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RESUMEN DE LA INVENCION . '
Se describen pinturas acuosas con propiedades mejo­

radas. Se consiguen mejoras en ia resistencia a la forma­
ción de cráteres y a la absorción de suciedad mediante.- la 
incorporación de látex reticulado a una pintura acuosa que 
conprende: (a) un agente reticulanté deírésináoamínicay,
(b) una mezcla de como mínimo dos copolímeros de monómeros 
acrílicos, (c) una amina y (d) agua o agua y un disolvente 
orgánico. '

ANTECEDENTES DE LA INVENCION 
Esta invención se refiere a mejoras en pinturas de 

base acuosa como las descritas en las patentes estadouniden­
ses 3.926.888, 3.928.273 y 3.919.154, cuyas descripciones se 
incorporan aquí por referencia. Las pinturas acuosas de es­
tas patentes, con exclusión de componentes opcionales como 
pigmentos, cargas en partículas, catalizadores, polímeros 
o estabilizantes y disolventes orgánicos, contienen una fa­
se líquida continua. Alrededor del 30 al 50 % en peso de es­
ta fase, con exclusión de los componentes opcionales antes 
citados, está constituido por una mezcla de (a) un agente 
reticulante * de resina amínicat. (b) -una mezcla de por lo 
menos dos copolímeros de monómeros acrílicos y (c) una amina 
El resto es agua o, en ciertas realizaciones, agua y un di­
solvente orgánico. La mezcla de copolímeros conprende: (1) 
alrededor.de 5 a 50 partes en peso, preferiblemente alrede­
dor de 10 a 30, de un "polímero en solución", es decir, un 
copolímero con función carboxi de monómeros acrílicos que 
(i) está neutralizado por lo menos parcialmente con una ami'
na, (ii) es soluble en dicha fase acuosa, (iii) -tiene un pe

30 ^  'so molecular promedio (MJ) comprendido entre 3000 y 20.000

______________ f _____________ ____
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1 aproximadamente y (iv) presenta una Tg comprendida entre 
-15" y 50*C y (2) alrededor de 50 a 95 partes en peso, pre­
feriblemente alrededor de 70 a 90, de un "polímero en emul­
sión", eá decir, un cópolímero de monómeros acrílicos con

**
3 funcionalidad carboxi, hidroxi o carboxi e hidroxi que (i) 

es esencialmente insoluble en dicha fase continua, (ii) tie-
ne un peso molecular promedio (M^) comprendido entre 3C09 y

* 20.000 aproximadamente y (iii) presenta una Tg de -15° a
50°C. El agente reticulánte dé resina amínica se encuentra

10 en una proporción comprendida aproximadamente entre 15 y
35"% del peso de la suma de los pesos del polímero en solu-
ción y del polímero en emulsión. La amina es soluble en agua 
y se encuentra en cantidad suficiente para solubilizar al po-

- 15
limero en solución en la fase acuosa a un pH comprendido en-

[ tre 7 y 10 aproximadamente, más comúnmente entre 7,1 y 8,5
aproximadamente. * 

COMPENDIO DE LA INVENCION
'' ' Ahora se ha descubierto que la resistencia de estas

pinturas a la formación de cráteres y a la absorción de su-
30 ciedad, cuando-se aplican como película de revestimiento,

-* ' es considerablemente aumentada mediante la inclusión de una
pequeña cantidad de un acrilato o metacrilato di-, tri- o
tetra-funcional con los acrilatos y metacrilatos monofuncio-

28
nales habituales utilizados para formar la porción de látex, 
es decir, el polímero en emulsión. Se requieren por lo menos
alrededor de 0,5 moles por ciento del monómero polifuncional

- * para obtener este efecto beneficioso. Por encima de 2 moles
1

30

por ciento del monómero polifuncional se obtiene, una vez 
terminada, una pintura caracterizada por una fluidez indebi-

i
damente restringida, menor brillo y excesiva piel de naranja.

y
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1 La introducción de acrilatos o.metacrilatos con múl­

tiples centres de insaturación olefínica en la reacción de 

polimerización utilizada para formar el polímero en emulsión 
da lugar a la formación de una cantidad limitada de políme-

5 ro reticulado. Se utiliza un agente de transferencia de ca­

dena. El uso de este agente en combinación con acrilatos o 

metacrilatos poliinsaturados da lugar a la -formación „de -am 
polímero con una distribución de pesos-moleculares bimodal.

10
La porción inferior de la distribución se adapta a lo que 

cabría esperar si el acrilato polifuncional no estuviera pre­
sente (M^ 3000 a 20.000), mientras que la porción superior 
es un gel de peso molecular indefinido (peso molecular efec, 
tivamente infinito). . j

1S
las formulaciones preferidas descritas en las pa­

tentes antes mencionadas son algo afectadas por el uso de 

acrilatos polifuncionales y.se prefiere una cantidad sustan­
cialmente menor de látex, es decir, de polímero en emulsión, 
con respecto al polímero en solución. La mezcla de copolíme- 
ros en las pinturas de esta invención comprende ventajosamen-

- . 20 te alrededor de 30 a 70 partes en peso del polímero en solu­

ción, siendo el resto^ es decir,, alrededor de 70 a 30 partes 

en peso, polímero en emulsión.

