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PATENTE DE INVENCION

EnERIRIRRETERNsSRERES

Case No.25.957.
b Iﬂf. C',’ M?L Z?/bb == o= S —

& ém‘anze AVERTCAN CYANAMID COMPANY, entidad nor‘beamericana,
regidente en Berdan Avenue, Township of Wayne, Es.

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

La .presente jnvencién se relacioﬁa con un procedimiento
pare la produccién de una composicién de materia, que comprende '
mezeclar (A) de 3% a 987 en peso asproximadamente de una resina de
poliol de poliéter, diluible en agua, no iénica, que tiene un peso
molecular no mayor de aproximadamente 2.060. que tiene por lo me-
nos dos grupos hidroxi alcohélicos, que tiene de 80% a 10% en peso
aproximadamente de porciones moleculares hidréfugas y correspon-

dientemente de 20% a 90% en peso sproximedamente de porciones mole
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culares hidrdfilas, () correspondientémente de aproximédan&en":a 97%

a aproximadamente 2% en peso, en base a sdlidos, de un polfe

. mero de emulsidn de vinilo acuosa que tiené wn tamafio de

partfcula entre aproximadamente 1,000 A y 50,000 A, que con=
tiene de aproximadamente 1% & dproximadamente 10% en peso,

de grupos reactivos funcionales seleccionados del grupo que
consiste en grupos hidroxi, carbdxiio, amida, ceto, metilol

y alcoximetilo, y (¢) de aproximadamentg 10% a aproxiﬁédamen-'
te és% en peso, en base al péso total de (A) y (B) de
agente de entrecruzamiento de aminoplasto compatible qué tie-
ne un peso molecular promedio no may&r de aproximadamerte
145005 - -

Segiin se utiliza aquf, la expresidén porcién moleecue

lar se refiere a una de las porciones en que se divide la

resina de poliol de poliéter, Estas porciones pueden ser
iguales pero no necesariamente son iguales,

La presente invencidn se encuentra en el campo de '
mezclas de materiales poliméricos que son particularmente
fitiles en el campo de recubrimiento como asf{ también en 1la
produccidn de 1amina30s de baja presi6n,’adhesiv05, compuesé
tos de moldeo y resinas para el tratamienté de textiles. Las
comﬁosiciones de la presente invencidn comprenden una meze
cla de ciertas resinas de poliol de poliéter, ciertos poli-
meros de emulsidn de aceite en agua de vinilo acuosa y cier—
tos agentes de entrecruzamxento que pueden apllcarse como

un recubrimiento a partir de un medio acuoso 31n las desven-
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tajas anteriormente mencionadas. Los polioles de poliéter
utilizados en la composicidn de la presente invenciﬁh son
compatibles con una amplia gama de polfméros de emuls.i.tgfi'. de
vinilo hasta el grado en que el poliol de poliéter puede sa=
tisfacer la funcidn del cosolvente orgihico sin los pﬁqble—
mas inherentes de un solvente orgdnico tal como volatilidad
y toxicidads El uso de los polioles de polidter de la presen-

4 .
te invencidn puede aumentar los sdlidos de aplicacién de la

emulsidn, eliminar el congelamiento de la emulsi6n, elimins)

el craqueo de lodo de la emulsidn, aumentar el flujo, redu-
cir la formacidn de costra, aumentar el lustre y mejorar las
caracteristicas de aplicaciJn de la emulsidni Del otro ex-
tremo del espectro, se ha observado que la adicién de peque-
fios niveles de emulsién a los polioles de poliéter de la pre-
sente invencidn puede aumentar significativamente la resis-
tencia al agua de la pelfcula depositada. Con la mayorfa de
las formulaciones, las mezclas del poliol de polidter con

el polimero de emulsidn de vinilo tienen un mejor comporta-

miento total que cualquiera de los componentes tomados sepa=

radamnente,

Mezclas de materiales resinosos han sido producidos

y comercializadog durante una pluralidad substancial de afios.

Los polfmeros de vinilo en emulsidn también son materiales

poliméricos bien conocidos. Estos polfmeros de emulgidn son

conocidos por su excelente comportamiento y han sido utili-
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zados en aplicaciones de pintura para casas por cepillado.

La apiicaci8n de horneo industrial de emulsién por pulveri-

. zacidn, recubrimiento por rodillo o aplicacionds de inmer=

sién ha hallado una fuerte resistencia al uso debido a las
dificultades de manipular las emulsiones. Los problemas ge-
neralmente reconocidos, en la utilizacidn de emulsiones, son
la formacidn de costra durante el almacenamiento, coagula=
¢ién o congelamiento a bajas temperaturas, craqueo por lodo
durante las aplicaciones, pobre flujo dé los .recubrimientos

rociados y recubrimientos de bajo lusgtre) taponamiehtd‘de

la pistola rociadora, secadd sobre los rodillos de aplica=

cién, y dificultades en el equipo de limpieza. Estas difie
cultades deben solucionarse de manera de utilizar el com=
portamiento excelente de un recubrimiento ;péenidora partir
de un sistema en emulsidn. Se sabe que la adiciﬁh de un s&lé
vente obgénioq volatil puede solucionar algunos de estos pro-

blemas, y actualmente se utilizan para solucionar €stos pro=

blemas solventes orgdnicos tales como los glicoles, glicol

.éterea y alcoholes de elevada ebullicidn. Si bien es acepta=

ble y necesario en un nﬁmero‘de esaé-aplicacioneé,~estos COw~
solventes volitiles organicos crean un nimero de serios pro=
blemas de aplicacidn. Siendo volitiles, estos solventes ore
géhicos y cosolventes crean problemas de olor, contaminacidn
y toxicidade La cantidad que puede agregarse a la emulsidn

también estd limitada al grado en que estos solventes crean
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problemas de inflamabilidad y estabilidad.

Las composiciones de la presente invencidén e;tgﬁ com=
puegtag de tres (3) componentes esencialess Bl priﬁeﬁ compo=
nente es una resina de poliol de poliéter no idnica qﬁé‘con-
tiene solamente 4tomos de carbono, hidrdgeno, y oxfgeno y
opcionalmente un 4tomo de haldgeno que .tiene por lo m§n0§
dos grupos hidroxi alcohdlicos y que tiene una pluraii&éd
de porciones moleculareg hidréfugas y una pluralidad de por-
ciones moleculares hidrdfilas. Bstos pqliolef pueden prepa-
rarse, por ejemplo, haciendo reaccionar un compuesté que cone
tiene una pluralidad de grupos hidrdxi con uh dxido dé alw
quileno. Egtos compuestos que contienen una pluralidad de
grupos hidroxi pueden sger compuestoé afométicos o compuestos
cicloalifiticoss Batos compuestos polihidroxi péeden monomé-
ricos o parte de una cadena de polimero de bajo peso moleci.
lar tal como un polimero de producto de reaccién de fenole
formaldehido, mucho's de los cuales son bien conocidos tales
como el tipo de resina de Novolaca. Entre los compuestos mos
noméricog que pueden utilizarse para hacer la resina de po-
liol de polidter utilizada en la pregente invencidn estan
los compuestos de bisfenol tales como bisfenol A que es iden-
tificado como 4,4'-isopropiliden difenol que también es co-
nocido como 4;4'-dihidroxidifenildimeti1metano, otro bisfe=
nol es identificado como bisfenol F que es 4,4'-metilen -

fenol que también es conocido como 4,4'-dihidroxidifenilme=
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tano. Otros fenoles pollh{drlco que’ pueden ut111zarse para
preparar las resinas de poliol de polidter no 16n1caS‘ut111-
zadas en la presente invencidn son los fenoles dihfdpicOS

repregentados por la férmula géneral:

HO ~OH

en donde los grupos hidroxi fendlicos pueden estar en ujzﬁa

de las posiciones 2,%%; 2,3%; 2,4%; 3,3!; 3,4i“5 454t en

los nucleos aromgtLCOS, y cadaR y Rl representa hidr6geno,

un grupo alqullo, tal como metilo, etilo,. propllo, igopro-
pilo, butilo, s~butilo, pentilo, isopentilo, hexilo, isohexi-
lo, y similares; un grupo cicloalquilo inferior, tal como
un grupo clclohexllo o c;clohexilo °ubstltu1d0, por eaemplo,
ciclohexilo, mebil-, etile, propile, butile, pentile y hexile
substituido, o un grupo aromético tal como fenilo, tolilo, .
xililo, y similares. Ademis, los anillos fendlicos pueden
tener otros substituyentes ademis del grupo hidroxilo, por
ejemplo, grupos alquilo inferior que contienen de 1 a 4 ito=
mos de carbono, ‘es decir, grupos metilo, etilo, propilo,
isopropilo, butilo, s-butilo y t=butilo, &tomos de haldgeno,
és decir, fldor, cloro, bromo o yodo y similares.

