
PATENTE DE INVENCION 

Case No.25.957.

AMERICAN CYANAMID COMPANY, entidad norteamericana, 

residente en Bardan Avenue, Township o f  Wayne, Es­

tado de New Jersey, EE.UU. de A.

La presente invención se relaciona con un procedimiento 

para la  producción de una composición de materia, que comprende 

mezclar (A) de 3% a 98% en peso aproximadamente de una resina de 

p o l io l  de p o lié te r , d ilu ib le  en agua, no ión ica , que tiene un peso 

molecular no mayor de aproximadamente 2.000, que tiene por lo  me­

nos dos grupos hidroxi a lcoh ólicos, que tiene de 80% a 10% en peso 

aproximadamente de porciones moleculares hidrófugas y correspon­

dientemente de 20% a 90% en peso aproximadamente de porciones mole



5

10

15

20

25

cuLsres h id ró fila a , (B) correspondientemente de aproximádaáen-ÍB 97% 

a aproximadamente 2% en peso; en base a só lid o s , de un p o lí­

mero de emulsión de v in ilo  acuosa que tien é un tamaño de 

p artícu la  entre aproximadamente 1.0&0 A y 50.000 A, que con­

t ien e  de aproximadamente 1% a aproximadamente 10% en peso, 

de grupos rea ctivos  funcionales seleccionados d e l grupo que 

con siste  en grupos h id rox i, ca rb ox iio , amida, ce to , m etilo l 

y a lcox im etilo ; y (0 ) de aproximadamente 10% a aproximadamen­

te  8g% en peso, en base al peso t o ta l  de (A) y (B) de un 

agente de entrecruzamiento de aminoplasto compatible que t ie ­

ne un peso m olecular promedio no mayor de aproximadamente 

1.500.
SegJn se u t i l iz a  aquí, la  expresión porción molecu­

la r  se re fie re  a una de la s  porciones en que se d ivide la  

resina  de p o l io l  de p o lió te r . Estas porciones pueden ser 

igu a les  pero no necesariamente son igu a les .

La presente invención se encuentra en e l  campo de '

mezclas de m ateriales polim óricos que son particularmente

d t i le s  en e l  campo de recubrimiento como así tambión en la
*

producción de laminados de baja presión , adhesivos, compues­

to s  de moldeo y resinas para e l  tratamiento de t e x t i le s .  Las 

com posiciones de la  presente invención comprenden una mez­

c la  de c ie r ta s  resinas de p o lio l  de p o lió te r , c ie r to s  p o lí­

meros de emulsión de a ce ite  en agua de v in ilo  acuosa y c ie r ­

to s  agentes de entrecruzamiento que pueden aplicarse como 

un recubrimiento a p artir  de un medio acuoso sin  la s  desven—
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ta ja s  anteriormente mencionadas. Los p o lio le s  de p o lió te r  

u tiliza d os  en la  composición de la  presente invención son 

compatibles con una amplia gama de polímeros de emulsión de 

v in ilo  hasta e l  grado en que e l p o l io l  de p o lió te r  puede sa­

t is fa c e r  la  función del cosolvente orgáhico sin lo s  proble­

mas inherentes de un solvente orgánico ta l  como v o la tilid a d  

y tox ic id a d . El uso de lo s  p o lio le s  de p o lió te r  de la  presen­

te invención puede aumentar lo s  s ó lid o s  de ap licación  de la  

emulsión^ elim inar e l congelamiento de la  emulsión; elim inar 

e l  craqueo de lodo de la  emulsión, aumentar e l  f l u j o ;  redu­

c ir  la  formación de costra , aumentar e l  lu stre  y m ejorar la s  

ca ra cte r ís t ica s  de ap licación  de la  emulsióní Del o tro  ex­

tremo del espectro , se ha observado que la  adición  de peque­

ños n iveles  de emulsión a lo s  p o lio le s  de p o lió te r  de la  pre­

sente invención puede aumentar significativam ente la  re s is ­

ten cia  al agua de la  p e lícu la  depositada. Con la  mayoría de 

la s  form ulaciones, la s  mezclas del p o l io l  de p o lió te r  con 

e l  polímero de emulsión de v in ilo  tienen un mejor comporta­

miento to ta l que cualquiera de lo s  componentes tomados sepa­

radamente.

Mezclas de m ateriales resinosos han sido producidos 

y com ercializados durante una pluralidad substancial de años. 

Los polímeros de v in ilo  en emulsión tambión son m ateriales 

polim óricos bien conocidos. Estos polím eros de emulsión son 

conocidos por su excelente comportamiento y han sido u t i l i -

t



zados en ap licacion es de pintura para casas por ce p illa d o .

La ap lica ción  de horneo in d u stria l de emulsión por pulveri­

zación , recubrimiento por r o d il lo  o ap licaciones de inmer­

sión  ha hallado una fu erte  re s is te n c ia  al uso debido a la s  

d ificu lta d e s  de manipular la s  em ulsiones. Los problemas ge­

neralmente reconocidos, en la  u t iliz a c ió n  de em ulsiones, son 

la  formación de costra  durante e l  almacenamiento, coagula­

ción  o congelamiento a bajas temperaturas, craqueo por lodo 

durante la s  ap lica cion es, pobre f lu jo  dé lo s  recubrim ientos 

rociados y  recubrim ientos de bajo lustre^ taponamiento de 

la  p is to la  rociadora , secado sobre l o s  r o d il lo s  de ap lica ­

c ión , y d ificu lta d e s  en e l  equipo de lim pieza. Estas d i f i ­

cu ltades deben solucionarse de manera de u t il iz a r  e l  com­

portamiento excelente de un recubrimiento obtenido a p a r tir  

de un sistema en emulsión. Se sabe que la  adición  de un so l­

vente orgánico v o lá t i l  puede solucionar algunos de e stos  pro­

blemas, y actualmente se u t iliza n  para solucionar é stos  pro­

blemas solventes orgánicos ta le s  como lo s  g l ic o le s ,  g í i c o l  

ó teres  y a lcoholes de elevada e b u llic ió n . Si bien es acepta­

b le  y necesario en un námero de esas ap licacion es, estos  co­

solventes v o lá t i le s  orgánicos crean un numero de ser ios  pro­

blemas de a p lica c ión . Siendo v o lá t i le s , estos  solventes or­

gánicos y cosolventes crean problemas de o lo r ,  contaminación 

y tox ic id a d . La cantidad que puede agregarse a la  emulsión 

tambión está  lim itada al grado en que estos  solventes crean
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Las composiciones de la  presente invención están com­

puestas de tres  (3 ) componentes esen c ia les . B1 primer compo­

nente es una resina de p o lio l  de p o lió te r  no ión ica  que con­

tiene solamente átomos de carbono, hidrogeno, y oxígeno y 

opcionalmente un átomo de halógeno que tiene por lo  menos 

dos grupos h idroxi a lcoh ó licos  y que tiene una pluralidad 

de porciones m oleculares hidrófugas y una pluralidad de por­

ciones m oleculares h id r ó f i la s . Estos p o lio le s  pueden prepa-/
rarse, por ejemplo, haciendo reaccionar un compuesto que con­

tiene una pluralidad de grupos hidrdxi con ut óxido de a l -  

quileno. Estos compuestos que contienen una pluralidad de 

grupos h idroxi pueden ser compuestos aromáticos o compuestos 

c i c lo  a l i f  á tico  s . Estos compuestos pO lihidroxi pito den monomó- 

r ic o s  o parte de una cadena de polímero de bajo peso molecu­

la r  t a l  como un polímero de producto de reacción  de fe n o l-  

formaldehido, muchos de lo s  cuales son bien conocidos ta le s  

como e l  t ip o  de resina de Novolaca. Entre l o s  compuestos 

nomóricos que pueden u t iliz a rs e  para hacer la  resina de po- 

l i o l  de p o lió te r  u tiliza d a  en la  presente invención están 

lo s  compuestos de b is fen o l ta le s  como b ls fe n o l A que es iden­

t if ica d o  como ,4 ,4 '- i  so pro p ilid en  d ife n o l que tambión es co­

nocido como 4 ;4 '-d ih id rox id ifen ild im etilm etan o , otro  b is fe ­

nol es id en tificad o  como b is fe n o l F que es 4 ,4 '-m etilen  d - -  

fen o l que tambión es conocido como 4 ;4 '-d ih id ro x id ife n ilm e -
25
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taño. Otros fen o les  p o lih íd r ico s  que pueden u t iliz a rs e  para 

preparar la s  resinas de p o lio l  de p o liú ter  no ión ica s  u t i l i ­

zadas en la  presente invención son ida fen o les  d ih id r icos  

representados por la  fúrmula general:

en donde lo s  grupos h id rox i fen ú lico s  phedbn estar en una 

de la s  posicion es 2,&*; 2,3*1 2,4*1 3,3*1 3,4*1 ú 4,4* en 

lo s  núcleos arom áticos, y cada R y R*̂  representa hidrogeno, 

un grupo a lq u ilo , t a l  como m etilo , e t i l o ,  p rop ilo , isop ro - 

p i lo ,  b u t ilo , s -b u t ilo , p en tilo , is o p e n t ilo , h e x ilo , iso h e x i- 

l o ,  y sim ilares ; un grupo c ic lo a lq u ilo  in fe r io r , t a l  como

un grupo c ic lo h e x ilo  o c ic lo h e x ilo  su bstitu ido, por ejemplo,
' ' ' ' '

c ic lo h e x ilo , m e til- , e t . i l - ,  p r o p il- ,  b u t i l - ,  p e n t il-  y h e x il-  

su bstitu id o , o un grupo aromático ta l  como fe n ilo ,  t o l i l o ,  

x i l i l o ,  y sim ilares. Además, lo s  a n illo s  fen ú licos  pueden 

tener otros substituyentes además del grupo h id ro x ilo , por 

ejem plo, grupos a lqu ilo  in fe r io r  que contienen de 1 a 4 áto­

mos de carbono, es  d e c ir , grupos m etilo , e t i l o ,  p rop ilo , 

is o p ro p ilo , b u t ilo , s -b u tilo  y t -b u t i lo ,  átomos de halógeno, 

¿ s  d e c ir , f lú o r , c lo r o , bromo o yodo y sim ilares.

Una l i s t a  ilu s tra t iv a  pero de ninguna manera exhausti­

va de fen o les  d ih id r ico s  que están dentro de la  fúrmula gene-



5

'.'O

15

20

25

(

-* i t
ra l incluyen 4 ,4 '-*dih idroxidifon ild im etil(!tetano(b iafcnol 

A), 2 ,4 '-d ih id rox id ifen .ile tilm etan o , 3, 3 'r d ih id r o x id ife n il-  

dietilm etano, 3 ,4^-d ih idroxid ifen ilm etiÍprop ilm etano, 2 ,3 '-  

d ih id rox id ifen ile tilfen ilm eta n o , 4 ,4 '-d ih id r o x id ife n ilp r c -  

p ild ifen ilm etano, 4 # 4 '-d ih id rox id ifen ilb u tilfen ilm eta n o , 2, 

2 -d ih id rox id ifen ild ito lilm eta n o , 4* 4 -d ih id fo x id i fe n i l t o l i l -  

metilmetano y sim ilares.

Dentro de lo s  óxidos de alquileno .que pueden hacerse 

reaccionar con lo s  compuestos p o lih íd r ico s  ta le s  como aque­

l l o s  indicados anteriormente aquí están óxido de e t ile n o . 