*- Como en.la patente estadounidense 3.926.888, esta in-

25
vención puede ser puesta en práctica utilizando un copolímer( 

acrílico de función carboxi, soluble en agua, como polímero 

estabilizante en la polimerización en emulsión mediante la 

cual se produce el polímero en emulsión, es decir, alrededor 

de 0,025 a 5 partes en peso de un polímero estabilizante que

30
es un copolímero con función carboxi de monómeros acrílicos, 
soluble en dicha solución}.acuosa, tiene un peso molecular pro
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medio (M̂ ) inferior al del polímero en solución (el polímero 
en solución utilizado en proporciones sustanciales con el 
polímero en emulsión) y se introduce en la dispersión forman 
do una mezcla íntima con uno por lo menos de dichos políme­
ros en solución y polímeros en emulsión. En ciertas realiza­
ciones, ilustradas más adelante, estas composiciones híbri­
das contienep codisolventes orgánicos mientras que en otras 
realizaciones estos disolventes no están presentes.

Cuando se aplica el- substrato que ha de ser recuoierto 
por atomización, estas-pinturas acuosas que contienen pigmen 
tos, cargas en partículas y catalizadores, en caso de haber 
alguno, contienen entre 50 y 65 % en peso aproximadamente de 
agua o, en las realizaciones donde se utilizan los disolven­
tes, agua y codisolventes orgánicos.

t - ' '* *
Preparación de la pintura

t - . *
Pueden utilizarse varios métodos para preparar las pin 

turas acuosas de esta invención.
En un primer método general, por lo menos uno de los 

polímeros, habitualmente el polímero en solución, es polime- 
rizado en solución en un disolvente orgánico miscible o di- 
luible con agua mientras que el otro polímero, habitualmente 
el polímero en emulsión, es preparado mediante polimerización 
en emulsión en agua. La pintura acuosa resultante contiene 
un disolvente orgánico ^ara pinturas, miscible o diluíble coj) 
agua, esencialmente no reactivo, del tipo convencional. La 
concentración dé disolvente orgánico en estas pinturas será 
como mínimo alrededor del 5 % del volumen de la fase volátil 
es decir, disolvente orgánico y agua, y preferiblemente alre­
dedor de 10 a 20 % del volumen de la fase volátil.

i
En un segundo método¡general, el polímero en solución



- 6 -

I

S

10

18

y el polímero en emulsión se preparan por polimerización* en 
emulsión en agua. Las pinturas así preparadas lo son sin di­
solventes orgánicos y por lo tanto se emplean exentas de 
disolventes. Si se desea, pueden agregarse a la dispersión 
disolventes orgánicos en las cantidades utilizadas en el pri­
mer método general.

On tercer método general es igual al primero a excep­
ción de que, al realizar la polimerización en emulsión/el

< * . ,. agente tensoactivo, es decir,, el agente tensoactivo o emul-
gente, se sustituye por un polímero en solución que será
descrito con más ̂ detalle más adelante. - - -

* Un cuarto método general es igual al-segundo método a ;
excepción de que, al realizar una-o las dos, preferiblemente
las dos, polimerizaciones en emulsión, el agente tensoactivo

es.sustituído por un polímero en solución que será descrito con
* 1 ' . ** * < más detalle. ¡ .

La ventaja obtenida mediante el tercero y cuarto méto­
dos generales es que la eliminación del agente tensoactivo

20

25

30

convencional resuelve el problema de la.incompatibilidad y 
de la sensibilidad al.agua asociadas con el uso de los agen­
tes tensoactivos.
Composición* detallada' del* polímero .

'. (A) El polímero en solución en estas pinturas contiene
funcionalidad carboxi y'también puede contener funcionalidad 
-hidroxi y/o amida. Estos polímeros contienen alrededor de 5 
a 30 moles por ciento dé ácido acrílico o metacrílico y 7Q 
a 95 moles por ciento de monómeros olefínicamente insatura­
dos copolimerizables con dicho componente ácido. Preferible­
mente, estos otros monómeros olefínicamente insaturados son 
monoacrilatos o monometacrilatos. En la realización donde el
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polímero en polución primario contiene solamente funciones 

carboxi, estas son preferiblemente ásteres de ácido acrí- 

lico o ácido metacrílico y un alcohol monohídrico C^-Cg. Lo 

hidrocarburos monovinílíeos como estireno,q-iictil-

estireno^ t-butilestireno y viniltolueno, pueden constituir 

hasta alrededor de 30 moles por ciento de cada polímero. Pue 

den incluirse en el copolimero, como monómeros modificadores 

monómeros vinílicos como cloruro de vinilo, acrilonitriío, 
metacrilonitrilo y acetato de vinilo. Sin embargo, cuando se 