Una lista ilustrativa pero de ninguna manera exhaustie

va de fenoles dihfdricos que éstan dentro de la férmula gene-
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ral incluycn 4,4'=dihidroxidifenildimetilmetano(bisfenol
A),;2,4'-dihidroxidifeniletilmetano, 35 3Vmdihidroxidifenile
dietilmetano, 3,4'~dihidroxidifenilmetilpropilmetanc, 2,3'
dihidroxidifeniletilfenilmeﬁano, 4,4'—dihidroxidifenil§re-
pildifenilmetano, 4,4'~dihidroxidifenilbutilfenilmetanc, 2,
2~dihidroxidifenilditolilmetano, 4,4~dihidroxidifeniltolils
mgﬁ}lmetano v éimilares. :

‘ Dentro de los dxidos de alquileno ,que pueden hacerse
reaccionar con los compuegtos poiibfdricos tales como aquew
1llos indicados anteriormente aquf estin &xido de etiler‘xo,

dxido de propileno, dxido de butileno y dxidos oleffnicos

con una longitud de cadena de Cc~Cyg, 8xido de estireno, 4

oxa?etraciclo[fé.z.l.oz’7,03’5_7hndecan-9(10)-ol-y‘cqmpuesu
tos‘mOnoépoxi similares derivados de hidrocarburos alifiti-
COSé cicloalifiticos 7 aromiticok. Con la: excepeidn do Sxi-
do de etileno todos los otros compuestbs de 8xido de alquiw
leno imparten porciones molecularcs hidrdfugas al poliol,

Ilustrativo de los polioles de polidter que pueden
utilizarse como un componente en las composiciones de 1la
pregente invencidn estin lo siguiente:

Estas ilustraciones demuestran la preparacidn de po~
lioles de polidter especfficos. Egtos ejemplos se indican
primordialmente convel propdsito de ilustracidén y cualquier
enumeracidn especifica de detalles contenidos en los miamos,

no debe interpretarse como una limitacidn en el caso excepto
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segln se indica en las cliusulas adjuntas. Bn cctos ejemplos
todas las partes son en peéo a menos quc se indigue lo cone
trario, Algunos de los polifteres indicados seguidamente son
comercialmente asequibles. Bstos polidteres se preparan de
-acuerdo con el método indicado para cada uno de los ejomplos
ilustrativos que utilizan ios reacti;os recitados y iqs po=
lidteres tienen las propiedades también descriptas) ‘

Se prepard el poliéter A haciendo reaccionar 1 mol
de bisfenbl F (4,4%-metilen difenol) con 2 moleg de &xido
de propileno. Bl producto de reaccidn asi producido 1uego
s¢ hace reaccionar con 7 molegs de 3xido de etileno. EL pfo@
ducto regultante tiene una viscosidad de 1650 centipoises
y un nimero de hidroxilo de 225. El peso molecular del proe
ducto es aproximadamente 500. Este producto tiene aproximae
damente 49% de porciones moleculares hidr&fi;as ¥ aproxiﬁa—
damente 51% de porciones moleculares hidrédfugase Bl polie’
éter A cs un liguido,

E1 poliéter B se prepard haciendo reaccionar 3 moles
de fenol bajo condiciones 4cidas con 2 moles de formaldehido.
El producto resultante luego se hace reaccionar con ¢ moles
de Sxido de etileno, Bl polidter resultante tiene una visw

cosidad de 11,700 centipoisés, un nlmero de hidroxilo de 244

'y una funcionalidad de 3. E1l poliéter B tiene un peso mole=

cular de aproximadamente 680, Este producto tiene aproximam

damente 56% de porciones moleculares hidrdfilas y aproxima-
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damente 44% de porciones moleculares hidréfugas. Bl molidter
B es un liquido.

E1l polidter C se prepara haciendo reaccionar 1 mo2
del producto de reaccidn de fenol y formaldehido de poliéter
B en sucesidn con 3 moles de Oxido de etileno y luego con
3 moles de 6xido de propileno. Bl polidter resultante tiene
una viscosidad de 132.000 centipoises y un nimero de hidroxi-
lo de 291, Bl peso molecular eg aproximadamente 570, Este
producto tiene aproximadamente 22% de porciones moieculares
hidrdfilas y aproximadamente 78% de porciones molcculares
hidrdfugas. Bl poliéter C es un 1lfquido.-

El poliéter D se prepara haciendo reaccionar 1 mol
de bisgfenol A (4,4'=isopropiliden difenol) con 6 moles de
Ooxido de eéileno. El producto resultante ticne una viscogie
dad de 2.840 centipoises ¥y un nfmero de hidroxilo de 215,

El peso molecular del poliéter D es aproximadamente 520,
Gste producto tiene aproximadamente 54% de porcioneg molee-
culares hidrdfilas y aproximadamente 64% de porciones mole~
culares hidrdfugas. E1 polidter D es un 1liquido.

El polidter E se preparas haciendo reaccionar 1 mol
de bisfenol A hidrogenado con 10 moles de dxido de etileno.
Bl producto tiene un peso molecular de 601, un nimero de hi-
droxilo de 158 y.es un sélido. El poliéter contiene aproxic
madamente 65% de porciones moleculares hidrdfilas y 35% de

porciones moleculares hidréfugas.
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El poliéter F se prepara haciendo reaccionar 1 moi
de bigfenol A con 10 moles de dxido de etileno pafé Produem
cir un producto 1fquido gque tiene un peso molecular de 679
21 ndmero de hidroxilo es 154. Bl poligter E contiene %p{oxi-
madamente 66% de grupos hidréfilos y 34% de grupos hidrdfun
£0S. R

El poliéter G se prepara haciendo reaccionar i mol
de biéfenoi A con aproximadamente 21 moles de Sxido de
etileno para producir un sélido ceroso que ticnc wmn péSO"

molecul ar de aproximadamente 1150 ¥ un ndmerb de hidroxilo

de 98. E1 polidter contiene aproximadamente 80% de grubos

hidrdfilos y aproximadamente 20% de grupos hidrdfugOS} B -
te polidter es soluble cn agua. '

El poliéter 4 se prepara haciendo reaccionar 1 mol
de polidter B con 12,5 moles de Sxido’ def etileno para pro~
ducir un sdlido ceroso duro gue tiene un peso molecular de
13b0, un nimero de hidroxilo de 88, y contiene aproximada-
mente 80% de porciones.moleculares de dxido de etileno hi-~
ardfilas y aproximadamente 20% de porciones moleculares hi-
drdfugas.

El poliéter I se prepara haciendo reaccionar 1 mol
de bisfenol A con 6 moles de dxido de propileno y 12 moles
de dxido de etileno. El producto resultante tiene un nfmero
de hidroxilo de 100 y un peso molecular de Aproximadamente

1140. Este producto tiene 47,8% de porciones moleculares hiw
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dréfilas y 52, 2% de porcibnes méleculares hidréfugas. Este
poliétér es normalménte 1iquido,

La cantidad de las resinas de pbliol de poliétgr no
idnicas utilizadas como cémponente (A) en las composiciones
de la presente invencidn pueden variarse entre 3% a aproxie
madamente 98% en peso, en base al peso total de la resina
de poliol de poliéter y los sélidos de polfmero de emﬁlsién
de vinilo acuosas Estos polioles de poliéter deben tencr un
peso molecular promedio entre aproxim;da;ente 300 ¥ aérOxiu
madamente 2,000, Por lo mismo, (B), el polfmero de emulsién
de vinilo acuosa, utilizado con la resina de poliol de pb-
liéter estd presente en una cantidad correspondientemente
de aproximadamente 97% a aproximadamente 2%, en peso, en
base a s6lidos con relacidn al peso total de (A) y (B) a
ser utilizadas. Cualquiera sean los porcentajecs utilizados;
el porcentaje total de los dos componentes sers de 100%.

Ademds de. los polioles de poliéter hechos por simple
injerto de dxidos de alquileno a materiales difendlicos (o
polifendlicos), también pueden utilizarse estructuras mis
complejas. Por ejemplo, pueden hacerse méteriales de pesos
moleculares superiores formando difmerosu olig&meros de po=
lioles de bajo peso molecular por reaccidn con materiales
reqctivos de hidroxi difuncionales. Ejemplos de materiales
reactivos difuncionales son diepdxidos tales como digliciw

dil éter y bisfénol A diglicidil éter o epihalohidrinas tal
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com& epiclorhidrina. Para obtener maéerial con un promedio

de dos unidades de poliol por molécula, deben hacerse reac-
cionar con aproximadamente dos moles del poliol difuncional
con aproximadamente un mol del agente de copulacidn Qifﬁn—

cional. Dado que estos reactivos de copulacién son maﬁeria—
les con caracteristicas hidréfugas/hidrédfilas muy diferen-

tes la seleccidn del mis apropiado requeriri consideracidn

del equilibrio hidréfugo/hidréfilo del polfmero de polidter
involucrado y las propiedades finales deseadas.

También es factible amentar el tamafioc de la unidad
hidréfuga copulando dos o0 mis estructuras difendlicas hi-
dréfugas o difendlicas hidrogenadas con un material’ Rg?cti—
vo difuncional tal como epihalohidrina o un diepdxido. Bl
componente difuncional COntribuye en cada caso a las carac-
teristicas hidréfugas del poliol. Esto significa que el
equilibrio hidréfugo/hidréfilo de un producto de reaccidn
dif;ncional Yy uﬁ poliol de polidter es desviado al lado ’
hidrdfugo. Un ;umento en el contenido de polietilenglicoi
del poliol de poliéter puede utilizarse para lograr un pro-
ducto de reaccidn con un compuesto difuncional que es menos
hidrdfugo.

Otra clase de polidter/polioles que se usa es aque=
1la en donde los residuos aromiticos han sido saturados por
hidrogenacidn ya sea antes o despué; de la reaccidn de in=-

jerto con el dxido de alquileno. Tales componentes tienen
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una combinacidn similar de bloques rigidos y flciiblea pe o
dado que estan saturados, estos tienen una sensibiiidad res
ducida a irradiacidn ultravioleta. La sensibilidad de muchos
derivados de fenol aromiticos a irradiacidn ultravioleta es
bien conocida.