óxido de propileno, óxido de butileno y óxidos o le f ín ic o s  

con una longitud de cadena de C^-C^g, óxido de estiren o , 4 - 

o x a te tra c ic lo /J "6 .2 .1 .0 '* '^ ,0 '^ _ /u n d e ca n -9 (l0 )-o l y compues­

to s  monoepoxi sim ilares derivados do hidrocarburos a l i f á t i ­

cos , c ic lo a l i fá t ie o s  y aromático^. ¿on la  excepción de ó x i— 

do de e t ilen o  todos lo s  o tros  compuestos de óxido de a lqui­

leno imparten porciones m oleculares hidrófugas al p o l io l .  

I lu stra tiv o  de lo s  p o lio le s  de p o lió te r  que pueden 

u t iliz a rs e  como un componente en la s  com posiciones de la  

presente invención están lo  sigu iente:

Estas ilu stra c ion es  demuestran la  preparación de po­

l i o l e s  de p o lió te r  e s p e c íf ic o s . Estos ejem plos se indican 

primordialmente con e l  propósito de ilu s tra c ió n  y cualquier 

enumeración e sp e c ífica  de d e ta lle s  contenidos en lo s  mismos, 

no debe interpretarse como una lim ita ción  en e l  caso excepto

i
-  7 -
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según se indica  en la s  cláusulas adjuntas. Bn estos  ejemplos 

todas la s  partes son en peso a menos que se indique j.o con­

t r a r io .  Algunos de lo s  p o lió te res  indicados seguidamente son 

comercialmente asequibles. Estos p o lió te res  se preparan de 

acuerdo con e l  mótodo indicado para cada uno de lo s  ejemplos 

ilu s tr a t iv o s  que u tiliza n  io s  rea ctivos  recitados y io s  po— 

l ió t e r e s  tienen la s  propiedades tambión descriptasA

Se preparó e l  p o lió te r  A haciendo reaccionar 1 mol 

de b is fe n ó l F ( 4 ,4*-m etilen d ife n o l)  con 2 moles de óxido 

de propileno. B1 producto de reacción  así producido luego 

se hace reaccionar con 7 moles de óxido de e t i le n o . El pro­

ducto resultante tiene una viscosidad  de I65O cen tip oises 

y un número de h id rox ilo  de 225. El peso molecular del pro­

ducto es aproximadamente 500. Este producto tien e  aproxima­

damente 49% de porciones m oleculares h id ró fila s  y aproxima­

damente 51% de porciones m oleculares h idrófugas. El p o li­

ó ter  A es un líq u id o .

El p o lió te r  3 se preparó haciendo reaccionar 3 moles 

de fen o l bajo condiciones acidas con 2 moles de formaldehido. 

El producto resultante luego se hace reaccionar con 9 moles 

de óxido de e t ile n o . El p o lió te r  resultante tiene una v is ­

cosidad de 11.700 cen tip o ises , un número de h id rox ilo  de 244 

y una funcionalidad de 3. El p o lió te r  B tiene un peso mole­

cu lar de aproximadamente 680. Este producto tiene aproxima­

damente 56% de porciones m oleculares h id ró fila s  y aproxima-



damente 44% de porciones m olecularec h idrófugas. El p o lió te r  

B es un liq u id o .

El p o lió te r  C se prepara haciendo reaccionar 1 mol 

del producto de reacción  de fen ol y formaldehido de p o lió te r  

$ B en sucesión con 3 moles de óxido de e t ilen o  y luego con

3 moles de óxido de propilono. El p o lió te r  resultante tien e 

una v iscosidad  de 132.000 cen tip o ises  y un nómero de h id rox i- 

lo  de 291. El peso m olecular ee aproximadamente 570. Este 

producto tien e  aproximadamente 22% de porciones m oleculares 

10 h id ró fila s  y aproximadamente 78% de porciones m oleculares

hidrófugas. El p o lió te r  C es un l íq u id o .-

El p o lió te r  D se prepara haciendo reaccionar 1 mol 

de b is fen o l A ( 4; 4 '-isop rop ilid on  d ife n o l)  con 6 moles de 

óxido de e t ile n o . El producto resultante tiene una v i seo si-*

15 dad de 2.840 cen tip oises y un náaero de h id rox ilo  de 215.

El peso molecular del p o lió te r  D es aproximadamente 520.

Este producto ti,ene aproximadamente 54% de porciones mole­

culares h id ró fila s  y aproximadamente 64% de porciones mole­

culares hidrófugas. El p o lió te r  D es un líq u id o .

20 El p o lió ter  E se prepara haciendo reaccionar 1 mol

de b is fen o l A hidrogenado con 10 moles de óxido de e t i le n o .

El producto tiene un peso molecular de 601, un nómero de h i­

drox ilo  de 158 y es un só lid o . El p o lió te r  contiene aproxi­

madamente 65% de porciones m oleculares h id ró fila s  y 35% de 

25 porciones m oleculares hidrófugas.
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El p o lió te r  F se prepara haciendo reaccionar 1 mol 

de b is fe n o l A con 10 moles de óxido de etilen o  para produ­

c i r  un producto líqu id o  que tiene un peso m olecular de ó?9.

SI n¿uñero de h id rox ilo  es 154. El p o lió te r  E contiene aproxi­

madamente 66% de grupos h id r ó f i lo s  y 34% de grupos h idrófu ­

gos.

El p o lió te r  G se prepara haciendo reaccionar 1 mol 

de b is fe n o l A con aproximadamente 21 moles de óxido de 

e t ile n o  para producir un só lid o  ceroso que tien e un peso 

m olecular de aproximadamente 1150 y un nAñero de h id rox ilo  

de 98. El p o lió te r  contiene aproximadamente 80% de grupos 

h id r ó f i lo s  y aproximadamente 20% de grupos h idrófugos. Es­

te  p o lió te r  es soluble en agua.

El p o lió te r  H se prepara haciendo reaccionar 1 mol 

de p o lió te r  E con 12,5 moles de óxido- de? e tilen o  para pro­

ducir un só lid o  ceroso duro que tien e  un peso m olecular de 

1300, un número de h id rox ilo  de 88, y contiene aproximada­

mente 80% de porciones m oleculares de óxido de e tilen o  h i -  

d r ó f i la s  y aproximadamente 20% de porciones m oleculares h i­

drófugas.

El p o lió te r  I  se prepara haciendo reaccionar 1 mol 

de b is fe n o l A con 6 moles de óxido de propileno y 12 moles 

de óxido de e t i le n o . El producto resultante tien e  un número 

de h id rox ilo  de 100 y un peso m olecular de aproximadamente 

1140. Este producto tien e  47,8% de porciones m oleculares h i-
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d r ó fila s  y 52,2% de porciones m oleculares h idrófugas. Rste 

p o liá tór  es normalmente líq u id o .

La cantidad de la s  resinas de p b lio l de p o lió te r  no 

ión ica s  u tiliza d a s  como componente (A) en la s  com posiciones 

de la  presente invención pueden variarse entre 3% a aproxi­

madamente 98% en peso, en base al peso to ta l de la  resina 

de p o lio l  de p o lió te r  y lo s  só lid os  de polímero de emulsión

de v in ilo  acuosa. Estos p o lio le s  de p o lió te r  deben tenor un
' i :peso molecular promedio entre aproximadamente 300 y aproxi­

madamente 2.000. Por lo  mismo, (B ), e l  polímero de emulsión 

de v in ilo  acuosa, u tiliza d o  con la  resida  óe p o lio l  de pb- 

l i ó t e r  está  presente en una cantidad correspondientemente 

de aproximadamente 97% a aproximadamente 2%, en peso, en 

base a só lid os  con re lación  al peso t o ta l  de (A) y (B) a 

ser u tiliza d a s . Cualquiera sean lo s  porcentajes u t iliza d o s , 

e l  porcentaje to ta l  de lo s  dos componentes será de 100%.

Además de lo s  p o lio le s  de p o lió te r  hechos por simple 

in je r to  de óxidos de alquileno a m ateriales d ife n ó lic o s  (o 

p o li fe n ó lic o s ) ,  tambión pueden u t iliz a rs e  estructuras más 

com plejas. Por ejem plo, pueden hacerse m ateriales de posos 

m oleculares superiores formando dímerqsu oligóm eros de po­

l i o l e s  de bajo peso molecular por reacción  con m ateriales 

reactivos  de h idroxi d ifu n cion a les . Ejemplos de m ateriales 

rea ctivos  d ifuncionales son diepóxidos ta le s  como d i g l i c i -  

d i l  <§ter y b is fe n o l A d ig l i c id i l  ó te r  o epihalohidrinas ta l
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como ep ic lo rh id r in a . Para obtener m aterial con un promedio 

de dos unidades de p o l io l  por m olécula, deben hacerse reac­

cionar con aproximadamente dos moles del p o lio l  d ifuncional 

con aproximadamente un mol del agente de copulación difun­

ción  a l. Dado que estos  rea ctivos  de copulación son materia­

le s  con ca ra c te r ís t ica s  h id ró fu g a s /h id ró fila s  muy d iferen ­

te s  la  se lección  del más apropiado requerirá consideración 

del e q u ilib r io  h id ró fu g o /h id ró filo  del polímero de p o lié ter  

involucrado y la s  propiedades f in a le s  deseadas.

También es fa c t ib le  aumentar e l  tamaño de la  unidad 

hidrófuga copulando dos o más estructuras d ife n ó lica s  h i­

drófugas o d ife n ó lica s  hidrogenadas con un m aterial re a c t i­

vo d ifu n cion a l t a l  como epihalohidrina o un diepóxido. El 

componente d ifuncional contribuye en cada caso a la s  carac­

t e r ís t ic a s  hidrófugas del p o l io l .  Esto s ig n ific a  que e l  

e q u ilib r io  h id ró fu g o /h id ró filo  de un producto de reacción 

d ifunciona l y un p o lio l  de p o lié te r  es desviado al lado
t

h idrófugo. Un aumento en e l  contenido de p o l ie t i le n g lic o i  

del p o l io l  de p o lié te r  puede u t iliz a rs e  para lograr un pro­

ducto de reacción  con un compuesto d ifuncional que es menos 

h idrófugo.

Otra clase  de p o l ié te r /p o l io le s  que se usa es aque­

l l a  en donde lo s  residuos aromáticos han sido saturados por 

hidrogenación ya sea antes o después de la  reacción de in ­

je r to  con e l  óxido de a lqu ileno. Tales componentes tienen
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una combinación sim ilar do bloques r íg id os  y f le x ib le s  pero 

dado que están saturados, estos  tienen una sen s ib ilid ad  re­

ducida a irrad iación  u ltra v io le ta . La sen s ib ilid ad  de muchos 

derivados de fen o l aromáticos a irrad ia ción  u ltra v io le ta  es 

bien conocida.