utilizan, estos monómeros modificadores deben consticuir so­

lamente entre 0 y .30 moles por ciento, preferiblemente 0 y 
15 moles por ciento, de dicho polímero, aproximadamente. En 

la realización donde el polímero en solución contiene funcio 

nes carboxi e'hidroxi, el copolímero contiene alrededor de. 5 

a 25 moles por ciento de ácido acrílico o metacrílico, alre­
dedor de 5 a 25 moles por ciento de un acrilato o metacrila- 

to de hidroxialquilo, v. g. acrilato de hidroxietilo, acrila­

to de hidroxipropilo, metacrilato de hidroxietilo o metacri- 

lato de hidroxipropilo y un resto de los mismos monómeros mo- 
nofuncionales antes descritos para el polímero que solamente 
contiene función carboxi. Todavía en otra realización, el po­

límero contiene funciones amido además de la función carbo- 
xi^ .. Este polímero contiene alrededor de 5 a 25'moles por 
ciento de ácido acrílico^ o metacrílico, alrededor de 5 a 25 

moles por ciento de acrilamida, metacrilamida, N-metilolacril 

amida, N-metilolmetacrilamida o el' éter alquílico de una me 

tilolacrilamida o una metilolmetacrilamida, v.g. N-isobutoxi- 
metilolacrilamida, siendo el resto los mismos monómeros mono- 
funcionales anteriormente descritos para el polímero que con 

tiene solamente funciones carboxi. Una parte del monómero con
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1 función amido puede ser sustituido por una cantidad equimó- 
lecular de uno de los hidroxialquilatos o¡ hidroximetacrila- 
tos antes mencionados.

s .
Si se emplean en concentraciones limitadas,-pueden uti 

lizarse en estos polímeros otros monómeros no mencionados 
hasta ahora. Entre éstos se encuentran el ácido 2-acrilamido

10

2-metilpropanosulfónico y el fosfato de metacriloiloxiétilo, 
que pueden constituir hasta alrededor del 3, % de .dicho po­
límero. ' ^

(B) El polímero en emulsión en-estas pinturas -contie­
ne funcionalidad carboxi, funcionalidad hidroxi o funcionali

18

dad carboxi e hidroxi. Estos polímeros contienen de 3-a,15 , 
moles por ciento de ácido acrílico o de ácido metacrííico, j
preferiblemente de 0 a 10. moles por ciento,-v8a 85 a 100 mo-

 ̂ : les por ciento-de otros monómeros olefínicamente insaturados. t ' . ' - -! *  ̂,
que son copolimerizables entre si y con el componente'ácido

. tcuando se utiliza este último. Estos otros monómeros olefíni 
camente insaturados son del mismo tipo y. se encuentran con

20
la misma distribución de porcentajes que los descritos ante­
riormente para el polímero en solución, con las siguientes 
excepciones: (1) el contenido en mohómero ácido antes cita­
do y (2) la incorporación de 0,5.a 2,0 moles por ciento de 
monómeros olefínicamente insaturados que llevan dos o más

25
t-centros de insaturación ̂ olefínica. Los monómeros preferidos 

para este fin son los di-, tri- y tetra-acrilatos, metacri- 
latos e hidrocarburos vinílíeos, de los que son ilustrativos

30

los ásteres de ácidos acrílicos o metacrílicos y alcoholes 
polihídricos C2 *Cg, v.g. dimetacrilato de neopentilglicol,
diacrilato de 1,6-hexanodiol, dimetacrilato de 1,3-butilen-

!' -glicol, triacrilato de trimetilolpropano, triacrilato de pen
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1 taaritritol, tetraacrilato de pentaeritritol, etc y sus
mezclas y divinilbenceno.

En las realizaciones donde tanto el polímero en solu-

. ción como el polímero en emulsión contienen funciones hidro-

i

8 xi y funciones carboxi, se prefiere que haya una mayor con­
centración de función carboxi en el polímero en solución que 
en el.p.olímeto én emulsión y una mayor concentración 3c-la

-í función hidroxi en el polímero en emulsión que en.elpolíme-

. . .'!
j

1 '
ro en solución.

10 Así/ las combinaciones consideradas incluyen: (a) un
! polímero en solución con función carboxi y un polímeró'en
i emulsión con función hidroxi, (b) un polímero en solución

i - con función carboxi y un polímero en emulsión con función
' - 

1 ;
carboxi, (c) un polímero en solución con función carboxi y

13 un polímero en emulsión!con función carboxi e hidroxi, (d)
i - ' un polímero en solución con función carboxi e hidroxi y un* t

polímero en emulsión con función hidroxi (e) un polímero en
! . solución con función carboxi e hidroxi y un polímero en emul-
i
i
i

sión con función carboxi e hidroxi, (f) un polímero en solu-
'  20 ción con función carboxi y amido y un polímero en emulsión

i -* 'J con función hidroxi,* (g) un polímero en solución con función

"i * carboxi y amido y un polímero en emulsión con función carbo-
. j - . xi, (h) un polímero en solución con función carboxi y amido