El polimero de emulsidn de vinilo acuosa utilizado
como el componentg (B) en las composiciones de la préSehta
invencidn debe tener un tamaiio de particula en€re aprﬁﬁimai
damente 600 X y 50.000 Z conteniendo aproximadamentc'i% a
10%, en peso, de und o mis grupos funcionales seleccicnados
del grupo que consiste en hidroxiloy carboxilo, amida, ceto,
metilol y alcoximetilo., Estos grupos reactivos funcionales
se hacen reaccionar con el agente de entrecruzamiento pero
en algunos casos talrcomo en el grupo alcoximetilo es auto;
reactivo., El resto del polfmero de emulsidn de vinilo puede
consistir en un alquil éster de un 4cido a,p-etilénicamente
insaturado, un vinil é€ster, un vinil éter, estireno o esti-
renos substituidos en el anillo o en la cadena lateral, auri.
lonitrilo o acrilonitrilos substituidos, vinil cloruro, vis
niliden cloruro y similares. Obviamente; estos mondmeros de
vinilo adicionales pueden utilizarse solos o en combinacidn
entre si, en combinacidn con aquellos mondmeros de vinilo
que tienen los grupos rcactivos funcionales énteriormente
mencionados. La preparacidén del polimero de emulsidn es con-

vencional y los mondmeros seleccionados se introducen en el



10

15

20

25

i s

agua para formar una emulsidn de aceite en agua utilizand?
un agente emulsionante y un catalizador apropiado que puehe
ser un catalizador de perdxido o un catalizador redox. En
estas emulsiones el agua es la fase continua y es reemblaza-
da con el poliol de poliéter al mezclar los dos componeﬁtes
esencialess El polimero de emulsidn -de vinilo, dispersédo
en el medio acuoso, puéde agregarse directamente al poliol
de poliéter y esta técnica es la preferidé. Por otro 1éd0,
los mondmeros seleccionados puedén polimerizarse en un sise

tema de aceite en agua y el agua eliminarse del material

polimérico y el material polimérico asf preparado pueds, lue~

go disolverse o dispersarse en el poliol de polidter,

Los m§n6merds del polimero de emulsidd dé 1a presens
te invencidn dependerin de la aplicacidn £inal'y el compor=
tamiento requerido para el sistgma.de recubrimiento. YQr
ejemplo, si se desea una flexibilidad y blandura extrema en
el sistema de recubrimiento, se seleccionari como un mondme-
ro los alquil &steres de Acido a,p=etilénicamente insatura-
do o vinil éter o vinil ésteres que contienen mids de dos
carbonos en el grupo alquilo alifftico. Una flexibilidad ex=
trema'es una propiedad deseada en aplicaciones de arrolla-
miento y la blandura es deseada en aplicaciones textiles.
Ejemplos de tales mondmeros soh eﬁil acrilato, propil acrie

lato, butil acrilato, isobutil acrilato, 2-etilhexil acrila-

to, lauril acrilato y similares. Entre los vinil dteres que
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pueden utilizarse estin los etil vinil éteres, butil vipil
éteres y similares. Los vinil €steres incluyen vinil propio
nato, vinil acetato y similaress Los mondmeros, naturalmen
te, también tienen que seleccionarse en base a su reactivie
dad entre sf. Para la mayorfa de las aplicaciones de recu~
brimiento sobre madera o metal, el solo uso de un mon6@ero
modificador blando no es satisfactorio ya que las pelfculas
asi'prepafadas aln si sc entrecruzan apropiadamente soﬁ de
una consistencia blanda y gomosa. Los mondmeros blanddé en
tal gituacidn son por lo tanto, utilizados en dombinacidn A
con mondmeros duros gue otorgan un refuerzo de polimero mis
rigido, Ejemplos de tales mondmeros duros son estireno,- vi-
nil tolueno, t=butil estireno, a-metil estireno, metil me~
tacrilato, metil acrilato, vinil acetato, vinil cloruro, vi-
niliden cloruro, y similares. EstOS mondmeros duros’pueden
utilizarse ya sea so0los o en combinacidn entre sfi y para pew«
liculas de dureza intermedia, mondmeros duros o mezclas de
los mismos pueden utilizarse con uno o mis de los mondmeros
blandos. Los polimeros de emulsidn de vinilo que contienen
grupos carboxilo se preparan polimerizando mondmeros Acidos
polimerizables tales como 4cido acrflico, Acido metacrilico,
dcido crotdnico, Acido cindmico, 4cido febenzofl acrflico,

y dcidos policarboxflicos de 1la clase de o,Bwetilénicamente
insaturada tales como maleico, fumdrico, itacdnico, mesacé-

. s, . . ! s
nico, aconitico, y los 4cidos halogenados tales como &icido
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. maleicdo halogenadb o nas espec{ficamente 3cido cloromaleico

y similares. Siempre que estén disponibles, pu@den utilizad-
se los anhidridos de estos icidos. Estos acidos y/o sus anhi-
dridos pucden utilizarse ya sea solos o en combinacidn entre
sf. Estos materiales Acidos pueden copolimerizarse o pbiimeu
rizarse con otros monémeros que no contienen grupos carboxi«
lo tales como metil acrilato, etil aérilato, propil acfilato,
butil acrilato, decil acrilato, lauril acrilato, metil et a
crilato, etil metécrilato, butil metacrilato, heptil métécri-

lato, decil metacrilato, propil crotonato, butil crotenato,

~@nonil crotonato y similareg,

Si se desea, s¢ pucde modificar los copolimeros basi-
cos de la presente invencidn copolimerizando con los mismos .
uno o mas mondmeéros polimerizables diferentes pero la cantie
dad de estos mondmeros diferentes, dependiendo de sus carace
teristicas no debe ser tan grande como para detraer de las -
caracter{sticas anidnicas del material polimérico acrflico.
En este gentido se podrian utilizar tales compuestos polimee
rizables como estireno, orto-, meta= o para~ alquil estire=
nos tales como 0=, m~, 0 p-metil, etil, propil, y dbutil cs-
tirenos, 2,4-dimetil estireno, 2,3«dimetil estireno, 2,5~di-
metil estireno, vinil naftaleno, acrilonitrilo, metacriloni-
trilo, estirenos de cadena lateral o anillo de haldgeno, ta-
les como a=cloro egtireno, orto=, meta= 0 parae cloroestirew

nos, 2,4=dicloroestireno, 2,3~dicloroestireno, 2,5~dicloro=
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estireno, 2,5<dicloroestireno, o los estirenos de cadena la~-
teral de alquilo tales como a-metil estireno, a-~etil estire-
no, y similaress Adicionalmente, se podrian utilizar tales
mondmeros de vinilo polimerizables como acrilamida, hétacril—
amida, etacrilamida, Netebutilacrilamida y similaresi"

Si se desea incorporar porciones moleculares de monGe
meros polimerizables que contienen un grupo hidroxi alcohd-
lico en la cadena de copolfmero bisica se podrfa producir
un material polimérico anidnico de esta descripcidn pelimew
rizando el 4cido carboxflico a,p=etilénicamente insaturazdo
y el alquil &ster de deido carboxflico a,p~etilénicanent.e
insaturado con un mondmero de vinilo polimerizakle que conw
tiene un grupo hidroxi alcohdlico tal como los hidroxi ale
quil ésteres de 3cido monocarboxflico a,ﬁ—etilénicaﬁente i
saturado tal como los hidroxi alquil dsteres de jcido acrie
lico, 4cidos metacrilicos, etacrflicos y fcido acrflico clow
ro gubstituido y los otros halo-substituidos. Estog ésteres
pueden ya ses tener un grupo hidroxilo primario o secundaw
rio. Ilustrativos de los tipos de compuestos que pueden utie
lizarse como comondmeros Para preparar el material poliméri.
co anidnico son 2-hidroxietil acrilato, 2-hidroxipropil
acrilato, 3-hidroxipropil acrilato, 2~hidroxibutil acrilato,
8~hidroxioctil acrilato, 2~hidroxietilmetacrilato, S-hidroii~
hexilmetacrilato, - 6~hidroxioctilmetacrilato, 8~hidroxioctii..

metacrilato, 1lO=hidroxidecilmetacrilato, 3~hidroxipropil cro~
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tonato, 4~hidroxiamil crotonato, S-hidroxiamil crotonato,
6é<hidroxihexil crotonafo, 7-hidroxiheptil crotonébo,'10~hié
droxidecil crotonato, y similarese. Estos hidroxi ésteres
pueden utilizarse ya sea solos o en combinacidn entre st con
otros mondmeros de vinilo polimerizablés desprovistos de
cualquier grupo hidroxi alcohdlico incluyendo aquellos. indi-

cados anteriormente aqui en la descripcidn de los mondmeros

que contienen grupo carboxilo. Adicionalmente, se podrian

utilizar otros mondmeros de vinilo polimerizables que: contiew
nen hidroxilo tales como metilolacrilamida, metilolmebacril-

amida, y similares, 1

Las composiciones de la presente invencidn contendrin
como tercer componente esencial (C) un agente de entrecruza=
miento de éminoplasto compatible dédo que las composiciones
totales son particularmente (tiles como composiciones de re=
cubrimiento y son sébresalientemente atractivas para este
propdsito ya que pueden utilizarse sin ningdn solvente, pare
ticularmente sin ningfin solvente orgfnico. La cantidad del
agente de entrecruzamiento de aminoplasto compatible utilie
zado con los componentes (A) y (B) puede variarse entre 10%
y 85%, en peso, en base al peso total de la mezela del pow
liol de polidter y los sdlidos de polfmero de emulsién de
vinilo. Estos agentes de entrecruzamiento son reactivos con
los grupos reactivos funcionales del polfmerc de emulsién

¥ con los grupos hidroxilo del poliol de polidter, La gama



10

15

20

25

preferida del agente de entrecruzamiento de aminoplasto es«
t4 entre 15% a aproximadeamente 50%, en peso, én la misma Ba=
s€

los agentes de entrecruzamiento de aminoplasto utili._.-
zados en la préesente invencidn pueden estar ya sea alquila=

dos o no alquilados. Deben estar alquilados cuando se utili-

zan en compositiones de recubrimiento pero para otro uso tal

.como en operaciones de laminadoj adhesivos y composiciones

de moldeo entre otras estin preferiblehehte no alquiladosi
Los agentes de entrecruzamiento de aminoplasto‘alquiu
lados pueden prepararse haciendo reaccionar una urea con uﬂ
aldehido tal como formaldehido y luego alquilando dicho pro-
ducto de reaccidn de urea-formaldehido con un alcanol infee

rior tal como metanol, etanol, propanol o butanol., Ademis,

de urea en sf, se podrfan utilizar etilenurea, tiourea,

urdn y similares, .