B1 polímero de emulsión de v in ilo  acuosa u tiliza d o

como e l  componente (B) en la s  com posiciones de la  présente

invención debe tener un tamaño de partícu la  entre aproxima'^ 
o 6

damente 600 A y 50.000 A conteniendo aproximadamente 1% a 

10%, en peso, de uno o más grupos funcionales seleccionados 

del grupo que consiste en h id ro x ílo , ca fb o x ilo , amida, ce to , 

m etilo l y a lcox im etilo . Estos grupos rea ctivos  funcionales 

se hacen reaccionar con e l  agente de entrecruzamiento pero 

en algunos casos ta l como en e l  grupo a lcox im etilo  es auto- 

rea ctiv o . El resto del polímero de emulsión de v in ilo  puede 

co n s is t ir  en un a lqu il óster  de un ácido a ,p-etilón icam ente 

insaturado, un v in i l  ó s te r , un v in i l  ó te r , estiren o  o e s t í ­

renos substitu idos en e l a n illo  o en la  cadena la te r a l , a c r i . 

l o n i t r i lo  o a c r i lo n it r i lo s  su bstitu idos, v in i l  c loru ro , v i­

n i l  i  den cloruro y sim ilares. Obviamente, e stos  monómeros .de 

v in ilo  adicionales pueden u t iliz a rs e  so lo s  o en combinación 

entre s í ,  en combinación con aquellos monómeros de v in ilo  

que tienen lo s  grupos reactivos funcionales anteriormente 

mencionados. La preparación del polímero de emulsión es con­

vencional y lo s  monómeros seleccionados se introducen en e l
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agua para formar una emulsión de ace ite  en agua u tilizando 

un agente emulsionante y un ca ta lizador apropiado que puede 

ser un ca ta lizador de peróxido o un cata lizador redox. En 

estas emulsiones e l  agua es la  fase continua y es reemplaza­

da con e l  p o l io l  de p o lió te r  al mezclar lo s  dos componentes 

e sen c ia les . El polímero de emulsión de v in i lo , dispersado 

en e l  medio acuoso, puede agregarse directamente al p o lio l  

de p o lió te r  y esta  tócn ica  es la  p referid a . Por otro  lado, 

lo s  monómeros seleccionados pueden polim erifarse en un s is ­

tema de aceite  en agua y e l  agua elim inarse del m aterial 

polim erico y e l  m aterial polim órico así preparado puede,lue­

go d iso lverse  o dispersarse en e l  p o lio l  de polióter*

Los monómerds del polímero de eniulsióri dé la  presen­

te  invención dependerán de la  ap licación  f in a l y e l  compor­

tamiento requerido para e l  sistema de recubrim iento. Por 

ejem plo, s i  se desda una f le x ib il id a d  y blandura extrema en 

e l  sistema de recubrim iento, se seleccionará  como un monóme— 

ro lo s  a lq u il ósteres  de ácido a,p-etilónicam ente insatura­

do o v in i l  ó ter  o v in i l  ósteres  que contienen más de dos 

carbonos en e l  grupo a lqu ilo  a l i fá t i c o .  Una f le x ib il id a d  ex­

trema es una propiedad deseada en ap licacion es de a rro lla ­

miento y la  blandura es deseada en ap licaciones t e x t i le s .  

Ejemplos de ta le s  monómeros son e t i l  a cr ila to , propil a c r i-  

la t o ,  b u t il  a c r ila to , is o b u t il  a cr ila to , 2 -e t i lh e x il  a cr ila ­

t o ,  la u r i l  a cr ila to  y sim ilares . Entre lo s  v in i l  ó teres  que
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pueden u t iliz a rs e  están lo s  e t i l  v in i l  e teres , b u t il  v in i l  

i t e r e s  y sim ilares* Los v in i l  ásteres incluyen v in i l  propio** 

nato, v in i l  acetato y sim ilares* Los monémeros, naturalmen-* 

te , también tienen que seleccionarse en base a su r e a c t iv i­

dad entre sí* Para la  mayoría de la s  ap licacion es de recu­

brimiento sobre madera o m etal, e l  so lo  uso de un monémero 

m odificador blando no es sa t is fa c to r io  ya que la s  p e lícu la s  

asi preparadas aún s i se entrecruzan apropiadamente son de 

una consistencia  blanda y gomosa. Los monémeros blandos en 

ta l situacién  son por lo  tanto, u tiliza d o s  en dombinaciéh 

con monémeros duros que otorgan un refuerzo de polímero más 

r íg id o . Ejemplos de ta le s  monémeros duros son e stiren o , v i— 

n i l  tolueno, t -b u t i l  e stiren o , a-m otil e stiren o , m etil me- 

ta c r i la t o , m etil a c r ila to , v in i l  acetato , v in i l  c loru ro , v i -  

n ilid en  cloru ro , y sim ilares . Estos monémeros duros pueden 

u t iliz a rs e  ya sea so los  o en combinacién entre s í  y para pe^ 

l íc u la s  de dureza intermedia, monémeros duros o mezclas de 

lo s  mismos pueden u t iliz a rs e  con uno o más de lo s  monémeros 

blandos. Los polímeros de emulsién de v in ilo  que contienen 

grupos carboxilo  se preparan polimerizando monémeros ácidos 

polim erizables ta le s  como ácido a c r í l i c o ,  ácido m eta cr ilico , 

ácido crotén ico , ácido cinámico, ácido p -ben zoíl a c r í l i c o ,  

y ácidos p o lica rb o x ílico s  de la  clase  de a ,p-etilénicam ente 

insaturada ta le s  como m aleico, fum árico, ita cé n ico , mesacé 

n ico , a con ítico , y lo s  ácidos halogenados ta le s  como ácido25
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maleido halogenadó o más específicam ente ácido clorom aleico 

y s im ila res . Siempre que est<$n d isp on ib les, pueden u t il iz a r ­

se lo s  anhídridos de estos  ácidos. Estos ácidoá y /o  sus anhí­

d ridos pueden u t iliz a rs e  ya sea so lo s  o en combinación entre 

s í .  Estos m ateriales ácidos pueden copolim erizarse o polime^ 

r iza rse  con o tros  monómeros que no contienen grupos Carboxi- 

lo  ta le s  como m etil a c r ila to , e t i l  a cr ila to , p rop il a cr ila to , 

b u t il  a c r ila to , d e c il  a cr ila to , la u r i l  a c r ila to , m etil meta -̂ 

c r i la t o ,  e t i l  m etacrila to , b u t il  m etacrila to , h e p til m etacri- 

la t o ,  d e c il  m etacrila to , p rop il crotónato, b u t il  crotonato, 

n on il crotonato y sim ilares.

Si se desea, se puede m odificar lo s  copolím erós bási­

cos de la  presente invención copolimerizando con lo s  mismos 

uno o más monómeros polim erizables d iferen tes  pero la  canti­

dad Üe estos  monómeros d iferen tes , dependiendo de sus carac­

t e r ís t ic a s  no debe ser tan grande como para detraer de la s  

ca ra c te r ís t ica s  aniónicas del m aterial polim órico a c r í l i c o .  

En este  sentido se podrían u t i l iz a r  ta le s  compuestos polime­

r iza b le s  como estiren o , o r t o - ,  meta- o para- a lq u il e s t ír e ­

nos ta le s  como o - ,  m-, o p -m etil, e t i l ,  p rop il, y b u t il  es­

t íre n o s , 2 ,4 -d im etil estiren o , 2 ,3 -d im etil estiren o , 2 ,5 -d i-  

m etil e stiren o , v in i l  nafta leno, a c r i lo n it r i lo ,  m etacrilon i— 

t r i l o ,  estíren os de cadena la te ra l o a n illo  de halógeno, ta­

le s  como a -c lo ro  estiren o , o r t o - ,  meta- o para- c lo r o e s t ir e -  

nos, 2 ,4 -d ic lo ro e stire n o , 2 ,3 -d ic lo roestiren o , 2 ,5 -d ic lo r o -
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estiren o , 2, á -'d ic loroestiren o, o lo s  estíren os de cadena la ­

te ra l de a lqu ilo  ta le s  como a-m etil e stiren o , a—e t i l  e s t ir e -  

no, y sim ilares* Adicionalmente, se podrían u t i l iz a r  ta le s  

monámeros de v in ilo  polim erizables como acrilaatida, m eta cr il- 

amida, etacrilam ida, N -t-butilacrilam ida  y sim ilares#

Si se desea incorporar porciones m oleculares de monó- 

meros polim erizables que contienen un grupo h id rox i alcohó­

l i c o  en la  cadena de copolímero básica se podría producir 

un m aterial polim árico aniónico de esta  descripción  pcíim e- 

rizando e l  ácido ca rb ox ílico  a,j^-etilÓnicamente insatürado 

y e l  a lqu il áster de ácido ca rb ox ílico  a,p-etilánicam ente 

insaturado con un monámero de v in ilo  polim erizable que con­

tiene un grupo h idroxi a lcoh ólico  t a l  como lo s  h idrox i a l -  

qu il ásteres de ácido m onocarboxílico a, p-etilónicem ente in­

saturado ta l como lo s  h idroxi a lq u il ásteres de ácido acrí*- 

l i c o ,  ácidos m eta cr ílicos , e t a c r í l ic o s  y ácido a c r í l ic o  c lo ­

ro substituido y lo s  o tros  h a lo -su bstitu id os . Estos ásteres 

pueden ya sea tener un grupo h id rox ilo  primario o secunda­

r io .  I lu stra tiv os  de lo s  t ip o s  de compuestos que pueden u ti­

liz a rse  como comonámeros para preparar e l  m aterial polim ári- 

co aniánico son 2 -h id ro x ie t il a c r ila to , 2 -h id rox iprop il 

a cr ila to , 3"h id rox ip rop il a cr ila to , 2 -h id rox ib u til a c r ila to , 

8 -h id ro x io c t il a cr ila to , 2 -h id rox ie tilm eta cr ila to , 5-hidro ^ -  

h e x ilm eta cr ila to ,- 6 -h id rox ioctilm eta cr ila to , 8 -h id r o x io c t ii-  

m etacrila to , 10 -h id rox idecilm etacrila to , 3 -h id rox ip rop il e ro -
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tonato, 4-hidroxiam il ero ton ato, ^ h id ro x i amil ero ton ato, 

6 -h id rox ih ex il erotonato, 7-hidroxihe pt i l  crotonato, 1 0 -h i- 

d ro x id e c il crotonato, y sim ilares . E stos h idrox i ásteres 

pueden u t iliz a rs e  ya sea so los  o en combinación entre s i  con 

o tro s  monómeros de v in ilo  polim erizablts desprovistos de 

cualquier grupo h id rox i a lcoh ó lico  incluyendo aquellos in d i­

cados anteriormente aquí en la  d escripción  de lo s  monómeros 

que contienen grupo ca rb ox ilo . Adicionalmente, se podrían 

u t i l iz a r  o tros  monómeros de v in ilo  polim erizables que contie­

nen h id rox ilo  ta le s  como m etilo lacrilam ida, m etilo lm eta cr il- 

amida, y sim ilares. <

Las com posiciones de la  presente invención contendrán 

como tercer  componente esen cia l (C) un agente de entrecruza­

miento de aminoplasto compatible dado que la s  composiciones 

to ta le s  son particularmente d t ile s  como composiciones de re­

cubrimiento y son sóbresalientemente atractivas para este 

propósito ya que pueden u t iliza rse  sin  ningón solvente, par­

ticularm ente sin ningún solvente orgánico. La cantidad del 

agente de entrecruzamiento de aminoplasto compatible u t i l i ­

zado con lo s  componentes (A) y (B) puede variarse entre 10% 

y 85%, en peso, en base al peso t o ta l  de la  mezcla del po- 

l i o l  de p o lió te r  y lo s  só lid os  de polímero de emulsión de 

v in i lo .  Estos agentes de entrecruzamiento son reactivos con 

lo s  grupos rea ctivos  funcionales d el polímero de emulsión 

y con lo s  grupos h id rox ilo  del p o l io l  de p o lió te r . La gama
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preferida del agente de entrecruzamiento de aminoplasto es­

tá entre 15% a aproximadamente 50%, en peso, en la  misma ba­

se-.