1 ' a
y un polímero en emulsión con función carboxi e hidroxi, (i)

25
i un polímero en solución con función carboxi, hidroxi y amido3,á - - y*un polímero en emulsión con función hidroxi, (j) un polime-
íij4 <:  ̂ '<

ro en solución con función carboxi, hidroxi y amido y un po-
- limero en emulsión con función carboxi y (k) un polímero en.

i. solución con función carboxi, hidroxi y amido y un polímero
; 30 ]
iu.

en emulsión con función carboxi e hidroxi. La funcionalidad

t-1.
- 4
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amidica también puede ser incorporada al polímero en emulsiói. 
pero esto es más difícil de conseguir eficientemente que en 
el polímero en solución, especialmente en el caso de una fun 
ción amido modificada, v'.g. N-metilolacrilamida.

(c) El agente reticulante . de resina amínica puede 
ser y es ilustrado más adelante como un agente reticulante 
convencional de resina amínica del tipo hace tiempQ,Utili­

zado como agente reticulante en los esmaltes acrílíeos/'v.g. 
resinas de melamina-formaldehido y resinas de urea-foimalde- 
hido. .
DESCRIPCION DETALLADA DEL PRIMER METODO GENERAL PARA LA'PRE- 

. ' PARACION DE LAS "PINTURAS AQUI DESCRITAS / : -
(a) Preparación del copolímero en solución .. '

En la preparación del copolímero soluble en agua,¡los 
monómeros funcionales y los restantes monómerosmonoetilénica- 
mente insaturados se mezclan y se hacen reaccionar por poli­
merización convencional iniciada por radicales libres, en las 
proporciones necesarias para obtener el copolímero deseado.

] S .En este campo se conoce un gran número de iniciadores de ra­
dicales libres que son adecuados para qste fin. Entre éstos 
se encuentran el peróxid^ de benzoílo', peroctoato de t-butilo

peróxido de laurilo, hidroperóxido 
acetilciclohexanosulfonilo, peróxido

perbenzoato de t-butilo, 
de t-rbutilo, peróxido de

vente que sea miscible t 
de disolvente en esta f¿

de di-isobutirilo, perox Ldicarbonato de di- (2-etilhexilo), 
peroxidicarbonato de di- Lsopropilo, peroxipivalato de t-buti-

*- - . t * . . .
lo, peróxido de decanoíl3,iazo-bis(2-metilpropionitriloi, etc.
La polimerización se realiza e¡n solución, enpleando un disol-

t )diluible con agua. La concentración
¡ tse es habitualmente alrededor de 30 a

60 % del peso de la solución de polimerización. La polimeriza-
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ción se realiza a una temperatura comprendida entre unos 
45°C y la de reflujo de la mezcla de reacción. Entre los di­
solventes adecuados se encuentran el alcohol n-propílico, 
alcohol isopropílico, dioxano, éter monometílico de etilen- 
glicol, éter monoetílico de etilenglicol, éter monobutílico 
dé etilenglicol, éter monobutílico de dietilenglicol, aceta­
to de éter monometílico de dietilenglicol, éter monoetílico 
de...dietilenglicol, éter monobutílico de dietilenglicol) ace­
tato de éter monometílico de etilenglicol, acetato de,-éter 
monoetílico de dietilenglicol, etc. El copolímero asi obte­
nido se neutraliza con una amina a un pH de 6 a 10 aproxima­
damente y se diluye a la viscosidad deseada con agua o un 
disolvente orgánico. - - .
(b) Preparación del copolímero en* emulsión

, En la preparación del copolímero en emulsión, los monó!- 
meros funcionales se mezclan y se hacen reaccionar por poli­
merización convencional iniciada por radicales libres en 
emulsión acuosa, para obtener el copolímero deseado.

En la polimerización en emulsión se emplean agentes 
tensoactivos, agentes de transferencia de cadena e iniciado­
res convencionales. La carga de monómeros se emulsiona habi­
tualmente mediante uno o más conpuestos formadóres de mice- 
lás constituidos por una parte hidrófoba, tal como un grupo 
hidrocarburo conteniendo 6 o más átomos de carbono, y una 
parte hidrófila, tales como grupos hidroxilo, metales alcali 
nos, grupos carboxilato de amonio, grupos sulfonato, grupos 
ásteres parciales de fosfato o sulfato o una cadena de poli- 
éter. Son agentes emulsionantes ilustrativos los sulfonatos 
de metales alcalinos y estireno, naftaleno, decilbenceno y 
dodecilbenceno; dodecilsulfato sódico; estearato sódico,
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oleato sódico, los sulfates y fosfatos de sodio y poliátetee 
alquiiarilicos; los condensados de óxidos.de etileno con 
ácidos grasos, alcoholes y mercaptanos de cadena larga y las 
sales de metales alcalinos de los ácidos rogínicos; Estos 
materiales y' l'ás téChicas.pará su. utilización en "la forma 
ción y mantenimiento de emulsiones son muy conocidos en es­
te campo.