Adicionalmente, se podrfan utilizar productos de ree
accidn de aldehido de amino-triacina que también han sido
alquilados con alcanoles comparables. En este sentido, se
dirige la atencidn a la patente estadounidense N°® 2,197.357
que describe una plﬁralidad substancial de amino~triacinas
que han reaccionado con aldehidos que luego son alguiladas
por reaccidn con una pluralidad_substancial de compuestos
que contienen un grupo hidroxi alcohdlico. Dicha patente da

a conocer una pluralidad de guanaminas tales como formogua—
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namina y acetoguanamina que pueden utilizarse para formar
agentes de entr.cruzamiento de aminoplasto alquilados compa=
tibles. Estos agentes de entrecruzamiento pueden ser,”§lhreé
fgriblemente son, monoméricos. Ilustrativo do tal ageété'de
entrecruzamiento de aminoplasto monomérico es la hexaguis
(metoximetil )Jmelamina. Bste compuesto monomérico puede . pre-
pararse mediante una pluralidad de diferentes procedi&ientOS

tales como aquellos indicados en las patentes estadowiidzne

8es Nose. 2-918.452; 20998.410 y 2.998.411. Pueden utilizara
.se éteres no mezclados de las polimetilol triacinas como.

" -as{ también étercs mezclados taler como las tetraquisf{al-

coximetil)benzoguanaminas que se ¢ m a conocer ean la paten-
te estadouﬂideﬁse H® 3.091.612. Etures mezcladés Jc otras
triacinas so dan a conocer cn la } itente estadounidense N°®
24454.495, Una disertacidn prolongada de &teres totalmente ‘
mezclados de hexametilol melamina se sefiala en 1la patente
estadouniden..e N° 3.4714388. La resinas de melamina no al-
quiladas se describen en la patente estadounidensze N°
2¢260,239.

Ademis de la familia de urea y de la familia de
triaéina de agentes de entrecruzamiento de aminoplasto ale
quilados, también se podria utilizar uno de los productos
de reaccién de anilina-formaldehido, una pluralidad de los

cuales son comercialmente asequibles. Estos productos de

reaccibén de anilina deben estar limitados al uso en aguew-
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. ! i
llas composiciones en donde colores mids o0scuros no son objow

tablese

Ademis de utilizar estos agentés de éntrecruzamionto
en el estado monomérico, también se puede utilizar polimeros
bajos de eatos.prOductos de reaccidn tales como dimepoa, tri-
meros, tetrimeros y similares. Generalmente se prefier@:‘ ubi-
lizar un agente de entrecruzamiento que tiene un peso molew
cular promedio que no excede a aproximadamente 1,500

Si se desea que estos agenteg de entrecruzamientd
gean diluibles en agua, se utiliza preferiblemente metanol
como el agente alquilante. Estos agentes de entrecruzeamien-
to de aminoplasto pueden utilizarse ya sea solos o en combi-
nacidn entre sf, En cualquier caso, las proporciones en peso
permanecen igualegs.

Lag composiciones de la presente invencidén son compo-

siciones de recubrimiento que pueden utilizarse, como se in-
dicd anteriormente aquf, sin ningdn solvente orgdnico, sole

vente que tenderfia a contaminar la atmésfera con la evapo-

racidn del solvente orgfnico del recubrimiento. Cuando se

apliéa como un recubrimiento no diluido a un subsgtratoe tal

como un panel de.acero de fosfato de hierro rociando y luee
go horneando, los tres componentes esenciales reaccionan enwe
tre s{ para formar un recubrimiento termoestabilizado o enw
trecruzado sobre el substrato. Debido a que cada uno de esg=

tos componentes frecuentemente es soluble en sgua y casi ine
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variablemente dispersable en agua, e@stas composiciones pue-
den diluirse con agua hasta cualquiqr contenido ﬁe sélidos
deseado. Si se degea un recubrimienfo claro, la mezcla.ae
los tres componentes esenciales ﬂuede utilizarse direqpamen-
te sobre el substrato. Sin embargo, pueden prepararse r2cu=
brimientos pigmentados mediante el uso de pigmentos ccnvene
cionalmente obtenibles tales como didxido de titanio, dxido
de hierro, pigmento rojo y similares. Estas compoaicionp;
son Gtiles como composiciones de recubrimiento para metal,
madera, plisticos, textiles, papel, vidrio y similares, ﬁs—
tas composiciones ﬁueden aplicarse por rociado, inmepsién,
recubrimiento por rodillo o técnicas de cepillado. i
Los polimErOS de emulsign de vinilo utiiizados en la
presente invenci&n son comercialmente obtenibles de una plue
ralidad de fuentes en muchas variedades diferentes. Alguﬁos
de estos polfmeros de enmulsidn de vinilo se caracterizan co-
mo materiales poliméricos puros es decir, que golo contienen
el material polimérico dispersado en el medio aéuoso gene~
ralmente con un agente ncutralizante o agente tensioactivo.
Sin embargo, algunos de estos polfmeros de emulsidn de vinie
lo contienen reactivos adicionados tales como agentes de enw
trecruzamiento de aﬁinOplasto, y al utilizar estos 8ltimos
nateriales en una composicidn con un agente de entrecruza-
miento de aminoplasto agregado adirional, la- cantidad del

agente de entrecruzamiento presentx en el polfmero de emule
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sidén de vinilo dcbe tomarse en cuenta cuando luego s intros
duce el agente de entrecruzamiento agregado separadamente /

Estos poliheros de emulsién de vinilo pheden ficzlq;n»
te prepararsc mediante procedimientos bien corocidos taleé
como aquel sefialado anteriormente aquf. |

Procedimienteo para preparar una emulsidn de vinilo

En un recipiente de reaccidn apropiado equipado con

termdmetro, agitador, entrada de nitrdgeno y tubos de srlie
da, condensador de reflujo y embudo cuentagotas se intrcdug
cen 63,72 partes de agua, 1,20 partes de dioctil sultostccie
nato (un tensioactivo), 0,05 parte de persulfato de’ smonio
y 0,03 parte de bicarbonato de sodio. Er el embudo cuentaw
gotas, que se sella con relacidn al.recipiente de reaccidn,
se introducen 22,75 partes de butil écrilgto, 10, 50 partes
de estireno y 1;75 partes de 3cido acrflico. La carga rnono~
mérica se mezcla totalmente en el embudo cuentagotase Bl con-
tenido de recipiente dec reaccidn se agita a 350 rpm Yy S€ Caw
lienta a 60°C, Luego seé agrega 10% de la mezcla de mondmero
al recipiente de reaccidn desde el embudo cuentagotass Rl
calentamiento se continlla hasta 85°C y luego sé conienza

una adicidn adicional de los mondmeros desde el embudo cuenw
tagotas al recipiente de reaccidn. La temﬁeratura se mantiee
ne entre aproximadamente 80°C y 90°C a tc;do momento en el
recipiente de reaccidn. Toda la mezcla de mondmero se agre-

ga eventualmente en cantidades incrementales durante un pe-
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riodo de aproximadamente 1/2 al1l/2 hri AL completarse la
adicidn de lcs mondmeros el contehidd de recipiente de reace
cidn se calienta a 90°C=95°C durante aproximadamente 15‘a

30 min o hasta que no es evidente hingﬁh reflujo adicionale
La emulsidén se enfria a temperatura ambiente y se esfﬁéfza

a través de estopilla de algoddn y luego estd ligto. para

ser agregado al poliol de polidter.

De manera de que el concepto de la prédsente invenm

cidn pueda ser mis completamente entehdido, se proporciona

los siguientes ejemplos en donde todas las partcs som partes

en peso a menog que se indique lo contrarios Estos ojoméloa
se proporcionan principalmente con el propdsito de ilusira=
cidn y ninguna enumeracidn especifica de detalles conteni=
dos en el mismo debe interpretarse como una limitacidn en
el caso excepto como se indica en las cliusulas adjuntasa
Ejemplo 1

En un recipiente de mezclado apropiado; se introdu-
cen 100 partes de un tetrapolimero de emulsidn acrflica enw
frecruzable comercialmente aseguible (60% de sélidos) de bu= .
til acrilato, estireno, 5cido acrflico, p=hidroximetil
metacrilato que contiene 40% cen peso de una resina de urea-
formaldehido metilada como un agente de entrecruzamiento, 6
partes de polidter D y 6 partes de una resina de ureaw-formale
dehido metilada (relacidén molar U/F/Me: 1/2,4/1,9 respecti-

vamente) tienc un peme promcdio de aproximadamente 300, Se
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estirarca peliculas a paftir de es;a ;oﬁpoéiciﬁh de recubri-
miento sobre paneles de acero pretratados con fosfato de hiew-
rro y se hornearon a 150°C durante 30 siin. Las pelfculds se
sometieron a una pluralidad de ensayos. ‘

Ejemplo_2
Se repite el Bjemplo 1 en todos los detalles esencia-

les excepto que se utilizan 12 partes del poliéter D y 12
partes de la resing de urca-formaldehido metilqda.

Ejemplo 3

Se repite el Ejeﬁplo 1 nuevamente en todog los detaw

-1lles esenciales excepto que se utilizan 18 partes del poli-

dter D y 18 partes de resina de urea-formaldehido metilada.
Bjemplo 4
Se repite nuevamente el Ejemplq 1 en todos los dotam
lles esenciales excepto que sc¢ utilizan 24 partes del polie
éter D y 24 partes de la resina dé ures~formaldehido metila=

da,
Ejemplo Comparativo §

El Ejemplo 1 se repite nuevamente en todos los dee
talles esenciales excepto que el poliéter D y la resina de
urea-formaldehido metilada se eliminan.’ '

La composicién de tetrapolfmero utilizada en los
ejemplos 1~5 inclusive contiene 60% de sdlidos totales de
tetrapolimero y sgentc de entrecruzém;ento del cual 60% es

tetrapolimero en si & 36 partes y 40% es agente de entrecruw
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zamiento 6 24 peries.
Log resultados de los engayos a los cuslea les pelliculas
de los Ejemplor 1-5 inclueive fueron sometidas sé indican seguida~

mente en la Talla I.