Los agentes de entrecruzamiento de aminoplasto u t i l i ­

zados en la  presente invención pueden estar ya sea a lqu ila ­

dos o no a lqu ilados. Deben estar alquilados cuando se u t i l i ­

zan en compOsibiones de recubrimiento pero para otro  uso ta l  

como en operaciones de laminado^ adhesivos y com posiciones 

de moldeo entre otras están preferib leáehte no a lqu ilados!

Los agentes de entrecruzamiento de aminoplasto a lq u il 

lados pueden prepararse haciendo reaccionar una urea con un 

aldehido ta l como formaldehido y luego alquilando dicho pro­

ducto de reacción de urea-formaldehido con un alcanol in fe ­

r io r  ta l como metanol, etanol, propanol o butanol. Además, 

de urea en s í ,  se podrían u t iliz a r  etilen u rea , tiou rea , 

urón y sim ilares.

Adicionalmente, se podrían u t i l iz a r  productos de re­

acción de aldehido de am ino-triacina que tambiÓn han sido 

alquilados con a lca n d és  comparables. En este sentido, se 

d ir ige  la  atención a la  patente estadounidense N* 2.197*357 

que describe una pluralidad substancial de am ino-triacinas 

que han reaccionado con aldehidos que luego son alquiladas 

por reacción con una pluralidad substancial de compuestos 

que contienen un grupo h idroxi a lco h ó lico . Dicha patente da 

a conocer una pluralidad de guanaminas ta le s  cono formogua-
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namina y ace togian amina que pueden u t iliz a rs e  para formar 

agentes de entrocruzamiento de aminoplasto alquilados compa­

tib le s*  Estos agentes de entrecruzamiento pueden ser, y pre— 

f^riblem ente son, monomóricos. I lu stra tiv o  do t a l  agente de 

entrecruzamiento de aminoplasto monomórico es la  hexaquis 

(metoximetil)melamina* Este compuesto monomórico puede pre­

pararse mediante una pluralidad de d ife ren tes  procedimientos 

ta le s  como aquellos indicados en laá  patentes estadouniden­

ses Nos. 2.918.452; 2.998*410 y 2.998.411. Pueden u t iliz a r ­

se i t e r e s  no mezclados de la s  p o lim e tilo l tr ia c in a s  cómo 

así también úteros mezclados ta le r  como la s  te tra q u is (a l-  

coximetil)benzoguanaminas que se c ui a conocer en la  paten— 

te  estadounidense N° 3*091.612. Eneres mezclados do otras 

tr ia c in a s  so dan a conocer en la  tétente estadounidense N** 

2*454*495* Una d isertación  prolongada de óteres totalmente 

mezclados de hexam etilol melamina se señala en la  patente 

estadounidense N° 3.471*388. La resinas de melamina no a l­

quiladas se describen en la  patente estadounidense N° 

2.260.239.

Además de la  fam ilia  de urea y de la  fam ilia  de 

tr ia c in a  de agenteG de entrecruzamiento de aminoplasto a l­

quilados; tambión se podría u t il iz a r  uno de lo s  productos 

de reacción  de anilina-form aldehido, una pluralidad de lo s  

cuales son comercialmente asequibles. Estos productos de 

reacción  de anilina  deben estar lim itados al uso en aque-
25
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. . * * 'l i a s  composiciones en donde co lores  mas oscuros no son ob je ­

ta b le s .

Ademas de u t il iz a r  estos agentes de óntrecruz amiento 

en e l  estado monomórico, también se puede u t i l iz a r  polímeros 

ba jos de estos productos de reacción  ta le s  como dímeros, t r í ­

meros, tetrámeros y sim ilares . Generalmente se p re fiere  u ti­

l iz a r  un agente de entrecruzamiento que tien e un pego mole­

cu lar promedio que no excede a aproximadamente 1.5004

Si se desea que estos  agentes de entrecruzamiento 

oean d ilu ib le s  en agua, se u t i l iz a  preferiblem ente metano! 

como e l  agente a lqu ilan te . Estos agentes de entrecruzamién- 

to  de aminoplasto pueden u t iliz a rs e  ya sea so lo s  o en combi­

nación entre s í .  En cualquier caso, la s  proporciones en peso 

permanecen igu a les .

Las composiciones de la  presente invención son compo­

s ic io n e s  de recubrimiento que pueden u t il iz a r s e , como ce in ­

d icó  anteriormente aquí, sin ningún solvente orgán ico , s o l­

vente que tendería a contaminar la  atmósfera con la  evapo­

ración  del solvente orgánico del recubrim iento. Cuando se 

ap lica  como un recubrimiento no d ilu id o  a un substrato ta l 

como un panel de acero de fo s fa to  de h ierro  rociando y lue­

go horneando, lo s  tre s  componentes esen cia les  reaccionan en­

tre  s í  para formar un recubrimiento term oestabilizado o en­

trecruzado sobre e l  substrato. Debido a que cada uno de es ­

to s  componentes frecuentemente es soluble en agua y ca si in -
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variablemente dispersable en agua; estas com posiciones pue­

den d ilu ir s e  con agua hasta cualquier contenido de sa lid os  

deseado. Si se desea un recubrim:.ento c la ro , la  m ezcla.ó? 

lo s  tre s  componentes esen cia les puede u t iliz a rs e  directamen­

te  sobre e l  substrato. Sin embargo, pueden prepararse recu­

brim ientos pigmentados mediante e l uso de pigmentos conven*" 

cionalmente obten ib les ta le s  como dióxido de t ita n io , óxido 

de h ie rro , pigmento ro jo  y sim ilares. Estas composiciones 

son ú t ile s  como composiciones de recubrimiento para metal, 

madera, p lá s tico s , t e x t i le s ,  papel, v id rio  y sim ilares* Es­

tas com posiciones pueden aplicarse  por rociado, inmersión,

recubrim iento por r o d il lo  o técn icas de ce p illa d o .
1 iLos polímeros de emulsión de v in ilo  u tiliza d o s  en la  

presente invención son comercialmente ob ten ib les de una p lu - 

ra lidad  de fuentes en muchas variedades d ife ren tes . Algunos 

de e stos  polímeros de emulsión de v in ilo  se caracterizan  co­

mo m ateriales polim úricos puros es d e c ir , que so lo  contienen 

e l  m aterial polim órico dispersado en e l  medio acuoso gene­

ralmente con un agente neutralizante o agente ten s ioa ctiv o . 

Sin embargo, algunos de estos  polím eros de emulsión de v in i­

lo  contienen rea ctivos  adicionados ta le s  como agentes de en­

trecruzamiento de aminoplasto, y al u t i l iz a r  estos  últim os 

m ateriales en una composición con un agente de entrecruza­

miento de aminoplasto agregado ad icion a l, la  cantidad del 

agente de entrecruz amiento presente en e l  polímero de emul-
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sión  de v in iio  debe tomarse en cuenta cuando luego se in tro ­

duce e l  agente de entrecruzamiento agregado separadamente¿

Estos polímeros de emulsión de v in iio  pueden facalmen- 

te  prepararse mediante procedimientos bien conocidos ta lo s  

como aquel señalado anteriormente aquí.

Procedimiento para preparar una emulsión do v in iio

En un recip ien te  de reacción  apropiado equipado con 

termómetro, agitador, entrada de nitrógeno y tubos de s a l i ­

da, condensador de r e flu jo  y embudo cuentagotas se introdu­

cen 63,72 partes de agua, 1 ,20 partes de d io c t i l  s u lfo s u cc i-  

nato (un te n s io a c t iv o ), 0,05 Parte de persu lfato de amonio 

y 0,03 parte de bicarbonato de sod io . Eti e l  embudo cuentan- 

gotas, que se s e lla  con re la ción  al recip ien te  de reacción , 

se introducen 22,75 partes de b u til  a c r ila to , 10,50 partes 

de estiren o y 1¿75 partes de ácido a c r í l i c o .  La carga mono- 

mórica se mezcla totalmente en e l embudo cuentagotas. El con­

tenido de recip ien te  do reacción se agita  a 330 rpm y se ca­

lie n ta  a 60°C. Luego se agrega 10% de la  mezcla de monómero 

al recip ien te  de reacción  desde e l embudo cuentagotas. El 

calentamiento se continda hasta 85°C y luego se comienza 

una adición adicional de lo s  monómeros desde e l  embudo cuen­

tagotas al recip ien te  de reacción . La temperatura se mantie­

ne entre aproximadamente So°C y 90"C a todo momento en e l  

recip ien te  de reacción . Toda la  mezcla de monómero se agre­

ga eventualmente en cantidades increm éntales durante un pe­
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riodo de aproximadamente 1 /2  a 1 l / 2  hr* Al completarse la  

adición  de le s  monómeros e l  contehido de recip ien te  de reac­

ción  se ca lien ta  a 90<*C-95°C durante aproximadamente 15 a 

30 min o hasta que no es evidente ningón re flu jo  adicional*

La emulsión se en fr ia  a temperatura ambiente y se esfuerza 

a travós de e s to p il la  de algodón y luego esta l is to , para 

ser agregado al p o lio l  de p o lió te r .

De manera de que e l  concepto Üe la  présente inven­

ción  pueda ser mas completamente entendido, se proporciona 

lo s  sigu ien tes ejemplos en donde todas la s  partos soif partes 

en peso a menos que se indique lo  con tra rio . Estos ejemplos 

se proporcionan principalmente con e l  propósito de ilu s tr a ­

ción  y ninguna enumeración e s p e c if ic a  de d e ta lle s  conteni­

dos en e l  mismo debe in terpretarse como una lim itación  en 

e l  caso excepto como se in d ica  en la s  cláusulas adjuntas.

Ejemplo 1

En un recip ien te  de mezclado apropiado; se introdu­

cen 100 partes de un tetrapolim ero de emulsión a c r i l i c a  en­

tre  cruz able comercialmente asequible (60% de s ó lid o s ) de bu=. 

t i l  a c r i la to , e stiren o , ácido a c r i l i c o ,  p-hidro3simetil 

m etacrilato que contiene 40% en peso de una resina do urea- 

formal debido m etilada como un agente de entrecruzamiento, 6 

partes de p o lió te r  D y 6 partes de una resina de urea-formal­

dehido m etilada (re la c ión  molar U/F/Me: l /2 ,4 / l^ 9  resp ecti­

vamente) tien e  un p.m. promedio de aproximadamente 300. Se
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estiraren  p e lícu las  a p artir  de esta  composición de recu bri­

miento sobre paneles de acero pretratados con fo s fa to  de h ie­

rro y se hornearon a 150°C durante 30 ntin. Las p e lícu la s  se 

sometieron a una pluralidad de ensayos.

Biemolo 2

Se rep ite  e l  Ejemplo 1 en todos lo s  d e ta lle s  esencia­

le s  excepto que se u tiliza n  12 partes del p o lió te r  D y 12 

partes de la  resina de urea-formaldehido m etilada.

Ejemplo 3

Se rep ite  e l  Ejemplo 1 nuevamente en todos lo s  deta­

l l e s  esen cia les excepto que se u t iliz a n  18 partes del p o l i -  

ó ter  D y 18 partes de resina de urea—formaldehido metilada#

Ejemplo 4

Se rep ite  nuevamente e l  Ejemplo 1 en todos lo s  deta­

l l e s  esencia les excepto que se u tiliza n  24 partes del p o l i - . 