Puede agregarse al medio de reacción un agente de J 
transferencia de cadena'o una mezcla de dichos agentes para 
limitar el peso molecular del copolímero; estos agentes.de 
transferencia de cadena son generalmente mercaptanos.como do- 
decanotiol, bencenotiol, 1-octanotio!, pentanotiol y butano-; 
tiol. Estos son materiales convencionales que se emplean dé;
forma convencional. El empleo de agente de transferencia de

t . -
cadena en combinación con mónómeros que contienen dos o más
centros de insaturación vinílica en el intervalo de concen-

- . ttraciones antes mencionado da lugar a la formación de copolí 
meros con uña distribución bimodal de pesos moleculares.

El análisis por cromatografía de permeación de gel, . 
denominado en lo que sigue CPG, revela.la.presencia de dos 
fracciones: una, una fracción de bajó-peso molecular, consti­
tuida por polímeros de peso molecular similar al de los po-

- . t =limeros obtenidos en ausencia de monómeros polifuncionales,
es decir, comprendido entre 3000 y 20.000 aproximadamente ' 
(M^) y otra, una fracción reticulada de peso molecular muy 
alto, un gel, cuyo peso molecular no puede ser caracterizado 
por la medida CPG, es decir, de peso molecular efectivamente 
infinito..

El iniciador de la polimerización está constituido por 
una o más especies generadoras de radicales libres, solubles
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en agua, como peróxido de hidrógeno o los persulfatos, per- 
boratos, peracetatos-y percarbonatos de sodio, potasio o 
amonio y similares. La polimerización se realiza a una tem­
peratura coaprendida entre unos 45°C y la de reflujo de la 
mezcla dé reacción. Como es sabido, estos iniciadores puede: 
ser asociados con sistemas activantes tales como sistemas 
redox.gue pueden incorporar agentes reductores del moldeo, 
tales como sulfitos y tiosulfitos y promotores de la reac­
ción redox como iones metálicos de transición, que permiten 
realizar la polimerización a una temperatura más baja, v.g. 
a 0°C o menos. Sin embargo, como es conveniente mantener una 
baja concentración de las especies iónicas no poliméricas en 

. la formulación de pintura terminada para que la película de 
pintura curada pueda presentar una resistencia óptima-al 
agua, se prefiere emplear una concentración mínima de dichas 
sales orgánicas opcionales como sulfato ferroso, bisulfito 
sódico y similares. . .

Los expertos en la técnica observarán que pueden utilií- 
zarse otros agentes emulsionantes, iniciadores de la polime­
rización y agentes de transferencia de cadena que sean com­
patibles con el sistema de polimerización aquí requerido y 
con la consecución de propiedades aceptables de la película 
de pintura curada.

Como será descrito,más adelante, el polímero en solu­
ción también puede ser preparado por polimerización en emul- 
sión. En esta preparación, el látex copolimérico con función 
ácido resultante se convierte en una solución de polímero 
mediante la adición de una base apropiada, habitualmente amo­
niaco o una amina orgánica. Sin embargo, existen diferentes
requisitos implicados en jla aplicación después de la prepa-

í
- ?
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ración del polímero en emulsión que se utiliza como tal en 
la formulación de pintura y el polímero en solución que, 
aunque preparado por polimerización en emulsión, es posterior­
mente convertido en un polímero en solución utilizado como 
tal. Estos requisitos' deben ser tenidos en cuenta en el pro­
ceso de preparación.;

Cuando se utiliza la polimerización en emulsión para 
producir el polímero en solución, no hay ninguna necesidad 
de que el látex resultante sea estable en condiciones dife­
rentes de las que aparecen al final del proceso de polimeri­
zación , ya que el látex deja de existir como tal despuós de 
que él polímero pasa a solución una vez neutralizado; Para ¡ 
facilitar esta conversión en polímeros en solución, los po-! 
limeros preparados por polimerización en emulsión para uso

. ' ' ,r * t ' '
como polímeros en solución.! normalmente contienen una mayor 
concentración de grupos carboxilo y una concentración menor 
de monómeros decididamente hidrófobos, v.g. acrilato de 2- 
etilhexilo, con respectó a las correspondientes concentrado--f ' - .nes en los polímeros preparados por polimerización en emul­
sión para uso como tales y no contienen-monómeros con más
de un centro de insatur. 