TABLA I
Ejemplo Com-
Ejemplo 1 Ejemplo 2 Ejemplo 3 Ejemplo 4 parative 5

Eapesgor de pelfculs, mm  0,0203 0,0178 0,0178 0,0178 0,02%4
Dureza Knoop) KN-25 16 15,5 19 16 12

Impacto Inverso, em-Kg >92,0 ~ >92,0 59,0 79,0 3929
Resistencia al agua (2 .

hras a 71,12C) 102 10 10 10 15'ﬁinutos,
se_ablanda

Apariencia3 7 8 10 10 5 s .

Adhesién sl metal’ 9 10 10 10 7"

Estabilided de ciclo de
Congelamiento-Derreti-~
miento (~-202C) >5 >5 >5 >5 3

1 Dureza Tukon

2 Sin ablandamiento o ampollamiento

3 Apariencia: 10 excelente, 8 bueng, 5 regular, O muy pobre.
4 Adhesibén: 10 excelente, 8 buena, 5 regular, 0 muy p§bre.




10

15

20

25

“ 2] -

Ejemplo 6

En una méquina mezcladora apropiada equipada cono en

el Ejemplo 1 se introducen 100 partec de la miema compos1c16n

H
de emulsidn acrfllca utilizada en el Dwemplo 1 30 pazpe4
i l

del polidter D y 30 partes de la misma resina de urea-tormaln
dehido metiladh. Se esgtiraron pellculds sobre paneles~de ace-
ro pretratados con fosfato de hierro y se hornearon a 1506°C
durante 30 min. Las pelfculas asf ﬁr?ducidas fueron someti-
das a wna pluralidad de ensayos, los resultados de 163 §ua1es

ge indican en la Tabla II,
Ejemplo 7 .

Se repitid el Ejemplo 6 en todos los detalles cscncia
les excepto gue se utilizaron golomehnto 80 partes de la mige
ma composicidn de emidlsidn polimdrica comercialmonte acequi-
ble que contenia el agente de entrecruzamiento de ureawfor~
maldehido metilado.

Ejemplo 8

Nuevamente se rcpite el Rjemplo 6 en todos los deta-
lles esenciales excepto que se uPilizarOn solamente 60 par
tes de la misma composicidén de cmulsidn polimérica. |

Ejemplo 9 )

Se repitid nuevamente el Ejemplo 6 en todos los deta-

lles egenciales excepto que se utilizaron golamente 40 par-

tes de la misma composicidn de emulsgidn polimérica.
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Ejemplo 10
Nuevamente se repitié el Ejemplo 6 en todos los dete-
lles esenclalcs excepto gque solo sge utiligaron 20 partes de la
misma composicién de emulsién polimérica.

Ejemplo Comparativo 11

5 Se repite el Ejemplo 6 en todos los detalles esencia-
les excepto que la composicién de emulsibén poliméricu se omite
Yy se utilizan 50 partes de poliéter D y 50 partes delt mismo

agente de entrecruzamiento de ureasiformaldehidro metilado.

TABLA I1

3jemplo Com
Ejemplo 6 Ejemplo 7 Ejemplo 8 Ejemplo 9 Ejemplo 10 parativo 11

Espesor de pelf-

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  >92,5 > 92,5 v 92,5

Resistencia gl ?gua

(2 hrs a 71,120 10 10 10 10 10 15 minutos
blando

Apariencia 10 10 10 10 10 10

Adhesidn el metal g 10 10 10 10 8

Estabilidad de oi-
¢lo de congelamien
to-den)'etimiento =

(-202¢ >5 >5 >5 >5 > 5 >5
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Como ne indica en la Tabla I, la adicidn de cantida-
des bastante pequefas del poliol de poliéier en combinacidn
con ¢l agente de entrecruzamiento como asi tambidn ¢l polf-
mero ‘de emulsidn de vinilo mejora la resistencia al aéﬁé;
apariencia, adhesién y estabilidad de congelamiento-défﬂati—
miento de la emulsidn acrilica termdestabilizante. Pb;ilo
mismo, la Tabla II indica claramente que el aumento er-la
adicidn de la emulsidn acrflica al sistema mejora la adkesidn
¥ la resistencia al agua de las composiciones de pelfgdla

novedosas de 1a presente invencidn,

Ejemplo 12

En un aparato mezclador apropiado como ge utiliza en

5

cl Ejemplo 1 sc¢ introducen 75 partcs (46% de sélidos) de una
emulsidn de tetrapolfmero autoentrccruzable comercialmente
asequible que contienc aproximadamente 47 partecs de metil
metacrilato, 47 partes de etil acrilato,3 parteg de Acido
acrflico y 3 partes de B=-hidroxietil wetacrilato modificado

con 20 partes de resina de melamina-formaldehido metilada,

17,5 partes de poliéter D, 7,5 partes de hexaquis(metoxi-

metil)melamina y 1 parte de 4cido p-tolueno sulfénico como
una solucidn al 20% en agua., Pelfculas de esta composicidn
de recubrimiento fueron preparadas estirando la composicién
1lfquida sobre paneles de acero pretratados con fosfato de
hierro y horneando el sistema durante 20 min a 150°C, Los

paneles as{ producidos fueron sometidos a una pluralidad de
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ensayos, los vesultados de los cuales se indicun en la Taw-
bla III,
Ejemplo 13 ‘

El Ejemplo 12 gse repitid en todos los detalles‘gﬁén_
ciales excepto que se utilizaron solamente 25 partes de la
misma composicidn de emulsidn acrilica, 52,5 partes de poli-
éter D y 22,5 partes de hexaquis(metoximetil )melamina,

Ejemplo Comparat:ivo 14 )

Se repitid el Ejemplo 12 en todos los detalles esen-
ciales excepto que se utilizaron 1:'0 partes de la misma come
posicidn de emulsién acrflica de vinild pero el éoliéter'n’
la hexaquic(metoximetil)melamina y el acido p-telueno sulfds

nico fueron omitidos.

Tabla IIT
BEje. Compa-

Bi. 12 BEj. 13 ravivo 14
Espesor de pelfcula; mm 0,0279  0,0305 0, 0229
Dureza Knoop _ 745 8,0 12
Impacto inverso, cm~kg » 92,0 92,0 (11,5
Resistencia al agua ca-
liente (2 hr a 71,1°C) 10 10 4
Apariencia 10 10 5

10 10 5
Adhesidn al metal - 10 10 7

BEstabilidad de ciclo de
congelamiento-derreti-
miento (~20°C) >5 »5 3
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Ejemplo 18

En un apérétp mezcl ador apropiado como se utiiiza en
el Bjemplo 1 se introducen 80 partes de una emulsidn ééuosa
a un 35% de sflidos de un terpolfmero acrflico (65 partes
de butil acrilato, 35 partes de estireno y 5 partes dé
4cido acrflicoj con lo cual se mezclan 50 partes de polie
&ter D, 10 partes de una solucidn acuosa al 20% de un aduce
to de colofonea y anhfdrido maleico comercialmente asequi-
ble que tiene un nimero de'écido de 206, utilizado como im
agente de humectante, 90 partes de un pigmcnto de bidxido
de titanio y rutilo y 21,5 partes de hexaquia(meﬁoximetil)
nelanina. Egta mezcla se muele en un digolvedor a elevada
velocidad y se agregan 0,4 parte dc catalizador de 4cido do-
decilbenceno sulfénico y 0,05 parte dc un agente tensioactie
vo de silicona. La composicidn de pintura rcsultahte tiene
un contenido no volitil de 63% y una viscosidad de 70 segune
dos en una copa Ford N° 4. Pelfculas de esta composicidn de
recubrimiento fueron estiradas sobre pancles de acore lami-
nado en frfo pretratado con fosfato de hierro y se hornearon
durante 20 min a 150°C. Estas pelfculas luego .do hornear fuew
ron sometidas a una pluralidad de ensayos. Los resultados

de estos ensayos s¢ indican seguidamente en la Tabla IV,
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Tabla IV

Ejemplo 15’
Espesor de pelicula, mm 0,033% |
DBureza Xnoop 8,3
Color, Fotovoltio, azul %0
Lustre, 60° 97
Lustre, 20° 95
Impaqto Inverso, om=kg 57358
Registencia al vapor, 30 mm 10

Rocfo de sal ASTM(B 117-64) 240 hrs 1-2 mm /107

+ Arrastre

++ Ampollamiento facial, 10 = sin ampollamiento

Ejemplo Comgarativo 16

Se repite el ejemplo 15 en todos los detalles esencia-
les excepto que el polidter D se elimina completamente de
la formulacidn. Esta formulacidn era complctamente plana v
demostrd pobres caracteristicas de aplicacidn. De manera de
obtener una til comparacidn entre una formulacidn con el
poliol y una sin el poliol, se utilizd una formulacida de
produccidn recomendada, para ensayar el sistema de pintura

acrilica libre de poliol, esencialmente 135 partes de una

- emulsidén de 35% de sélidos de la misma composicidn poliméri-

ca acrilica, como se utilizd en el ejemplo 15, se mezcld con
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2§ partes de agua, 103 partes dc isopropanol, 6,7 partcs de
hexakig~(metoximetil Jnelamina, 1,2 partes de dimetilaminoe-
tanol y 50 partes de un pigmento de didxido de titaniq y rue
tilo: Los ingredientes precedentes se mezclaron y se'éolieron
en un molino a bolas. La pinturé resiiltante ténia una visto-
sidad de 22 segundos medida en una copa Ford ﬁ°4 con un con=
tenido de no-volitiles de 32,8%. La pintura as{ producida se
estird sobre paneles de acero de fosfato de hierro y Sé‘hor~
neé durante 20 minutos a 150°C, Las pelfculas asi préducidas
fueron sometidas a una pluralidad dé cnsayos, cuyos resulta-

dos se indican segu&damente en 1la tabla V.