ó ter  D y 24 partes de la  resina de urea-formaldehido m etila­

da.

Ejemplo Comparativo 5

El Ejemplo 1 se rep ite  nuevamente en todos lo s  de­

t a l le s  esen cia les excepto que e l  p o lió te r  D y la  resina de 

urea-formaldehido metilada se elim inan.

La composición de tetrapolím ero u tiliza d a  en lo s  

ejemplos 1-5 in clu sive  contiene 60% de só lid os  to ta le s  de 

tetrapolím ero y agente de entrecruzamiento del cual 60% es 

tetrapolím ero en s í  ó 36 partes y 40% es agente de entrecru -
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zamiento ó 24 partes.
Los resultados de lo s  ensayos a lo s  cáeles las pelícu las 

de lo s  Ejemplor 1-5 Inclusive fueron sometidas se Indican seguida­

mente en la  Talla I .

TABLA I
Ejemplo Com-

Ej ampio 1 Ejemplo 2 Ejemplo 3 Ejemplo 4 parativo 5

Espesor de p e lícu la , mrn 0,0203 0,0178 0,0178 0,0178 0,0254

2hreza Khoop] KN-25 16 15,5 19 16 12

Impacto Inverso, cm-Kg 

R esistencia a l agua (2

>92,0 >92,0 > 92,0 >92,0 > 92,0

hrs a 71,1^0) 10^ 10 10 10 15 minutos, 
se ablanda

Apariencia^ 7 8 10 10 $

Adhesión al metal^

Estabilidad de c ic lo  de 
Congelamiento-Derreti­

9 10 10 10 7 -

miento (-203 C) >5 > 5 > 5 > 5 3

1 Dureza Tukon

2 Sin ablandamiento o ampollamiento

3 Apariencia: 10 excelente, 8 buena, 5 regular, O muy pobre.

4 Adhesión: 10 excelente, 8 buena, 5 regular, 0 muy pobre.
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Ejemplo 6

En una máquina mezcladora apropiada equipada como en

e l  Ejemplo 1 se introducen 100 partes de la  mienta composición

de emulsión a c r í l ic a  u tiliza d a  en e l  Ejemplo 30 partes
' ' i .) .

del p o lió te r  D y 30 partes de la  misma resina de urea-form al-

dehido m etiladá. Se estiraron  p e lícu la s  áobre panelear de ace­

ro pretratados con fo s fa to  de h ierro  y se hornearon a 13Ó°C 

durante 30 min. Las p e lícu la s  a s í producidas fueron someti­

das a una pluralidad de ensayos^ lo s  resu ltados de l o s  cuales 

se indican en la  Tabla I I .

Ejemplo 7 ,

So r e p it ió  e l  Ejemplo 6 en todos lo s  d e ta lle s  esencia­

le s  excepto que se u tiliza ron  solamente 80 partes de la  mis­

ma composición de emulsión polim órica comercialmonto asequi­

ble que contenía e l agente de entrecruzamiento de urea^for- 

maldehido m otilado.

Ejemplo 8

Nuevamente se rep ite  e l Ejemplo 6 en todos lo s  deta­

l l e s  esen cia les excepto que se u tiliza ron  so l antente 60 par­

te s  de la  miotia composición de emulsión polim órica .

Ejemplo 9

Se r e p it ió  nuevamente e l  Ejemplo 6 en todos l o s  deta­

l l e s  esen cia les excepto que se u tiliza ro n  solamente 40 par­

te s  de la  misma composición de emulsión polim órica .



-  28 -

í
Ejemplo 10

Nuevamente se rep itió  e l  Ejemplo 6 en todos lo s  deta­

l l e s  esenciales excepto que solo se u tilizaron  20 partes de la  

misma composición de emulsión polimérica*

Ejemplo Comparativo 11

g Se repite e l Ejemplo 6 en todos los  detalles esencia­

le s  excepto que la  composición de emulsión polimérica se omite 

y se u tiliza n  50 partes de p o lié ter  D y 50 partes del mismo 

agente de entre cruzamiento de unea-Lformaldehidro metí lado.

TABLA I I

Ejemplo Com
Ejemplo 6 Ejemplo 7 Ejemplo 8 Ejemplo 9 Ejemplo 10 parativo 11

Espesor de p e l i -
cula, mm 0,0178 0,0254 0,0229 0,0254 0,0254 0,0229
Dureza Knoop, KN-25 16 13 11,5 7,5 6 11
Impacto Inverso, 
cm-Kg > 92 ,0 >92 ,0 >92,0 > 9 2 ,5 >  92,5 >  92,5
Resistencia al agua 
(2 hrs a 7 1 ,1 o c r  10 10 10 10 10 15 minuto¡ 

blando
Apariencia 10 10 10 10 10

Adhesión al metal 10 10 10 10 10 8
Estabilidad de c i ­
c lo  de congelamien 
to-derretim iento *" 
(-20SC) ^ 5 > 5 > 5 > 5 >  5 > 5
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Como se ind ica  en la  Tabla I ;  la  adición de cantida­

des bastante pequeñas del p o lio l  de p o lió te r  en combinación 

con e l  agente de entrecruzamiento como así tambión e l  p o lí­

mero de emulsión de v in ilo  mejora la  re s is ten c ia  al agva^ 

apariencia, adhesión Y esta b ilid ad  de congelam iento-derreti­

miento de la  emulsión a c r í l i c a  term óestabilizan te. Poyólo 

mismo, la  Tabla I I  in d ica  claramente que e l  aumento en la  

adición  de la  emulsión a c r í l i c a  al sistema mejora la  adhesión 

y la  res isten cia  al agua de la s  com posiciones de p e lícu la  

novedosas de la  presente invención.

Ejemplo 12

En un aparato mezclador apropiado como de u t i l iz a  en 

e l Ejemplo 1 se introducen 75 partos '(46% de só lid o s )  de una 

emulsión de tetrapolím ero autoentrccruzable comercialmentc 

asequible que contieno aproximadamente 47 partee de m etil 

m etacrila to , 47 partes de e t i l  a c r ila to ,3  partes de acido 

a c r í l ic o  y 3 partes de p -h id ro x ie t il  m etacrilato m odificado 

con 20 partes de resina de melamina-formaldehido m otilada, 

17,5 partes de p o lió te r  D, 7,5 partes de hexaquis(m etoxi— 

motil)melamina y 1 parte de acido p—tolueno su lfón ico  como 

una solución  al 20% en agua. P elícu las de esta  composición 

de recubrimiento fueron preparadas estirando la  composición 

líq u id a  sobre paneles de acero pretratados con fo s fa to  de 

h ierro  y horneando e l  sistema durante 20 min a 150°C. Los 

paneles así producidos fueron sometidos a una pluralidad de
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ensayos, loa  resultados de lo s  cuales se indican on la  Ta­

b la  I I I .

Ejemplo 13

El Ejemplo 12 se r e p it ió  en todos lo s  d e ta lle s  esen- 

5 c ía le s  excepto que se u t iliza ron  solamente 23 partes de la

misma composición de emulsión a c r í l i c a ,  52,5 partes de p o l i -  

ó ter  D y 22,5 partes de hexaquis(metoximetil)melamina.

Ejemplo Comparativo 14

Se r e p it ió  e l  Ejemplo 12 en todos lo s  d e ta lles  esen- 

10 c ía le s  excepto que se u t iliza ron  1 .'0 partes de la  misma com­

posición  de emulsión a c r í l i c a  do v in ilb  pero e l  p o lió te r  D, 

la  hexaquia(metoximetil)melamina y e l  ácido p-tolueno ss.d.fó- 

n ico  fueron om itidos.

Tabla 111

15
B ji-á á E j. 13

B^# Conipa** 
rativo  14

Espesor de peli!cula¿ mm 0,0279 0,0305 0,0229
Dureza Knoop 7¿5 8,0 12
Impacto in verso , cm-kg > 92,0 7 92,0 <11^5
R esisten cia  a l agua ca­
l ie n te  (2  hr a 71,1°C) 10 10 4

20 Apariencia 10 10 5
10 10 5

Adhesión al metal 
E stab ilidad  de c i c lo  de

10 10 7

congelam iento-derreti­
miento (-20" C) >5 >5 3
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Bn un aparato mezclador apropiado como se u t i l iz a  en 

e l  Ejemplo 1 se introducen 80 partes de una emulsión acuosa 

a un 35% de sa lid os  de un terpolím ero acirílico  (6c partes 

de b u t il  a cr ila to , 35 partes de estiren o y 5 partes de 

ácido a c r í l i c o )  con lo  cual se mezclan 50 partes de p o l i -  

óter D, 10 partes de una solución  acuosa al 20% de un aduc— 

to  de colofonea y anhídrido m aleico comercialmente asequi­

b le que tiene un ndmero de ácido de 200, u tiliza d o  como ún 

agente de humectante, 90 partes de un pigmento de b ióxido 

de t ita n io  y ru t ilo  y 21,5 partes de hcxaquia(m etoxim etil) 

melamina. Esta mezcla se muele en un d iso lved or a elevada 

velocidad y se agregan 0,4 parte de ca ta lizador de ácido do- 

decilbenceno su ltánico y 0,05 parte do un agente te n s io a ct i­

vo de s il ic o n a . La composición de pintura Resultante tien e  

un contenido no v o lá t i l  de 63% y una v iscosidad  de 70 segun­

dos en una copa Ford N° 4* P elícu las de esta  composición de 

recubrimiento fueron estiradas cobre panoles de acoro lami­

nado en f r ío  pretratado con fo s fa to  de h ierro  y se hornearon 

durante 20 min a 150*C. Estas p e lícu la s  luego do hornear fue­

ron sometidas a una pluralidad de ensayos. Los resultados 

de estos ensayos se indican seguidamente en la  Tabla IV.
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Espesor de película* mm 0,0330

Dureza Knoop ij, 3

Color, F o tov o ltio , azul 90

lu s tr e , 60° 97

lu s tr e , 20° 9$

Impacto Inverso, cm-kg 57; 5

R esisten cia  al vapor, 30 mm 10

R ocío de sa l ASTM(3 II7 -6 4 ) 240 hrs 1-2 mm̂ /lO******

+ Arrastre
++ Ampollamiento f a c ia l ,  10 sin  am p o li amiento 

Ejemplo Comparativo 16

Se rep ite  e l  ejemplo 15 en todos lo s  d e ta lle s  esencia­

le s  excepto que e l p o lió te r  D se elim ina completamente de 

la  form ulación. Esta formulación era complot ámente plana y 

demostró pobres ca ra cte r ís t ica s  de a p lica ción . De manera de 

obtener una ú t i l  comparación entre una formulación con e l 

p o l io l  y una sin e l  p o l io l ,  se u t i l iz ó  una formulación de 

producción recomendada, para ensayar e l sistema de pintura 

a c r í l i c a  lib r e  de p o l io l ,  esencialmente 135 partes, de una 

emulsión de 35% de só lid os  de la  misma composición polim óri- 

ca a c r í l i c a ,  como se u t i l iz ó  en e l ejemplo 1$, se mezcló con



5

10

15

20

25

33 -

25 partes de agua, 103 partos de icopropanol, ó , 7 partes de 

hexakis-(metoximetil)melamina, 1 ,2  partos de dim etilam inoe- 

tanol y 50 partes de un pigmento de d ióxido de t ita n io  y ru­

t i lo *  Los ingredientes precedentes se mezclaron y se molieron 

en un molino a bolas* La pinturá resaltante tánía  una v is to ­

sidad de 22 segundos medida en una copa Ford Ñ°4 con un con­

tenido de n o -v o lá t ile s  de 32,8%. La pintura así producida se 

e s t ir ó  sobre paneles de acero de fo s fa to  de h ierro  y se hor­

neó durante 20 minutos a 150°C. Las p e lícu la s  a s í producidas 

fueron sometidas a una pluralidad dt ensayos, cuyos resu lta ­

dos se indican seguidamente en la  tab la  V.