Por el contrario,

i

ción vinílica.
es necesario que los látex que se 

utilizan como tales en (La formulación de pinturas.permanezcan 
esencialmente como látex estables durante todos los procesos

ulación de la pintura y distribuciónde polimerización, form 
y u s o  del producto. Est implica un requisito de estabilidad
es decir, ausencia de formación de coágulos con el tiempo y
bajo diversas condicionesj de pH, medio disolvente, etc. La ! 
mejor forma de cumplir)este requisito, y por lo tanto la pre­
ferida, es utilizar un persúlfato de metal alcalino o amonip
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como único iniciador de la polimerización o como uno de los 
constituyentes de un sistema iniciador mixto. En las reali­
zaciones en las que se utilizan agentes tensoactivos conven 
cionales, se prefiere emplear.una multiplicidad dé agentes 
tensoactivos, más específicamente una combinación de agen­
tes tensoactivos aniónicos y no iónicos, para obtener un 
látex.n^ás estable. Estas mezclas de agentes, tensoactivos soi 
muy .conocidas en este.campo. . .
(c) Formulación de la pintura

. La solución de polímero y-el látex polimórico prepara­
dos de acuerdo con los procedimientos antes descritos se 
convierten posteriormente en una pintura utilizando técnica! 
convencidnales.de formulación de pinturas. Típicamente, se 
prepara una base de molino que comprende la mayor parte del 
pigmento.y/o carga en partículas de la formulación. La base 
de molino se "diluye", es decir, se mezcla con los restante: 
constituyentes poliméricos y líquidos de la formulación fi­
nal. Una base de molino, preparada por molienda convencio­
nal a arena, a bolas o a guijarros, comprende generalmente 
la totalidad o una parte de la^ resina soluble en agua, pig­
mentos, codisolventes orgánicos y también puede contener 
una cierta cantidad de amina en exceso sobre la requerida 
para solubilizar al polímero en solución. Para completar la 
pintura, se agrega con agitación suave al.resto del agua re­
querida en la formulación total el látex polimórico que ha

j
sido neutralizado a un pH comprendido entre 5,0 y 10, prefe­
riblemente entre 5 y 9. Se agregan lentamente con agitación 
el resto de la resina soluble en agua, el agente reticulan- 
te y la base de molino. Pueden agregarse posteriormente can­
tidades adicionales de pigmento en.forma'de suspensiones en

1
- p — r r — :—



disolventes orgánicos o como bases de molino independientes 
para ajustar el color a voluntad.. Se determina la viscosi­
dad de la pintura acabada y se ajusta en la medida necesa­
ria para obtener las propiedades de aplicación deseadas.

Alternativamente, puede agregarse la totalidad o-,una 
parte del látex polimérico (preferiblemente neutralizado), 
el agua, el codisolvente orgánico y la amina al.polímero.en 
solución y a los pigmentos antes de la molienda a bolas,* a 
arena o a guijarros. Este procedimiento se emplea ventajosa­
mente para reducir la viscosidad de las bases de molino pre­
paradas utilizando los polímeros en solución de peso molecu­
lar relativamente alto. ' .
(d) Empleo de las aminas orgánicas * .  ̂ ;

Las aminas orgánicas se utilizan para neutralizar a'
* t * * -los grupos carboxilo del.polímero en^solución y con.ello ha­

cerlo soluble en la dispersión acuosa. También se utilizan 
para mantener el pH de la formulación de pintura acabada 
por encima.^de 7 aproximadamente, v.g. entre 7 y 10 y preferi-

t
blemente entre 7 y 9,5 y, con ciertos pigmentos como el alu­
minio en escamas, preferiblemente entre-7-y 9,-para evitar 
la reacción prematura de los grupos funcionales dél.copolíme- 
ro acrílico con el agente reticulante ainínico de resinas. Los 
expertos en la técnica observarán que en ciertas realizacio­
nes, la dispersión de pintura puede prepararse a un-pH fuera 
de los límites utilizados durante la aplicación y ajustarse 
más tarde al pH deseado, poco antes de aplicarla. Una parte ! 
de la amina, v.g. preferiblemente entre alrededor de 60 y 
Í00 % de la cantidad químicamente equivalente a la funcional! 
dad carboxilo del polímero, se agrega directamente al políme­
ro en solución. Ventajosamente se utiliza una pequeña canti-
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daá adicional de amina para elevar el pH del polímero en emuL 
sión a 5-10 aproximadamente, preferiblemente a 5-9, antes 
de acabar la formulación de la pintura de manera que la ba­
se de molino no quede expuesta al medio a bajo pH del látex 
polimérico (pH alrededor de 2,5).

Las*aminas adecuadas son aminas (1) que son solubles 
en el medio acuoso de la pintura, (2) que se ionizan .en di­
cho medio acuoso suficientemente para solubilizar al políme- 
ro en solución, (.3) que.se ionizan en dicho medio acuoso, 
cuando se emplean en cantidades adecuadas, en grado suficien 
te para comunicar alia dispersión de pintura un pH de alrede­
dor de 7 como,mínimo, preferiblemente 7,2 o más alto, y con 
ello mantener'!despreciable la velocidad de reacción éntre lo: 
grupos reactivos de la resina.amíníca (agente reticulante) 
antes del curado y (4) que permita el rápido curado uel esma] 
te al calentarlo. Las aminas adecuadas son alquil-, alcanol- 
y aril-aminas primarias, secundarias y terciarias, Se prefie-

iren las alquilaminas y alcanolaminas secundarias y tercia­
rias, con un punto de ebullición comprendido entre 80 y 200°C
A título de ejemplo, ent 
etanolamina, N,N-die.tile 
lina, N-metilmorfolina, 
2,6-dimetilmorfolina, me 
propanol.
(e) Catalizadores