Tabla V
Ejemplo
Comparativo 16
" Espesor de pelfcula, mm 0,0203

Dureza Knoop 12
Color, Fotovoltio, azul - 86
Lustre, 60° o 88
Lustre, 20° 78
Impacto inverso, cmekg . 11,5
Registencia al vapor, 30 min 7 ’ 10
Rocfo de sal ASTM (B 117-64) 240 hrs. 3 mm/8

Los grupos reactivos funcionales contenidos en el po-

1{mero de emulsidn de vinilo utilizado en la presente inven-
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i
cidn han sido descriptos c¢on significativo detalle anterior-
mente aqui. Se ha indicado, por e:..mplo, gue los grunes de
amida derivan cominmente de acrilimida y acrilamidas subs-
tituidas. Los grupos ceto reactivos pueden derivar de mond-
meros tales como diacetona acrilamida o metilvinilcetona,
etilvinilcetona y similares. Los grupos funcionagles deAmeu
tilol pueden obtenerse utilizando metilol acrilsmida, me-
tilol diacetona acrilamida y similares. Los grupos funciona-
les reactivos de alcoximetilo pueden obténerse de  alcoximce-
tilzcrilamida o alcoximetil metacrilamida y similaress Bl
grupo alcoxi en el grupo reactivo de élcoximetilo pucdes cone
tener de aproximadamente 1 a aproximadamentce 8 Atomos de care
bono si bien en la mayoria de los casos se preficre gue el
grupo alcoxi contenga de 1 a 4 itomos de carbono. La mayoria
de los polfmerosde emulsidn de vinilo de aceite en agua que
sec utilizan en las composiciones de 1a.prcsente invencidn

no contienen sgolamente un ﬁnico tipo de grupo funcional reac-~
tivo. En cambio, la mayorfa de los polifmeros de emulsidn de
vinilo contendrin por lo menos dos tipos distintos de grupos
reactivose. Es comtin utilizar, en estas emulsiones acrilicas,
por lo menos 1% a 2% de Acido acrflico y similar como un
comondmero de manera de aumentar la compatibilidad de pig-
nmento del material polimérico. Si el polimero de emulsidn de
vinilo debe utilizarse con un producto de rEacc£5n-de mel ae

mina y formaldehido metilado, como el agente de entrecruza-
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l
niento, esta funcionalidad de carboxilo ¢s genceralmenie su-
ficiente para lograr un comp;rtamiento sacisfactorio: Sigm’
temas de entrecruzamicnto super{ores pueden obtendrse ele~
vando el contenido de Acido de la cmulsidn de vinilo aproxim
radamente a 5-7%. Con agentes de entrecruzamiento de resina
de melamina, los grupos hidroxilo son grupos funcionales nor-
malmente reactivos debido a que proporcionan pelfculas con
mejor resistencia a detergentes ¥ agua, Con agentes de en-
trecruzamiento con base de drea, es eskncial utilizar pcif-
meros. de emulsidn de vinilo que conticnen grupos reactivos
de hidroxilo de manera de obtener el mejor comportamiento.
En este sentido, se deberd apreciar quk los agentes de entie=
cruzamiento con base de drea tienen una fuerte tendencia a
auto~condensarse si se utilizan con poliméros de emulsidn de
vinilo que contienen solamente grupos funcionales de carboxilo.
Polimeros de emulsién de vinilo que contienen mon6mefos del
grupo ceto, especialmente la diacetona acrilamida cuando se
utiliza en las composiciohes derla présentc invencidn han
demostrado ser particularmente fitiles para recubrimientos
que requieren mejorada adhesién sobre substratos de madera.
Los grupos de metilol o grupos de alqoximeﬁilo tienen tal
funcibnalidad que pueden utilizarse para un tipo de auto=
entrecruzaniento en cuya eventualidad pueden utilizarse

menoresg cantidades de los agentes de entrecruzamiento de

aminoplasto. La cantidad de los grupos de metilol que pueden
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incorporarse er un polimero dc cmulsidn de vinilo generale
mente egtl limitada ¥ niveles superiorcs de aproximadanente
3% a 5% de un nmondmero tal como metilol acrilanida re@ﬁciré
la estabilidad de la emulsidn mientras que los grupos de bl
coximetilo pueden ficilmente incorporarse en el polfmero de
emulsidn de vinilo sin peligro de una prematura gelificacidn.
Normalmente; estos polfmeros de emulsidn de winilo
e preparan en agua con la ayuda do un emulsionante sxterno,
tzl como los emulsionantcs no idnicos, ani&gibos o cabidnicos,
Los emulsionantes no idnicos c;> anidnicos se orefieren
parz la mayorfa de las aplicaciones. Lés emul sionantes no
idnicos mis comdnmente utilizados son los polietilen glicol
éteres de nonilfenol, octilfenol, alcohol laurflico, dodecil
mercaptano, Acido liurico, Acido esteirico, o los copolime-
ros en bloque de polietileh £licol -« polipropilen gilicol,
Ilustrativos de los tipos de agentes tensioactivos aniénicos
emul sionantes que pueden utilizarse para preparar los polie
meros de emulsidn de vinilo utilizados en la presente inven-
cién son los dialquilsulfo succinatos, nlquil sulfonato, al=-
quil aril sulfonato, A4cido laurico, dcido estedrico, colofo=
nia y similares. Se podrfan utilizar dispersantes coloidales
tales como alcohol polivinilico, hidroxietil celuldsa y si-
milares de manera de obtener emulsiones establese.

El polfmero de emulsidn de vinilo, sl no se obtiene

_de una fuente comercial, puede ficilmente prepararse por una
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técnica de polimerizacidn convencionai que normalmente se
lleva a cabo a tempcratura por debajo delD0°C utilizando

ya sea perdxidos inorgdnicos u orglnicos. Si se utiliza un
sistena redox 15 polimerizaci&n puede llevarse a cabo a teme

peratura ambiente, I:os polimeros de e"mu]fsién de vinilo obte-

nidos por este procedimiento comdnmente conocido de polime=

riZaci3n tendri un peso molecular de aproximadamente 50.000,
si se uiilizan agentes de transferedcia de cadena, a varios
millones ¢n ausencia de un agente de transferéncia &e-cadé-
na. E1 peso molecular promedio del polfmero de emUlsi3n5 por
lo tanto, puede variar de aproximadamente 50,000 a aproximae
demente 5,000,000 pero se prefierc utilizar un polfmero de

. ‘2 . y {
emulsidn de vinilo que tiene un peso molecular entre aproxi-

nedamente 200,000 y 2.000,000. Desde el punto de vists de

comportaniento mecdnico dptimo, se prefieren los polfmeros

de elevado beso molecular,

Dependicndo del nivel y tipo de emulsiOnantc; cl tie
po de mondmerog utilizados y las condiciones de poliniorizam
cidn utilizadas, la emulsién puede ser partfculas de tamafios
extremadamente pequefios, apareciendo casi ser una solucidn
o por otro lado pueden utilizarse partfculas bastante gran-

des de polimeros. La gama del tamafio de partfcula preferida

(] [+
esti entre aproximadamente 600 A a aproximadamente 50,000 A,

0 expresado diferentemente entre aproximadamente 0,06 p y

aproximadamente 5 p.
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Al combinar el poliol de polidter, el polimero de
emulsidn de vinilo y el agente de eﬂﬁrecruzamiento de amino,
es necesario ejercer .ciertas precaucioncs. Por ejemploérai~
gunos sistemas de emulsidn son sensibles a la adicidn Ge po-
liol de poliéter y/o agentes de entrecruzamientd en cuyo ca-
so es ventajomo mezclar el poliol y el agente de entre;ruza—
miento antes seguido por la reduccidn de log sdlidos dé:es,
ta mezcla con agua desionizada hasta aproximadamentve 50% a
80% de sdlidos y luego agregar esta mezcla bajo agiﬁaciﬁﬁ
lentamente en porcioncs incrementales a la emulsidn. Luceo
de haberse preparado la mezcla, es a veces aconsejable regu~
lar el pH del sigbema a aproximadamente 7-9 de manera de ob~
tener ung buena e;tabilidad de 1a!mezcla.

La velocidad del curado de 1a mnzcla total puede re~
gularse a través de una amplia gama de condiciones de hornea-
do., Cuando se compara ¢on resinas solubles en agua cénveﬂciﬁ-
nales que contienen grandes nivelcs de amina para obtemer
estabilidad como asi también solubilidad en agua, ia mezcla
del polimero de emulsidn, poliol de polidter, agente de en-
trecruzamiento requieren niveles muy pequefios de amina o,
para eso, nada de amina. Bste bajo -nivel de amina o la comw
pleta ausencia de amina hace posible la preparacidn de sise
temas de curado a baja temperatura de polimero de emulsidn
de vinilo/poliol de poliéter/agente de entrecruzamiento.