Tabla V

Espesor de p e lícu la , mm 

Dureza Knoop 

Color, Fotovoütio, azul 

Lustre, 60°

Lustre, 20°

Impacto inverso, cm-kg 

R esistencia  al vapor, 30 min 

Rocío de sal ASTM (B 117-64) 240 hrs.

Los grupos rea ctivos  funcionales contenidos en e l  po­

lím ero de emulsión de v in ilo  u tiliza d o  en la  presente inven-

Bjemplo 
Comparativo 16

0,0203

12

86

88

78

11,5
10

3 mm/8
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ción han sido d oscrip tos  con s ig n ifica t iv o  d eta lle  anterior­

mente aquí. Se ha indicado, por ejem plo, que loa  grupos de 

amida derivan comúnmente de acrilam ida y acrilam idas subs­

t itu id a s . Los grupos ceto rea ctivos  pueden derivar de mono- 

meros ta le s  como diacetona acrilam ida o m etilv in ilcetou a , 

e t i lv in ilc e to n a  y sim ilares . Los grupos funcionales de me-* 

t i l o l  pueden obtenerse utilizando m otilo l acrilam ida, me- 

t i l o l  diacetona acrilam ida y sim ilares. Los grupos funciona­

le s  rea ctivos  de a lcox im etilo  pueden obtenerse de alcoxim c- 

t ila cr ila m id a  o a lcox im etil metacrilamida y sim ilares. El 

grupo a lcox i en e l  grupo reactivo  de a lcoxim etilo  puede con­

tener de aproximadamente 1 a aproximadamente 8 atomos ¿e car­

bono s i  bien en la  mayoría de lo s  casos se p re fiere  que e l 

grupo a lcox i contenga de 1 a 4 atomos de carbono. La mayoría 

de lo s  polímeros de emulsión de v in ilo  de, ace ite  en agua que 

se u tiliza n  en la s  composiciones de la  presento invención 

no contienen solamente un único t ip o  de grupo funcional reac­

t iv o .  En cambio, la  mayoría de lo s  polímeros de emulsión de 

v in ilo  contendrán por lo  menos dos t ip o s  d is t in to s  de grupos 

re a ct iv o s . Es común u t i l iz a r , en estas emulsiones a c r ílic a s , 

por lo  menos 1% a 2% de ácido a c r í l ic o  y sim ilar como un 

comonómero de manera de aumentar la  com patibilidad de pig­

mento del m aterial polim órico. Si e l  polímero de emulsión de 

v in ilo  debe u t iliz a rs e  con un producto de reacción de mela­

mina y formaldebido m etilado, como e l  agente de entrecruza-
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miento, esta funcionalidad do carboxilo os generalmente su­

fic ien te  para lograr un comportamiento sa tis fa cto r io . Sis­

temas de entrecruzamiento superiores pueden obtenórse e le ­

vando e l contenido de ácido de la  emulsión de /in ilo  aproxi­

madamente a 5-7%. Con agentes de entrecruzamiento de resina 

de melamina, lo s  grupos hidroxilo son grupos funcionales nor­

malmente reactivos debido a que proporcionan pelícu las con 

mejor resistencia a detergentes y agua. Con agentes de en­

trecruzamiento con base de úrea; es esencial u t il iz a r  p o lí­

meros de emulsiún de v in ilo  que contienen grupos reactivos 

de hidroxilo de manera de obtener e l mejor comportamiento.

En este sentido, se deberá apreciar qüb lo s  agentes de entre­

cruzamiento con base de úrea tienen una fuerte tendencia a 

auto-condensarse s i  se u tiliza n  con polímeros de emulsiún de 

v in ilo  que contienen solamente grupos funcionales de carb ox ilo . 

Polímeros de emulsiún de v in ilo  que contienen monúmeros del 

grupo ceto , especialmente la  diacetona acrilam ida cuando se 

u t i l iz a  en la s  com posiciones de la  presente invención han 

demostrado ser particularmente ú t ile s  para recubrim ientos 

que requieren mejorada adhesiún sobre substratos de madera.

Los grupos de m etilo l o grupos de a lcox im etilo  tienen ta l 

funcionalidad que pueden u t iliz a rs e  para un tip o  de auto- 

entre cruzamiento en cuya eventualidad pueden u t iliz a rs e  

menores cantidades de lo s  agentes de entrecruzamiento de 

aminoplasto. La cantidad de lo s  grupos de m etilo l que pueden
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incorporarse er un polímero do emulsión de v in ilo  general­

mente está  lim itada y n iv e les  superiores de aproximadamente 

3% a 5% de un monómero ta l como m etilo l acrilam ida reducirá 

la  esta b ilid a d  de la  emulsión mientras que lo á  grupos de 01— 

coxim etilo  pueden fácilm ente incorporarse en e l  polímero ¿e 

emulsión de v in ilo  sin pe lig ro  de una prematura g e l i f ic a c ió n .

Normalmente^ estos  polímeros de emulsión de v in ilo  

se preparan en agua con la  ayuda de un emulsionante externo, 

t a l  como lo s  emulsionantes no ió n ico s , an iónitos o cat ión icos*

Los emulsionantes no ión icos  o aniónieos se prefieren 

para la  mayoría de la s  ap lica cion es. Los emulsionantes no 

ió n ico s  más comunmente u tiliza d os  son lo s  p o lie t ile n  g l i c o l  

ó teres  de n on ilfe n o l, o c t i l f e n o l ,  a lcoh ol la u r í l ic o ,  dodecil 

mercaptano, ácido lá u r ico , ácido e s te á r ico , o lo s  copolíme­

ros en bloque de p o lie t i le n  g l i c o l  -  p o lip rop ilen  g l i c o l .  

I lu s tra t iv o s  de lo s  t ip o s  do agentes ton sioa ctivos  aniónicos 

emulsionantes que pueden u t iliz a rs e  para preparar lo s  p o lí­

meros de emulsión de v in ilo  u tiliza d os  en la  presento inven­

ción  son lo s  d ia lq u ilsu lfo  succinatos, a lqu il su lfonato, al­

qu il a r i l  su lfonato, ácido lá u rico , ácido e s te á r ico , c o lo fo ­

nia  y sim ilares . Se podrían u t i l iz a r  dispersantes co lo id a les  

ta le s  como a lcohol p o l iv in í l i c o ,  h id r o x ie t i l  ce lu losa  y s i ­

m ilares de manera de obtener emulsiones estab les .

El polímero de emulsión do v in ilo , s i no se obtiene 

de una fuente com ercial, puede fácilm ente prepararse por una 

' <
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técn ica  de polim erización convencionai que normalmente se 

lle v a  a cabo a temperatura por debajo de IDO"C utilizando 

ya sea peróxidos inorgánicos u orgán icos . Si se u t i l iz a  un 

sistema redox la  polim erización puede lle v a rse  a cabo a tem­

peratura ambiente, lo s  polímeros de emulsión de v in ilo  obte­

nidos por este  procedimiento comándente conocido de polime­

riza ción  tendrá un peso m olecular de aproximadamente 50.000, 

s i  se u tiliza n  agentes de transferen cia  de cadena, a varios 

m illones en ausencia de un agente de tran sferen cia  de cade­

na* El peso m olecular promedio del polímero de emulsión, por 

lo  tanto, puede variar de aproximadamente 50.000 a aproxima­

damente g.OOO.OOO pero se p re fiero  u t i l iz a r  un polímero de 

emulsión de v in ilo  que tien e un peso m olecular entre aproxi­

madamente 200.000 y 2.000.000. Desdo e l  punto de v is ta  de 

comportamiento mecánico óptimo, se prefieren  lo s  polímeros 

de elevado peso m olecular.

Dependiendo del n ive l y t ip o  de emulsionante, e l  t i ­

po de monómeros u tiliza d os  y la s  condiciones de polim eriza­

ción u tiliza d a s , la  emulsión puedo ser p artícu las de tamaños 

extremadamente pequeños, apareciendo casi ser una solución  

o por otro  lado pueden u t iliz a rs e  p artícu las bastante gran­

des de polím ero. La gama del tamaño de partícu la  preferida  

está  entre aproximadamente 600 A a aproximadamente 50.000 A, 

o expresado diferentemente entre aproximadamente 0,06 p y 

aproximadamente 5 p.
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Al combinar e l  p o l io l  de p o lió te r , e l  polímero de 

emulsión de v in ilo  y e l agente de entrecruzamiento de amino, 

es necesario  e je rce r  c ie r ta s  precauciones. Por ejem plo, a l­

gunos sistemas de emulsión son sen sib les a la  adición de po­

l i o l  de p o lió te r  y /o  agentes de entrecruzamientc! en cuyo ca­

so es ventajoso mezclar o l  p o l io l  y e l  agente de entrecruza— 

miento antes seguido por la  reducción de lo s  só lid os  d é ,es ­

ta  mezcla con agua desionizada hasta aproximadamente $0% a 

80% de só lid os  y luego agregar esta  mezcla bajo agitación 

lentamente en porciones increm éntales a la  emulsión. Luego 

de haberse preparado la  mezcla, es a veces aconsejable regu­

la r  e l  pH del sistema a aproximadamente 7-9 de manera de ob­

tener une. buena esta b ilid ad  de la  m ezcla.

La velocidad  del curado de la  mezcla to ta l  puede re­

gularse a travós de una amplia gama de condiciones do hornea­

do. Cuando se compara con resinas solu bles en agua convencio­

nales que contienen grandes n iv e les  de amina para obtener 

e s ta b ilid a d  como así tambión so lu b ilidad  en agua, la  mezcla 

d el polímero de emulsión, p o lio l  de p o lió te r , agente de en­

trecruzam iento requieren n iv e les  muy pequeños de amina o, 

para eso , nada de amina. Este bajo n iv e l de amina o la  com­

p leta  ausencia de amina hace posib le  la  preparación de s is ­

temas de curado a baja temperatura de polímero de emulsión 

de v in i lo /p o l io l  de p o lióter/agen te  de entrecruzamiento.

Algunos sistemas de emulsión han demostrado e s ta b i-



3 9 -

5

10

15

20

25

lidades más pobres que o tros  cuando se combinan con al p o lio l  

de p o lió te r . Se ha hallado que cuando n iv e les  elevados de 

p o l io l  son u tiliza d os  con un polímero de emulsión de v in ilo , 

cuyo polímero es muy soluble en é l  p o l io l ,  e l  p o l io l  sá d i­

fundirá desde el.agua en la  partícu la  de emulsión y a s í re­

ducirá la  estab ilid ad  del sistem ó. Para solucionar esta  des­

ventaja y así lograr una óptima esta b ilid ad  con elevados n i­

veles de p o l io l ,  es por lo  tanto deseable, y, en realidad 

en algunos casos n ecesarios, se leccion ar un polímero de emul­

sión de v in ilo  que tiene comparativamente lim itada s o lu b i l i ­

dad a temperatura ambiente en e l p o l io l  de p o lió te r  pero buew 

na so lu b ilidad  en e l  p o l io l  de p o lió te r  bajo la s  condiciones 

del procedimiento de horneado. Esto puede lograrse  mediante 

la  adición de pequeñas cantidades de monómeros d ifu n cion a les 

ta le s  como m etilen b is  acrilam ida, e t i l e n g l i c o l ,  d im etacrila - 

to  y sim ilares de manera de obtener una partícu la  de políme<= 

ro de emulsión levemente entrecruzada que reduce la  so lu b i­

lid a d  del p o lio l  en e l  polímero de emulsión de v in ilo  y así 

aumenta la  estab ilid ad  de la  mezcla de polímero de emulsión 

de v in i l o /p o l i o l .

