 con
la diferencia de que, en la preparacién del polimero es-
tabilizante goluble de la Etapa I, se utilizan con los
mondémeros reaccionantes 3,5 partes en peso de 1-octanotiol,
El peso molecular promedio del polimero estabilizante re-
sultante (X,) es 3000 aproximadamente. Tiene wna Tg de

-8% aproximadamente,

EJEMPLO 39
Se repiten 1los p}ocedimientos del Ejemplo 28 con
la diferencia de que, en la preparacién del polimero es-
tabilizante soluble de la Etapa I, se utilizan con los
monémeros reaccionantes 0,5 partes en peso de 1-octanotiol,
El ﬁeso molecular promedio (Mh) del polimero estabilizante
resultante es 10,000 aproximadamente. Tiene una Tg de  unos

-8°¢ aproximadamente.
EJEMNPLO 40

Se repiten los procedimientos del Ejemplo 28 . con

bilizante soluble de la Etapa I, se utilizan 1los mondmeros

reaccionantes ¥y el agente de transferencia de cadena siguients

Materiales Partes en peso .
dcido metaérilico 15
metacrilato de metilo 30
estireno ‘ 5
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25 %, se forma un precipitado blanco que se separa por fil-

. con la-dnica diferencia de que, en lugar de la resina amini-
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Materiales Partes en peso
acrilato de butilo 40
metacrilato de butilo 10
1-octanotiol 2

El peso molecular promedio (ﬁ;) del polimero estabi-
lizante soluble resultante es alrededor de 4000. Su Tg es
alrededor de 18°C.

EJEMPLO 41

Se repiten Is procedimientos de los Ejemplos 1 y 28 cor
la Unica diferencia de que, en lugar de la resina aminica co
mercial (Cymel 300), se utiliza como agente reticulante una
cantidad quimicamente equivalente de una resina de melamina
preparada a partir de los siguientes matériales y de la fof—
ma, indicada:

Se calientan a reflujo 400 partes en peso de agua,
3,5 partes en peso de hidréxido sbdico y 326 partes en peso
de paraformaldehido y se refluye durante 15 minutos. Se en-
fria la soluciédn a 85% v el pH se ajusta a 8,5 con hidréxidg
sédico acuoso. Se afladen 126 partes de melamina ¥y la mezcla
se mantiene a 80-90°C durante 10 minutos. Se afiaden 992 par-
tes de metanol y 36 partes de dcido sulfirico concentrade y
la mezcla se agita durante una hora aproximademente. Por adi

cién de 320 partes de solucidbn acuosa de hidrdéxido sédico al

tracidén, Se aislan aproximadamente 300 partes de uns melami-

na metilada semisdlida por destilacién a vacio del filtrado

y se utilizan en la formulacidn de esmaltes al agua.
EJENPTO 42

Se repiten los procedimientos de los Ejemplos 1 y 28
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ca comercial (Cymel 300), se utiliza como agente reticulante
una cantidad quimicamente equivalente de una resina de urea-
formaldehido preparada a pariir de los materiales siguientes

en la forma indicada: |

Preparacién de la resina de urea~formaldehido

En un matraz de 3 boeas y 1 litro de capacidad, pro-
visto de refrigerante de reflujo, temdémetro y agitador, ge
introducen 243 g de solucién acuosa-de formaldehido al 37 ¢
¥y 4-6 g de hidréxido aménico concentrado para llevar el pH
a 7,5~8,5. Se afladen con agitacién 60 g de urea y la mezcla
se calienta a 100°C durante un periodo de una hora, mediante
una camisa de calefaccidn. Esta temperatura se mantiene duran
te 10,5 horas. Se afiaden 64 g de metanol seguido de dcido fog
férico suficiente para llevar el pH a 5,5. la mezcla de reag
c¢idm se agita durante una hora. El agua puede ser separada
calentando a 60-70°c bajo la presién de una trompa de agua
de 100-200 mm, Lz resina puede disolverse en alcohol isopro=~
bilicq para formar una solucién al 60 %. El témmino “par-
tes" cuando se utiliza aqui sin ninguna ctra aclaracidén sig- |
nifica "partes en peso".

El término "mondmero acrilico" significa 4cido acri~.
lico, 4cido metacrilico, ésteres de dcido acrilico y un alco-

hol monohfdrico 01-08, v.g. acrilato de etilo, acrilato de

" butilo, acrilato de hexilo y acrilato de 2-metilhexilo, éste-

res de Acido metacrilico y un alcohol monohidrico 01—08,
v.g. metacrilato de metilo, metacrilato de butilo, mebacrila
to de hexilo y metacrilato de 2-etilhexilo, acrilatos de hi-~
droxialquilo, v.g. acrilato de hidroxietilo y acrilato de hi
droxipropilo, metacrilatos de hidroxialquilo, v.z. metacri-~

lato de hid¥oxietilo y metacrilato de hidroxipropilo, acril-
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amida, metacrilamida, metilolacrilamidas, v.g. N-metilolacril
amida, metilolmetacrilamidas, v.g. N-metilolmetacrilamida,
éteres alquilicos de metilolacrilamidas, v.g. N-isobutoxime-
tilolacrilamida y éteres alquilicos de metilolmetacrilamidas
v.g. N-isobutoximetilolmetacrilamids,.