Algunos sistemas de emulsidén han demostrado estabie -
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iidades mgs pobres que otros cuando se combinan con 21 poliol
de poliéter. Se ha hallado que cuando niveles elevddos de
poliol son utilizados con un polfmero de emulsidn de vinilo,
cuyo polfmero es muy soluble en El noliol, el poliol sé di.
fundird desde el.agua en la part{cula de emulsidn y asf rc-
duciri la estabiiidad del sistema., Para solucibnar eééa de'se
ventaja y asf lograr una dptima estabilidad con eleVdes ﬂi»
veles de poliol, es por lo tanto deseable, y, en realidad
en algunos casos necesarios, seleccionar un polimero dé‘emul-
sidn de vinilo que tiene comparativamente limitada solubiliw
dad a temperatura ambiente en el poliol de poliéter pero buew
na solubilidad en el poliol de poliéter bajo las condiciones
del procedimiento de horneado., Esto puede lograrse mediante
la adicidn de pequeiias cantidades de mondmeros difuncionales
tales como metilen bis acrilamida, etilenglicol, dimetacrila-
to y similares de manera de obtener una partfcula de polimee
ro de emulsidn levemente entrecruzada que reduce la solubie
lidad del poliol en el polfmerc de emulsidn de vinile y asf
aumenta la estabilidad de la mezcla de polimero de emulsidn
de vinilo/poliol. '
Las composiciones de la presente invencién, cuando
se utilizan como coﬁposiciones de recubrimiento, pueden es-
tar completamente libres de cualquier colorante o pigmento

particularmente cuando se desean récubrimientog transgperen-

tes claros. Generalmente, sin embargo, se prefieren conposgiw
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poliol mediante las técnicas de molienda usual tales como
mezclado en un molino a bolase Durante la mezcla del pigmenn
to se pueden agregar opcionalmente agentes tensioactivés o
resinas solubles en agua. La pasta d? pigmento asi preduci-.
da luego puede ficilmente mezclarse con el agente de entre-
cruzamiento de aminoplasto, cuya mezcla se agrega luegé al
polfmero de emulsidn de vinilo. El recubrimiento del poliol
obtenido sobre el pigmento durante el procedimicnto de mo-
lienda aumenta el lustre de la pelfcula de emulsidn restltan-
te en comparacidn con el polfmero de emulsidn de viniio no
modificado. La adicidn del polioi de poligter reduce adicioe
nalnente la tendencia del gistema pignentado a depositarse.
La mezcla de polimero de emulgidn de vinilo/poliol
de poliéter/agente de entrecruzamiento de ;minoplasto CUaties
do se estira como una pelicula sobre un substrato apropiado
puede hornearse a temperaturas de horneado comerczialmenie
utilizadas que varfan entre aproximadamente 65°C a 204°C
para ciclos de horneado que varfan entre aproximadsmente
1/2 minuto a aproximadamente 60 minutos. La adicidn de cata-
lizadores 3cidos convencionales acortard el éiclo de hornea=
do o reduciri la temperatura de horneado, Debe ejercerse pre-
caucidn en la adicién prematura del catalizador icido a la
composicidn de recubrimiento especialmente en grandes cantie

dades adn a bajas temperaturas debido a que taleg sistemas
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de curado tendrin entonces una vida de azlmacenfmiento limi
.tadﬁ y como consecuencia, la adicidn del catalizador debe
hacerse inmediatamente antes del uso. . '

La adicién del poliol al polfmero de emulsidn de vi-
nilo aumenta los sdlidos de aplicacidn de la emulsidn, E1
poliol se vuelve parte de 1la fase continua de la émuléi&n
y de manera de lograr una estabilidad dptima de la mezcla
del pol:tvnero de emulsidn/poliocl, es déseable que el poliol
permanezca en agudy; es decir, en la fase continua¢ Si canti
dades mis grandes del poliol de polidter emigran a las parw
ticulas de polfmeré de emulsign, las partfculas de emuleidn
ge dilatardn y la emulsidn desplieg$ﬁ5 wa téndencia a coae
gularse. La solubilidad préferid; d%l poliol en la fase acuom
sa puede lograrse equiparando apt;‘op:‘.adamente los parfmetros
de solubilidad del poliol; agua y partfculas de emulsidn
(ver Journal of Paint Technology, Vol. 39; Ne 505, Febre~
ro 1967). La situacidn ideal serfa que todo el poliol de
poliéter se disuelva en el’ggua y nada de1'po1io1 s¢ die
suelva en las partfculas de polfmero de emulsidn. Para to-
dos los sistemas pricticos de poliol de poliéter/pblimero
de emulsidn de vinilo, se observari una solubilidad particue
lar del poliol en las partfculas de pdlimero de emulsidn de
vinilo. Durante el procedimiento de horneado, el poliol'de
poliéter ideal deberia volverse completamente soluble en el

polfmero de emulsidn de vinilo y actuar como un auxiliar de
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coalescencia y cosolvente, Durante el procedimiento de hor~
neado, la reaccidn de los grupss-funcidnales del poliol ¥
las particulas de emulsién con el agente de entrecruzaﬁiéﬁ»
to de aminoplasto tiene lugar produciendo una pelicula.trénSw
parente, clara y compatible. Si el poliolvﬁo es completamen-
te soluble o solo parcialmente soluble en el polimero de
emulsién de vinilo, las pelfculas entrecruzadas horneadas
pueden ser nebulosas y no compatibles. Para la mayoria de

las aplicaciones, esta dificiencia en la apariencia no

3

©

descable. La solubilidad del poliol de polidter en las pa?~
ﬁiculas de polimero de emulsidn de vinilo o cn la fase dg
auga, es decir, la fase continua, puede cambiarse muy'fécila
mente modificando el equilibrio hidrdfugo/hidrdfilo del po-
liol y cambiando la composicidn monomérica del polimero de
enulsidn de vinilo., A veces ol nivel de agua en la mezcla

de poliol de polidter/emulgidn de vinilo es demasiado clevaw
do para cicertas aplicaciones, en buyo caso la mezcla de po-
liol de polidter/polfmero de emulsidn de vinilo puede puri-
ficarse en vacfo para eliminar parte o toda el agua. Toda

el agué puede eliminarse solamente si la mezcla contiene
aproximadamente 50 por ciento en volumen del poliol y las
particulas de polimero de emulsidn de vinilo proveen el rese
to, Si esgti presente una cantidad superior de la partfcula
de polimero de emulgidn de vinilo en la mezela, la autoaglo-

meracidn de la emulsidn provocari una coagulacidn. En la ma=
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yorfa de los casos 1la presencia de 5% a 25% de agua en la
mezcla aumenta la estabilidads La méjor manera de eliminar
agua de l1la mezcla de poliol/emulsidn es a temperaturas lee
vemente elevadas y bajo un elevado vacfo, es decir, presidn
absoluta bajas N

A través de 1la descripcin y en las cléu;ulas €l
equilitrio hidréfugo/hidréfilo de las resinas de po_.lioll de
poliéter utilizadas en la presente invencidn se déscrike
en detalle significativo. La solubilidad en agué de 15 regie
na de poliol de poliéter puede lograrse mediante la ini;ro-

duccidn de una variedad de grupos en el sostén de po}iméroo

El método mds comfn de lograr esto es la introduccidn de

grupos carboxilo. La amina o sal alcalina de estos mondme=
ros que contiemen grupos carboxilo son sélubles en agua o
dispersables en agua. Afn polfmeros muy hidréfugos pueden
convertirse en material polimérico soluble en agua ¢ por lo
menos dispersable en agua mediante la introduccidn de grue
pos carboxilo seguido por la formacidn de la sal de amina.
Este intento, si hien comercialmente utilizado, tiene cier-
tas desventajas. Una desventaja reside en ei hecho de que
una amina es requerida para obtener solubilidad y la amina
es o puede ser tdxica, es o puede ser contaminante y costoe
sa. En una composicidn de recubrimiento entrecruzada Qe amiw
noplasto estos grupos carboxilo puedeh reaccionar con los

agentes de entrecruzamiento de aminoplasto. La reaccidn en=
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tre los agentes de entrecruzamiento de.aminoplasto v los gru-
pos carboxilo elimina la’ sensibilidad al agua de la pélféuw
la curadas Un segundo intento para obtener solubilidad en
agua es la introduccidn de grupos no idnicos hidrdéfilos ta-
165 como grupos de polietilenglicol. Bste intento proporcio=
na un producto soluble en agua o dispersable en agua sin ol
uso'de una amina. Sin embargo, una desventaja de este inten~
to es que aln luego de reaccidn con el agente de entrecbuzaa

miento de aminoplasto, los sitios sensibles al agua pérmanes

"cen en la pelfcula, y, por lo tanto, la estructura entrecrue

zada proporciona pobres propiedades de resistencia y, por lo
tanto, son frecuentemente de ningfin interés comerciale Se
ha descubierto ahora que la desventaja de‘grupos de poliw
etilenglicol scnsibles al agua en una moldécula puede sale
varse mediante un equilibrio cuidadoso de grupos hidréfugos
e hidréfilos en la molécula, Utilizando estos polioles hi-
dréfugos/hidréfilos cuidadosamente equilibrados se pueden
lograr materigles solubles en agua o disperssbles en agua
gue luego de entrecruzamiento con un agente de entrecruzg-
miento de aminoplasto propo;cionan pelfculas con excelente
resistencia al agua. Se ha hallado gque el equilibrio hidrd-
fugo/hidréfilo de los polioles utilizados en las composicio-
nes de la presente invencidn pueden ekpresdrse en forma de
valor HLB o porcentaje en peso de grupos hidréfugos/hidréfi.

lose E1 valor HLB es un elemento a menudo utilizado para exe
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presar el equilibrio hidrdfilo-lipdfilo (hidrdfugo) de una
molécula tensioactiva no idnica. Un método simple de calcu-
lar el valor HLB de una moldécula ¢sti contenido en 1la litew

ratura y se calcula mediante la siguiente ecuac:‘.gnt

Valor HLB

El valor HLB (equilibrio hidrdfilo/1ipéfilo) h;"domos-
trado ser un elemento muy dtil para selcccionar poliétcrcw
y predecir gu solubilidad en agua para egta apllcacmén. Los

poliéterea con un comportamlento Gtil demostraron tener‘va~

. loreg de HLB de 3,5 a 1%« El1 mayor valor proporciona una mee=

jor dilucidn en agua pero una resistencia al agua mis pobres
E1l valor HLB de un polidtor con egtructura conocida

puede calcularse utilizando la siguicnte ecuacidn:

HLB = (hlerfllo) - (hidrdfugo) +7

rupo Contm.buz dor
Hidrdéfilo Hidrdfugo
' |

Bater 254 =Cu

t )
Carboxilo 2,1 ;