Las com posiciones de la  presente invención, cuando 

se u tiliza n  como com posiciones de recubrim iento, pueden es­

ta r  completamente l ib r e s  de cualquier colorante o pigmento 

particularmente cuando se desean recubrim ientos transparen­

te s  c la ro s . Generalmente, sin embargo, se prefieren  composi^
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clon es de recubrimiento con co lor  y se agregan pigmentos ni 

p o l io l  mediante la s  técn icas de molienda usual ta le s  como 

mezclado en un molino a bolas* Durante la  mezcla del pigmen­

to  se pueden agregar opcionalmente agentes ten sioa ctivos  o

resinas solu bles en agua. La pasta de pigmento así prcduci-
/

da luego puede fácilm ente mezclarse con e l  agente de en tre- 

cruzamiento de aminoplasto, cuya mezcla se agrega luego al 

polímero de emulsión de v in i lo .  El recubrimiento d el p o lio l  

obtenido sobre e l  pigmento durante e l  procedimiento de'mo­

lien da  aumenta e l  lu stre  de la  p e lícu la  de emulsión resultan­

te  en comparación con e l  poli-mero de emulsión de v in ilo  no 

m odificado. La adición  del p o lio l  de p o lió te r  reduce a d ic io ­

nalmente la  tendencia del sistema pigmentado a depositarse .

La mezcla de polímero de emulsión de v in i lo /p o l io l  

de p o lió ter /a gen te  de entrecruzamiento de aminoplasto cuan­

do se e s t ira  como una p e lícu la  sobre un substrato apropiado 

puede hornearse a temperaturas de horneado comer c i  almente 

u tiliza d a s  que varían entre aproximadamente 65°C a 204°C 

para c i c lo s  de horneado que varían entre aproximadamente 

1 /2  minuto a aproximadamente 60 minutos. La adición  de cata­

liza d ores  ácidos convencionales acortará e l  c ic lo  de hornea­

do o reducirá la  temperatura de horneado. Debe e jercerse  pre­

caución en la  ad ición  prematura del cata lizador ácido a la  

com posición de recubrimiento especialmente en grandes canti­

dades aán a ba jas temperaturas debido a que ta le s  sistemas
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de curado tendrán entonces una vida de almacenamiento lim i-

f
tada y como consecuencia, la  adición del catalizador debe 

hacerse inmediatamente antes del uso.

La adición del p o lio l al polímero de emulsión de v i -  

n ilo  aumenta lo s  salidos de aplicación de la  emulsión. B1 

p o lio l se vuelve parte de la  fase continua de la  emulsión 

y de manera de logran una estabilidad óptima de la  mezcla 

del polímero de em ulsión /poliol; es deseable que e l p o lio l 

permanezca en agua; es decir , en la  fase continua* Si canti­

dades más grandes del p o lio l de p o lió ter  emigran a la s  par­

tícu la s  de polímero de emulsión, la s  partículas de emulsión 

se dilatarán y la  emulsión desplíegárá uná tendencia a doa-¿ 

guiarse. La solubilidad preferida del p o lio l en la  fase acuo­

sa puede lograrse equiparando apropiadamente lo s  parámetros 

de solubilidad del p o lio !, agua y partículas de emulsión 

(ver Journal o f  Paint Technology, Vol. 39, N° 505, Febre­

ro 1967). La situación ideal sería que todo e l  p o lio l dé 

p olióter se disuelva en e l agua y nada del p o lio l se d i­

suelva en las partículas de polímero de emulsión. Para to­

dos lo s  sistemas prácticos de p o lio l de polióter/polín ero 

de emulsión de v in ilo , se observará una solubilidad particu­

la r  del p o lio l en las partículas de polímero de emulsión de 

v in iío . Durante e l procedimiento de horneado, e l  p o lio l de 

polióter ideal debería volverse completamente soluble en e l 

polímero de emulsión de v in ilo  y actuar como un auxiliar de
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coalegcencia  y cosolven te. Durante e l  procedimiento de hor­

neado^ la  reacción  de lo s  grupos funcionales del p o lio l  y 

la s  p artícu las  de emulsión con e l  agente de entrecruzamien­

to  de aminoplasto tien e lugar produciendo una p e lícu la  trans­

parente, c lara  y com patible. Si e l  p o lio l  no es completamen­

te  soluble o so lo  parcialmente soluble en e l  polímero de 

emulsión de v in i lo , la s  p e lícu la s  entrecruzadas horneadas 

pueden ser nebulosas y no com patibles. Para la  mayoría de 

la s  a p lica cion es, esta  d if ic ie n c ia  en la  apariencia no ea 

deseable. La so lu b ilid a d  del p o l io l  de p o lió te r  en la s  par­

t íc u la s  do polímero de emulsión de v in ilo  o en la  fase de 

auga, es d ec ir , la  fase continua; puede cambiarse muy f á c i l ­

mente modificando e l  e q u ilib r io  h id ró fu go /h id rÓ filo  del po­

l i o l  y cambiando la  composición monomórica del polímero de 

emulsión de v in i lo .  A veces o l  n iv e l de agua en la  mezcla 

de p o l io l  de p olióter/em u lsión  de v in ilo  es demasiado eleva­

do para c ie r ta s  ap lica cion es, en cuyo caso la  mezcla de po­

l i o l  de p olió ter/p o lím ero  de emulsión de v in ilo  puedo puri­

f ic a r s e  en vacío para elim inar parte o toda e l  agua. Toda 

e l  agua puede elim inarse solamente s i  la  mezcla contiene 

aproximadamente 50 por cien to  en volumen deL p o l io l  y la s  

partícu las de polímero de emulsión de v in ilo  proveen e l  res­

t o .  Si está  presente una cantidad superior de la  partícu la  

de polímero de emulsión de v in ilo  en la  mezcla, la  autoaglo­

meración de la  emulsión provocará una coagulación . Bn la  ma-

1

25
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yoría  de lo s  casos la  presencia de 5% a 25% de agua en la  

mezcla aumenta la  e sta b ilid a d . L¿ m éjot manera de elim inar 

agua de la  mezcla de p olio l/em u lsión  es a temperaturas l e ­

vemente elevadas y bajo un elevado va cio , es d e c ir , presión 

absoluta baja .

A travos de la  d escripción  y en la s  clausulas e l  

e q u ilib r io  h id ró fu g o /h id ró filo  de la s  resinas de p o l io l  de 

p o lió te r  u tiliza d a s  en la  presente invención se describe 

en d e ta lle  s ig n i f ic a t iv o . La so lu b ilid a d  en agua de la  r e s i ­

na de p o lio l  de p o lió te r  puede lograrse  mediante la  in tro ­

ducción de una variedad de grupos en e l  sostón de polím ero. 

B1 mótodo más comón de log ra r esto  es  la  in troducción  de 

grupos ca rb ox ilo . La amina o sal a lca lin a  de estos  monóme- 

ros que contienen grupos carboxilo  son so lu bles en agua o 

d ispersables en agua. Aón polímeros muy hidrófugos pueden 

convertirse en m aterial polim órico soluble en agua o por lo  

menos dispersable en agua mediante la  introducción  de gru­

pos carboxilo  seguido por la  formación de la  sal de amina. 

Este in tento, s i bien comercialmente u t iliz a d o , tien e  c ie r ­

tas desventajas. Una desventaja reside en e l  hecho de que 

una amina es requerida para obtener so lu b ilid a d  y la  amina 

es o puede ser tó x ica , es o puede ser contaminante y costo ­

sa. En una composición de recubrim iento entrecruzada de ami- 

noplasto estos  grupos carboxilo  pueden reaccionar con lo s  

agentes de entrecruzamiento de aminoplasto. La reacción  en-
25
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tre  lo s  agentes de entrecruzamiento de aminoplasto y lo s  gru­

pos carbox ilo  elim ina la  sen s ib ilid ad  al agua de la  pelícu ­

la  curada* Un segundo intento para obtener so lu b ilidad  en 

agua es la  introducción  de grupos no ión icos  h id r ó f i lo s  ta ­

le s  como grupos de p o l ie t i le n g l ic o i .  Este intento proporcio­

na un producto soluble en agua o d ispersable en agua sin  e l  

uso de una amina. Sin embargo, una desventaja de este inten­

to  es que aun luego de reacción  con e l  agente de entrecruza­

miento de aminoplasto, lo s  s i t io s  sen sib les al agua pérmane<* 

cen en la  p e lícu la , y, por lo  tanto , la  estructura entrecruza 

zada proporciona pobres propiedades de res is ten cia  y , por lo  

tanto , son frecuentemente de ningún in terós  comercial* Se 

ha descubierto ahora que la  desventaja de grupos de p o l i -  

e t i le n g l i c o l  sen sib les a l agua en una molócula puede sa l­

varse mediante un e q u ilib r io  cuidadoso de grupos hidrófugos 

e h id r ó f i lo s  en la  molócula* U tilizando estos  p o lio le s  h i -  

d ró fu g o s /h id ró filo s  cuidadosamente equ ilibrados se pueden 

log ra r  m ateriales so lu bles en agua o d ispersables en agua 

que luego de entrecruzamiento con un agente de entrecruza­

miento de aminoplasto proporcionan p e lícu la s  con excelente 

re s is te n c ia  al agua. Se ha hallado que e l  e q u ilib r io  h id ró - 

fu g o /h id r ó fi lo  de lo s  p o lio le s  u tiliza d o s  en la s  composición 

nes de la  presente invención pueden expresarse en forma de 

v a lor  HLB o porcentaje en peso de grupos h id ró fu g o s /h id ró fi-  

lo s*  El va lor HLB es un elemento a menudo u tiliza d o  para ex<s.
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presar e l  e q u ilib r io  h id r ó f i l o - l ip ó f i l o  (h idrófugo) de una 

molécula ten sioactiva  no ió n ica . Un método simple de ca lcu­

la r  e l  valor HLB de una molécula está  contenido en la  l i t e ­

ratura y se ca lcu la  mediante la  siguiente ecuación*

Valor HLB

El valor HLB (e q u ilib r io  h i d r ó f i l o / l i p ó f i l o ) ha demos­

trado ser un elemento muy ú t i l  para se leccion ar p o lió to ro s  

y predecir cu so lu b ilid ad  en agua para esta  a p lica c ión . Los 

p o lió te re s  con un comportamiento ú t i l  demostraron tonar va­

lo re s  de HLB de 3;5 a 19. El mayor valor proporciona uná me­

jo r  d ilu ción  en agua pero una re s is te n c ia  al agua más pobre.