El ténnino“bopolimero de mondmeros acrilicos" signifi-]
ca un polimero de por lo menos dos mondmeros diferentes mono
etilénicamente insaturados, de 1los cuales mds de 50 moles por
ciento son monémeros acrilicos.

El término "disolvente orgdnico diluible econ agua'

significa un disolvente orgdnico o una mezcla de disolventes

orgdnicos que o bien es miscible con agua o0 se mezcla con
agua hasta una concentracidén de por lo menos un volumen de
disolvente por tres vollmenes de agua sin separacién de fa-
ses. Normalmente, este disolvente, cuando se encuentra pre—
sente en la pintura,entra a formar parte de la pintura a tra-
vés de su empleo en 1a preparacién de la resina en solucién,
como se ha descrito antes. En esta realizacién, naturalmente,
el polimero en solucidn es soluble en la mezcla. En otra rea
lizacidn, puede ser agregado independientemente si se desea.
En este dltimo caso, el polimero en solucidn puede no ser
totalmente soluble en la mezcla.

Aunque se han descrito aqul lo que en la actualidad
se consideran las realizaciones preferidas de la invenecién,
resultard evidente a los expertos en esta téenica que pueden
introducirse modificaciones y cambios en las rezlizaciones
ilustrativas sin apartarse de la esencia de Ja invencién., Pox]
lo tanto, se sbbreentiende que las realizaciones de los ejem-]
plos son solamente ilustrativas ¥y no restrictivas de la in-

vencidn, cuyo alcance estd definido por las reivindicaciones
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del apéndice y todas las modificaciones que entren dentro del
significado y limites de equivalencia de las reivindicacio-
nes se incluyen aqui.

En resumen, la Patente de Invencidén que se solicita
deberd recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

1. Mejoras introducidas .en un método para la produc-
cibn de una dispersiédn acuosa de pintura en la que un polime-—
ro con funcién carboxi es por lo menos parcialmente neutra~
lizado con una amina soluble en agua y dispersado con un
agente reticulante de resina aminica seleccionado entre re-
sinas de melamina-formaldehido y resinas de urea-~-formaldehi-
do en una fase continua que comprende agua y amina soluble
en agua, cuyas mejoras se caracterizan por dispersar intima-
mente en el agua, el agente reticulante de resina aminica y
la amina spluble en agua citados:

I. alrededor de 5 a 50 partes en peso de un polimero en so-
lucidén que es un copolimero con funcidn carboxi de mo-
némeros acrilicos que:

(A) estd por lo menos parcialmente neutralizado con una
aming soluble en sgua,
(B) es soluble en dicha solucién acuosa,
(C) tiene un peso molecular promedio (ﬁ;) comprendido
aproximadamente entre 3000 y 20.000 y
(D) tiene una Tg comprendida entre -15°C y 50°C ¥
II. una emulsiébn acuosa constituida esencialmente por agua,
. una amina soluble en agua y alrededor de 50 a 95 partes
en peso de un polimero en emulsidn con una funcién se-
leccionada entre la funcidn carboxi y la funcién hidroxi

¥ que es un copolimerc de mondémeros acrilicos que:
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(A) es esencialmente insoluble en dicha solucién acuosa,

(B) tiene un peso molecular promedio (ﬁ;) comprendido
aproximadamente entre 3000 y 20,000 y

(C) tiene una Tg comprendida entre -15°C y SOSC,

estando presente dicho agente reficulante de resina amf-

nica en una proporcién comprendida aproximadamente en-

tre 15 y 35 ¢ en peso de la suma de los pesos de dicho

polimero en solucidn y dicho polimero en emulsidn.

2. MNejoras de acuerdo con la Reivindicacién 1, donde
alrededor de 5 a 20 % en volumen de dicha fase continua es
un disolvente orgdnico diluible con agua, esencialmente no
lonizable, de dicha resina en solucién.

3. Mejoras de acuerdo con la Reivindicacién 2, donde
dicho disolvente orgdnico es un alcohol.

4. Mejoras de acuerdo con ls Reivindicacibn 2, donde
dicho disolvente orgdnico y el agua constituyen del 50 al 659
del peso de dicha dispersidn acuosa.

5. MNMejoras de acuerdo con la Reivindicacidn 1, donde
se dispersa Intimamente en el agua, el sgente reticulante
de resina aminica, la amina soluble en agua, el polimero en
solucidn y el polimero en emulsidn citados, un polimero esta—
bilizante que es soluble en dicha solucidén acuosa, tiene un
peso molecular promedio (ﬁﬁ) inferior al de dicho polimero ern
solucién comprendido aproximadamente ectre 3000 y 6000, sien
do dispersado dicho polimero estsbilizante en una vroporeidn
de alrededor de 0,025 a 10 partes en peso wor 100 partes del
peso combinado de dicho polimero en solucidn y dicho nolime-

ro en emulsiédn,
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6. Se reivindica por Wiltimo como objeto sobre el que
ha de recaer la Patente de Invencidén _que se solicita: MEJO-
RAS INTRODUCIDAS EN UN METODO PARA IA PRODUCCION DE UNA DIS-
PERSION ACUOSA DE PINTURA.

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la
presente memoria descriptiva que consta de sesenta y nueve

péginas mecanografiadas.

Madrid, 3 junio 1.975
BERNARDO UNGRIA
P.D.
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