Normalmente, para

re éstas se encuentran la N,N-dimetil 
tanolamina, isopropanolamina, morfo- 
N-etilmorfolina, N-metiletanolamina, 
toxipropilamina y 2-amino-2-metil-l-

o!j)tenér propiedades de películas sa-. 
tisfactorias, no son necesarios catalizadores para curar las

F ¡ 'resinas aquí descritas.! Sin embargo, si se desea, para redu­
cir la temperatura de cocción'de la película o para mejorar 
todavía más las propiedades de la película curada, pueden

t



emplearse catalizadores ácidos fuertes en una -proporción no 
superior ai 3 % del peso total de la formulación de pintura 
acabada. Estos catalizadores ácidos fuertes pueden ser intro 
ducidos como especies copolimerizables incorporadas a uno o 
a los dos copolímeros acrílicos, v. g. ácido 2-acrllamido-2- 
metilpropanosulfónico, o como aditivo no polimerizable,.v.g. 
ácido p-toluénsulfónico. Sin embargo, en general se prefiere: 
agregar estos catalizadores ya que pueden presentar tenden­
cia a aumentar la sensibilidad al agua de la película curada 
y pueden influir perjudicialmente sobre la estabilidad*en 
almacenamiento de la pintura líquida. .
(f) Codisolventes ; ^

En las realizaciones donde áé emplea un disolvente org! 
nico volátil como codisolvente, es decir, donde la solución 
del polímero én solución está siendo,afectada también por el 
uso de una amina soluble en agua, son adecuados para"ello 
los siguientes disolventes: alcohol n-propílico, alcohol iso- 
propílico, butanol, 2-bujhoxietanol, 2-(2-butoxi)etoxietanol, 
alcohol n-octílico, dioxano, éter monomatílico de etilengli- 
col, éter monoetílico dei etilenglicol,.éter monobutílico de 
etilenglicol, éter mononetílico-de dietilenglicol, éter mono- 
etílico de dietilengliccl, éter monoetílico de dietilenglicol 
éter monobutílico de dietilenglicol, acetato de éter monometí 
lico de etilenglicol, acetato de éter monoetílico de dietilen
glicol, etc. ¡

i - .............DESCRIPCION DETALLADA DEL.SEGUNDO METODO GENERAL PARA LA PRE­
PARACION DE

t ........(a) Preparación del polímero en solución**
LAS PINTURAS* AQUI DESCRITAS

En este método, ejl copolímero soluble en agua se obtie­
ne por polimerización en emulsión. Se mezclan y  se hacen reac­
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cionar los monómeros funcionales por polimerización conven­
cional iniciada por radicales libres, en emulsión acuosa, 
para obtener el copolimero deseado. El látex de copolímero 
con función ácido resultante se convierte en una solución 
de polímero por adición de una base apropiada, habitualmente 
amoniaco o una amina orgánica.

En la polimerización en emulsión se emplean agentes 
tensoactivos, agentes de transferencia de cadena e iniciado­
res convencionales. La Carga de monómeros se emulsiona habi­
tualmente mediante uno o más compuestos formadores de atice- 
las, constituidos por una parte hidrófoba, tal como, un gru­
po hidrocarburo de.6 o más átomos de carbono,, y una* parte 
hidrófila, tal, como un ..grupo hidroxilo; grupos carboxilato
de metal.alcalino o amonio, grupos ásteres parciales de fos-

I - - '
fato .o sulfato, grupos sulfonato o una cadena de pol;-éter.

! -Son agentes emulsionantes ilustrativos los sulfonatos de me­
tales alcalinos y estireno, naftaleno, decilbenceno v dode- 
cilbenceno;*dodecilsulfato sódico, estearato sódico, oleato 
sódico, los sulfatos y fosfatos de sodio y poliéteres alquil 
arílicos; los condensados de óxido de etileno con ácidos gra­
sos, alcoholes y mercaptanos de cadena larga y las sales de 
metales alcalinos de los ácidos rosínicos. Estos materiales 
y las técnicas para su utilización en la formación y manteni­
miento de emulsiones son muy conocidos en este'campo. Sin 
embargo, como se ha señalado antes, cuando se utiliza la po­
limerización en emulsión para producir un polímero en solu- ¡ 
ción, no hay ninguna necesidad de que el látex resultante 
sea estable en condiciones diferentes de las producidas al
final del proceso de polimerización ya que este látex deja