El valor HLB de un p o lió to r  con estructura conocida 

puede ca lcu larse u tilizando la  sigu iente ecuación:

HLB =* (h id r ó f i lo )  -  (h idrófugo) +7 

Grupo Contribuidor

H id ró filo Hidrófugot
Ester 2,4 -C - )

t )
Carboxilo 2,1 -CH- )

H idroxilo 1,9 —CHp** )

Eter 1,3 —CH g— )

-(CH^-CH^-0) 0,33

(-CH^-CH^-CH^-0-)- 0,15

CH., 
t ^

(C H -C -0 -)-25 0,15



-  46

5

10

15

20

25

El valor HLB de lo s  p o lió le s  ú t i le s  en la s  composi­

cion es de la  presente invención debe estar entro aproximada­

mente 3;5 y aproximadamente 18. Un método más simple que es 

suficientem ente seguro para e l  presente proposito es e l  cá l­

culo d e l peso porcentual de lo o  grupos h id r ó f i lo s  c h idrófu ­

gos en una m olécula. Los grupos hidrófugos en la s  com posicio­

nes de p o l io l  u tiliza d a s  en la  presente invención oon hidro­

carburos o predominantemente hidrocarburos que contiénan otro 

átomo ta l  como oxígeno siempre que la  re lación  de carbono/ 

oxígeno sea mayor que 2 /1 . Los grupos h id r ó f i lo s  en lo s  po- 

l i o l e s  u tiliz a d o s  en la s  com posiciones de la  presente inven­

ción  derivan de óxido de e tilen o  como ser p o l ie t i le n g l ic o l .

Si b ien  otro  grupo puede con tribu ir  a l carácter h id r ó f ilo  

de la  m olécula, lo s  grupos de p o l ie t i le n g l ic o l  son lo s  úni­

cos grupos que son considerados como de importancia en la  

presente invención . El mótodo usual para obtener t a l  grupo 

h id r ó f i lo  de p o l ie t i le n g l ic o l  en una molécula es mediante la  

reacción  de un compuesto que contiene hidrógeno reactivo  con 

óxido de e t i le n o . Loo grupos hidrófugos p referidos en e l  po­

l i o l  de p o lió te r  u tiliza d o s  en la  presente invención derivan 

¿e compuestos aromáticos o c i c ío a l i fá t i c o s  ta le s  como b ís fe -  

nol A, b is fe n o l F, b is fe n o l A y F hidrogenados, fen ol-form al- 

dehido, resinas de novolaca o resinas de x ilen o  y form aldehi- 

do. Oxido de pro pilono y /o  óx idos de z -d e f in a  superiores

también contribuyen a la  naturaleza hidrófuga de la  molécula 
de p o l io l  de p o lié te r .
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El peso molecular de lo s  polím eros de cmuloióh de v i­

n ilo  de la  presente invención ha sido indicado anteriormen­

te aquí como gamas to ta le s  y p ro ferid as . Estas determ inacio­

nes del peso m olecular son equiparadas con polím eros que t ie ­

nen un peso m olecular de aproximadamente 10.000 o menos me­

diante e l  uso de un o acúmetro por presión de vapor* Cuando 

e l  peso m olecular del polímero de v in ilo  osta  en exceso de 

aproximadamente 104000, la  determinación del peso m olecular 

se hace midiendo la  v iscosidad  en un Viscosím etro ca p ila r . 

Como se ha indicado anteriormente aquí se puede u t i l iz a r  en­

tre  aproximadamente 3% a aproximadamente 98% d¿ la  resina 

de p o l io l  de p o lió te r  y correspondientemente de aproximada­

mente 97% a aproximadamente 2% en peso del polímero de emul­

sión do v in ilo  acuosa segdn se d e fin o . Se p re fie re  u t i l iz a r  

entre aproximadamente 20% a aproximadamente 80% de la  r e s i ­

na de p o lio l  y correspondientemente de aproximadamente 80% 

a aproximadamente 20% del polímero de emulsión de v in ilo  

acuosa. Si se desea u t i l iz a r  entre aproximadamente 10% a 

aproximadamente 85% en peso, en base al peso to ta l  ¿e la  

mezcla de la  resina de p o lio l  de p o lió te r  y e l polímero de 

emulsión de v in ilo  acuosa, de un agente de entre cruzamiento 

de aminoplasto compatible que tien e un peso m olecular prome­

dio no mayor de aproximadamente l .$ 0 0 . Se p re fie re  u t i l iz a r  

entre aproximadamente 15% a aproximadamente 50%, en peso, 

de dicho agente de entrecruzamiento, sobre la  misma base.
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Las resinas de p o l io l  de p o lió te r  d ilu idas en agua 

u tiliza d a s  en la  presente invención pueden sor normalmente 

líquidas^ es d ecir  un liqu id o  a presión  atm osfórica y a apro­

ximadamente temperatura ambiente; es decir aproximadamente 

20-25°C. Sin embargo; dado que lo s  agentes de entrecruzámiec- 

to  de aninoplasto u tiliza d o s  en la s  composiciones de la  pre­

sente invención son en algunos casos só lid os  y en otros  ca­

sos líq u id o s , e l  uso de resinas de p o l io l  de p o lió te r  d i lu í ­

a les  en agua normalmente só lid as puede hacerse ya que.pue­

den d iso lverse  o d ispersarse en e l agente de entrecruzamiento 

de aoinoplasto com patible. Adicionalmente, resinas de p o l io l  

de p o lió te r  ¿ i lu ib le s  en agua normalmente só lid a s  qne*^tienen 

un punto de ablandamiento o fusión  de 30°C, 40°C, 50°C y su­

p eriores  pueden calentarse hasta su punto de fu sión  y un a- 

gentc de entrecruzamiento ¿c aminoplasto compatible só lid o  

puede d iso lverse  en la  misma y al en friarse  a temperatura 

ambiente la  mezcla permanece líq u id a . Adicionalmente, estas 

resinas de p o l io l  normalmente só lid a s  pueden calentarse hasta 

su temperatura de fu sión  y un agente ¿o ^ntrecruzamieuto de 

aminoplastc compatible normalmente líq u id o  puede dispersarse 

en la  misma con un mezclado to ta l  y a l en friarse  a temoera- 

tur a ambiente la  mezcla permanece líquida* Adn más, estas 

resinas de p o l io l  normalmente só lid a s  pueden d ilu irse  con una 

pequeña cantidad de agua, ya que son d ilu ib le s  en agua, para 

formar una solu ción  con elevados só lid os  de p o l io l  cu agua

POOR
Q U AU TY
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cuya solución puede luego mezclarse con un agente de entrecru­

zamiento de aminoplasto compatible sólido o liquido de la  clase 

ya descripta. Adn más, se podría tomar una resina de p o lio l  de 

p o liá te r  d ilu ib le  en agua normalmente sólida y un agente de 

entrecruzamiento de aminoplasto compatible normalmente sólido 

y lo s  dos sólidos pueden mezclarse físicamente para formar una 

mezcla autáctica que permanece líquida a temperatura ambiente.

N O T A

D escrita suficientemente la  naturaleza del invento asi 

como la  manera de realizarse en la  práctica debe hacerse constar 

que la s  disposiciones anteriormente indicadas son susceptibles 

de m odificaciones de detalle  en cuanto no alteren eu princip io 

fundamenta, siendo lo  que constituye la  esencia del referido in­

vento por lo  que se s o l ic ita  Patente de Invención por 20 años 

en España, sobre: PROCEDIMIENTO-PARA PREPARAR COMPOSICIONES A 

BASE DE POLIMEROS VINILICOS EN EMULSION; caracterizándose por lo  

sigu iente:

1. Procedimiento para preparar composiciones a base de 

polímeros v in ílic o s  en emulsión, caracterizado porque comprende 

mezclar ( A), de 3% a 98% en peso aproximadamente de una resina 

de p o l io l  de p oliá ter no ión ica , d ilu ib le  en agua, que tiene so­

lamente átomos de carbono, hidrógeno* y oxígeno y opcionalmente 

átomos de halógeno^ con un peso molecular promedio entre 300 y 2000 

aproximadamente^ que tí.ene por lómenos dos gruposhidroxialcohólicos,
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que tiene de 80% a 10% en peso aproximadamente de porciones mo­

lecu lares  hidrófugas que se derivan a l menos en parte de materia­

le s  aromáticos c ic lo a l ifá t ic o s  y correspohdientemente dé 20% a 

90% en peso aproximadamente de porciones moleculares h idrófilas 

que consisten en unidades -(CHg-fCH^-O-); con (B) correspondiente­

mente de 97% a 2% en peso aproximadamente en base a só lid os , de 

un polímero v in il ic o  en emulsión acuosa que tiene un tamaño de 

partícu la  entre 600 3L y 50.000 1. aproximadamente, que contiene 

de 1% a 10% en peso aproximadamente de grupos reactivos funcio­

nales seleccionados del grupo consistente en grupos h idroxi, car- 

b o x ilo , amida, ceto , m etilo l y a lcoxim etilo; y con (C) dé 10% a 

85% en peso aproximadamente, en base a l peso to ta l de (A) y (B), 

de un agente de entrecruzamiento de aminoplasto, compatible, que 

tien e  un peso molecular no mayor de aproximadamehte 1.500.

2. Procedimiento segdn la  reivindicación  1, caracteri­

zado porque e l agenté de entrecruzamiento está alquilado con un 

alcanol de C -̂C .̂.

3. Procedimiento segdn la  reivindicación  1, caracteri­

zado porque (A) se mezcla en una cantidad que varia de 20% a 80% 

aproximadamente y (B) se mezcla correspondientemente en una can­

tidad que varia  de 80% a 20% aproximadamente.

4. Procedimiento segdn la  reivindicación  1, caracte­

rizado porque (A) es un producto de reacción de 4,4 '-m etilen  

d ife n o l, óxido de propileno y óxido de e tilen o .

5 . Procedimiento segdn la  reivindicación  2, ca racteri-
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zado porque (A) es un produoto de reacción de 4 ,4 '- is o p r o p i l i -  

dendifenol y óxido de e tilen o .

6. Procedimiento según la  reivindicación  1, caracteri­

zado porque (0) es un agente de entrecruzamiento de drea-foi*mal-

g debido C -̂C  ̂ alquilado.

7 . Procedimiento segdn la  reivindicación  1, caracteri­

zado porque (C) es un agente de entrecruzamiento de melaminador- 

maldehido C -̂C  ̂ alquilado.

8. Procedimiento segdn la  reivindicación  1, caracteri-<

10 zado porque (C) es un agente de entrecruzamiento de benzoguana-

mina-formaldeMdro C -̂C  ̂ alquilado.

9. Procedimiento segdn la  reiv indicación  2, caracteri­

zado porque e l polímero v in íl ic o  en emulsión acuosa es un terpo- 

limero de b u tila cr ila to , estireno y ácido a c r íl ic o .

15 10. Procedimiento segdn la  reivindicación  1, caracteri­

zado porque e l polímero v in íl ic o  en emulsión acuosa es un te tra - 

polímero de m etil m etacrilato, e t i l  a cr ila to , ácido a c r ílico  y 

6 -h id rox ie til m etacrilato.

11. Procedimiento segdn la. reivindicación  1, caracteri- 

20 zado porque se mezcla (C) de 15% a 50% en peso, en base al peso

to ta l  de (A) y (B), de un agente de entrecruzamiento de aminoplas- 

to  compatible que tiene un peso molecular promedio no mayor de 

1 .500.
10. Procedimiento para preparar composiciones a base de 

polímeros v in ll ic o s  en emulsión, ta l y como queda sustancialmen­25
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te  d escrito  en la  presente Memoria.

Esta Memoria consta de $2 Rojas, escritas a máquina 

por una sola cara. . .

Madrid, .

AMERICAN CYANAkTD COMPANY

y
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