0,475

Hidroxilo 1,9 ~CH = §
Eter 1,3 ~CH

~(CH,~CH,~0) 0,33

(-CH —CH2~CH2—O-)_ 0,15

2
s
(CH,=C=0w)~ - 0,15
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El valor HLB de los polioles iitiles en las éomaosi—
ciones de la presenté inyencign debe estar egtre aproxinada~
mente 3,5 y aproximadamente 18, Un mdtodo nis simpie que7es
‘suficientemente seguro para el presente propdsito es =l cil=
culo del peso porcentual de los grupos hidréfilos ¢ hiéréfup
gos en una moldcula. Los grupos hidréfugos en las composicios
nes de poliol utilizadas en la presente invencidn von hidro=
carburos o predominantemente hidrocarburos que contiénen.otro
gtoro tal como oxfgeno siempre que la relacidn de carbono/
oxigeno sea mayor que 2/l., Los grupos hidrdfilos en los po-
lioles utilizados cen las composiciones de la presente invene

idn derivan de dxido de etileno como ser polietilenglicol.
Si Eien otrc grupo puede contribuir al caréctef hidrdfilo

de 1a moldécula, los grupos de polietilenglicol son los dni-
cos grupog gue son considerados como de importancia cn la
presente in?enciGn. El nétodo usual para obtener tal grupo
hidrdfilo de poliectilenglicol en uAa.ﬁolécuia es mediante la
reaccidn de un compuesto que contiene hidrdgeno reactivo con

dxido dc etilenos Los grupos hidrdfugos preferidos cn ¢l po=

liol de poliéter utilizados en la presente invencidn derivan

de compuestos aroniticos o cicloaliféticoe tales como bisfow
nol A, bisfenol F, bisfenol A y F hidrogenados, fenol—forhal-

dehido, resinas de novolaca o resinas de xilenc y formaldehiw~

' do. Oxido de propileno y/o dxidos de s~olefina superiores

tanbién contribuyen a la naturaleza hidréfuga de 1la molécula
de poliol de polidter.

-
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El peso molecular de los polimeros de cmulsi&k de vie
nilo de la presente invencidn ha sido indicado anteriormenw
té aquf comc gamas totales y preferidas. Estac determinacioe
nes del peso molecular son eqguiparadas con pol:fnneros ‘due tiee
nen un peso molecular de aproximadamente 10,000 o renos mee
diante el uso de un os,ngmetrov por pree}éicfn de vapori Cuvando
el peso molecular del polfmero de vinilo ostf en exceso de
aproxinadamente 103000, la determinacidn del peso molecul ar
se hace midiendo la viscosidad en un Viscosfmetro casilar.
Como se ha indicado anteriormente agui se pﬁede utilizar ene
tre aproximadamente 3% a aproximadamexjxte 98{% dé 1a resina
de poliol de polidter y correspondientemente de aproximada-
mente 97% a aproximadamente 2% en peso del polfmero de emul-
sidn de vinilo acuosa segin se definc. Se prefiere utilizar
entre aproximadamente 20% a aproximadanente 80% de la resiw
na de poliol yrcorrespondicntemente de aproximadamente 80%
a aproximadanente 20% del polfmero de emulsidn de vinilo
acuosa. Si se degea utilizar entre aproximadamente 107 a
aproximadamente 85% en peso, en basc al peso total de la
rnezcla de la r-esiné de poliol de polidter y el polfmero de
enulsidn de vinilo acuosa, de un agente de entrecruzsmiento
de eaminoplasto compatible que tiene un peso molecular prome-
dio no mayor de aproximadamente 1,500, Sc prefiere utilizar
entre aproximadamente 15% a aproximadamente 50%, c¢n peso,

de dicho agente de entrecruzamiento, sobre la misma basc.
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Las resinas de poliol de polilter dilufdas en agua
utilizadas en la presente invencién pucden ser normaliente
1{quidas, es decir un lfquido a presibn atuosférica y a apro-
xinadamente temperatura ambiente, es decir aproximadaﬁente '
20-25°C. Sin embargo, dado gue los cegenies de entrecruzézieg-
to de aninoplasto utilizados en lag composiciones de 1la pree
sente invencidn son en algunos casos sélidos y en obros ca=
sos 1fquidos, el uso de resinas de poliol de polidtor dilpi-
Dlies en agua normalmente gblidas pucdce hacerse ya Que, puec-

den disolverge o dispersarse en ¢l agente do entrecruzaniento

Ee aninoplasto compatible. Adicionalmente, resinas dc poliol
de poliéter diluibles en agua normalmert: sdlidac qpeﬂﬁienen
un: purto de agblandamiento o fusidn de 30°C, 40°C, 50°C v su-
periores pueden calentarse hasta su punto de fusién y ua a-
gente de entrecruzaniento de anineoplasio conpatible s8lido
pucde disolverse om la misma ¥ al enfriarsc a temperatura
ambiente la mezcla permancce lfguida. Adicioualmente, cgtac
regiras de poliol normalmente sélidas pueden calentarse hasta
su tenperatura de fusibn y un agente do enbrecruzaniosnto do
aninoplastc compatible normalmente 1fguido puede dig

DS BT SE

en la aigzua con un nezelado total y al eafriarse o teupora-
tura ambiente la’mezcla permanece lfquida. Adn nfs, cgtas
resinas de peoliol normalmente sélidas pueden diluirse com una
pequefia cantidad dc agua, ya que son diluibles en agua, para

formar ura solucibn con clevados sblidos de poliol cn agua

.
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cuya solucién puede luego mezelarse con un agente de entrecru-
zamiento de aminoplasto compatible s8lido o 1fquido de la clase
ye descripta. Adn més, se podria tomer una resina de poliol de .
polidter diluible en ague normalmente sélida y un agente de
entrecruzamiento de aminoplasto compatible normalmente ablido

¥y los dos séli@os yueden mezclarse fisicamente pars formar una
mezcla autéctica que permanece liquida a temperatura embiente,

NOTA

Descrite suficientemente la naturaleza del invento as{
como la manera de realizarse en las préct}ca’debe hacerce constar
que les disposiciones anteriormente indicadas son susceptibles
de modificaclones de detalle en cuanto né alteren su principio
fundamenta, siendo lo que constituye la esencia del ieferido in-
vento por lo que se solicita Patente de Invenci6n’por 20 efios
en Bspafia, sobre: PROCEDIMIENTO- PARA PREPARAR COMPOSICIONES A
BASE DE POLIMEROS VINILICOS EN BMULSION; ceracterizéndose por 1o
siguiente:

1. Procedimiento para preparar composiciones a base de
polimeros vinflicos en emulsidﬁ, caracterizado porque comprende
mezclar (A, de 3* a 98Z en peso aproximademente de una resina
de poliol de poliéter no idnicg, diluible en agua, que tiene so~ -
lamente &tomos de cerbono, hidrégeno y oxigeno y opcionalmente
dtomos de halégeno, con un peso molecular promedio entre 300y 2000
eproximadamente, que tiene por o menos dos grupos hidroxialcohSlicos,



10

15

20

25

- 50 =

que tiene de 80% a 10% en peso eproximadamente de porciones mo-

“leculares hidréfugas que se derivan al menos en parte de materia-

_les arom&ticos cicloaliféticos y correspohdientemente dé 20% a

904 en peso aproximadémente de porciones moleculares higr§filas
que consisten en unidades -(CH,+CH)~0-); con (B) corrgégépdiente-
mente de 97% a 2% en peso aproximedamente en base a sél%égs, de
un polimero vinilico en emulsién acuossg que tiene un taméﬁﬁ de
perticula entre 600 & y 50.000 4 abro;imadamente,_que confiene
de 1% a 10% en peso aproximadamente d; grupos reéetivos funcioT
nales seleccionados del grupo consistente en grupos hidroxi, car-
boxilo, emida, ceto, metilol y alcoximetilo; y con (C) de 107 a
85% en peso sproximadamente, en base al peso total de (A) ¥ (B),
de un agente de entrecruzamiento de aminoplasto, compatible, que
tiene un peso molecular no ma&or de aproximadameﬁte 1.500.

2. Frocedimiento segin la reivindicaecién 1, caracteri-
zado porque el agente de entrecruzemiento est4 alquilado con un
alcanol de 01-C4.

3. Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracteri-
zado porque (A) se mezcla en una centidad que varia de 20% a 807
apioximadamente y (B) se mezcla correspondientemente enruna can-
tidad que vari{s de 80% s 20% aproximsdamente,

4, Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca;actgu
rizado porque (A) es un producto de reaccién de 4,4'-metilen

difenol, éxido de propileno y 6xido de etileno.
5. Procedimiento segin la reivindicacién 2, caracteri-
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2ado porque (A) es un producto de reaccién de 4,4'-isopropili-
dendifenol y 6xido de etileno.

6. Procedimiento gegin la reivindicacién 1, caorcscteri-
zado porque (C) es un agente de entrecruzamiento de drea-formal-
dehido 01-04 alquilado,

7. Procedimiento segin la reivindicacién 1, carecteri~
zado porque (C) es un agente de entrecruzamiento de meleminador-
maldehido 01~C4 alquiledo. .“ 

8. Procedimiento segin la reivindicamcién 1, cezracteri-
zedo porque (C) es un agente de entrecrugzamiento de beuzoguana~
nina-formaldehidro C1~C 4 8lquilado.

9. Procedimiento segin la reivindicacién 2, caracteri-
zado porque el polimero vinilico en emulsién acuosa es un terpo-
1imero de butilacrilato, estireno y &cido acrilico. _ ‘

10. Procedimiento segin 1z reivindicaeién 1, ceracteri-
zado porque el polimero vinilico en emqlsién gcuosa es ur tetra-
polimero de metil metacrilato, etil acrilato, 4cido acrflico y
B~hidroxietil me%acrilato,

11. Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracteri-
zado'porque se mezcla (C) de 154 a 50% en peso, en base al peso
total de (4) y (B), de un agente de entrecruzamiento de aminoplas=
to compatible que tiene un peso molaeeular promedio no mavor de
1,500,

10. Procedimiento para preparar composiciones a base de

rolimeros vinflicos en emulsién, tal y como queda sustencialmen-
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te descrito en la presente Memoria.

Esta Memofia consta de 52 ﬂojas, escritas a méquina

por una solas cara. , ;
44, g7
Madrid,
AMERICAN CYANAMID COMPANY
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