! - -de existir como tal después de que el polímero pasa a solu-
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ción por neutralización. Para facilitar esta conversión en 
polímeros en solución, los polímeros preparados por polimeri 
zación en emulsión para uso como polímero en solución normal 
mente contiene una concentración más alta de grupos carboxi- 
ío y una concentración más baja de monómeros decididamente 
hidrófilos, v.g. acrilato de 2-etilhexilo, que las correspon 
dientes concentraciones en los polímeros preparados para uso 
como polímeros en emulsión y no contienen compuestos di-, 
tri- o tetra-vinilicos. Además, las enseñanzas anteriores 
relativas a la elección de iniciadores cuando se preparan 
estos 61 timos, es decir, el uso.de un persulfato de metal 
alcalino o amonio como único iniciador* de la polimerización ! 
o como uno de los constituyentes de un- sistema iniciador mix­
to para evitar.la formación de coágulos con el tiempo,y bajo
diversas condiciones de pH,.medio disolvente, etc, nc son

i . * .
aplicables cuando el polímero ha de ser convertido en un po­
límero en solución. Estos iniciadores pueden.ser.utilizados 
cuando se prepara el polímero en solución por polimerización 
en emulsión pero para ello son bastante adecuados los iniciar 
dores peroxidados convencionales*. De aquí* que este método 
ofrece una ventaja en este*aspecto ya.que se reduce la concen 
tración de contaminantes inorgánicos.iónicos, v.g. iones sul­
fato, en^la formulación de pintura. Puede agregarse al medio 

- - ' . 
de reacción un agente de-.transferencia de cadena o una mezcla
de estos agentes para limitar el peso molecular del polímero, 
siendo estos agentes de transferencia.de* cadena generalmente 
mercaptanos como dodecaáotiol., bencenotióH 1-octanotiol, 
pentanotiol y butanotiol. Estos son materiales convencionales 
empleados de forma convencional^ El iniciador de la polimeri-

1

zación está constituido por una o más especies generadoras de

f
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' . 1 radicales libres, solubles en agua, como peróxido de hidró-
; ' geno o los persulfatos, perboratos, peracetatos y percarbo- 

natos de sodio, potasio o amonio y similares. Como es sabido 

estos iniciadores pueden ir asociados a sistemas activantes
{ - . s

i
:

tales como sistemas redox que pueden incorporar agentes re­

ductores suaves, como sulfitos y tiosulfitos y promotores de 

la reacción fedox como iones de los metales de transición.

j

; 10
i¡¡
j

Sin embargo, como se ha indicado antes,-es conveniente mante­

ner una concentración baja de especies iónicas no poiiméri- 
cas en la formulación de pintura acabada con objeto de que 
gla película de pintura curada pueda presentar una resisten­

cia óptima al agua. Por lo tanto, se prefiere utilizar una 
concentración mínima de sales inorgánicas opcionales como

1S

. *

sulfato ferroso, bisulfito sódico y similares. Los expertos 

en este campo observarán que pueden utilizarse otros agentes 

emulsionantes, iniciadores de la polimerización y agentes de 

transferencia de cadena que sean compatibles con el sistema

20

de polimerización aquí requerido y con la consecución de pro­
piedades aceptables en la película de pintura curada.

(b) Preparación del copolímero en emulsión
El copolímero en emulsión puede prepararse utilizando 

los procedimientos antes descritos para la preparación del 

copolímero en emulsión en la parte (b) del primer método ge-

25
neral. \
(c) Formulación de la pintura

La solución de polímero y el látex polimérico prepara­
dos de acuerdo con los procedimientos antes descritos pueden
ser posteriormente convertidos en una pintura utilizando los

30
procedimientos indicados anteriormente para la formulación de 
una pintura en la parte (j¡) del primer método general.

- ; - , - - --



(3) Empleo de aminas orgánicas
El uso de aminas orgánicas y las aminas que son ade­

cuadas para este uso son en este método general los mismos 
anteriormente descritos con detalle en la parte (d) del pri­
mer método general.
(e) Catalizadores

El uso.de catalizadores y los catalizadores adecuados 
para curar las resinas antes descritas e ilustradas más ade­
lante son para este método general los mismos que los descri­
tos con detalle en la parte.(d) del primer método general*
(f) Codisolventes

El uso y la elección de codisolventes para uso con es­
te método general pueden ser iguales a los descritosanterioi 
mente en la parte (f) del primer método general.
DESCRIPCION DETALLADA DEL TERCER METODO GENERAL PARA LA PRE­

PARACION DE LAS PINTURAS AQUI DESCRITAS
El tercer método general para la preparación de las pin 

turas aquí descritas es idéntico ai primer método general 
descrito antes con detalle, salvo la diferencia de que la 
totalidad o una parte del agente tensoactivo, es .decir del 
emulgente, empleado en preparar el polímero en emulsión es 
sustituido por un polímero estabilizante que es idéntico o 
similar al polímero en solución anteriormente descrito en el 
primero y segundo método generales y empleado como constitu­
yente primario de las pinturas aquí descritas.

El polímero estabilizante del tercer.y cuarto método 
generales contiene funciones carboxi y es-soluble en la fase 
acuosa de estas dispersiones de pintura y o bien es igual al 
polímero en solución primario, antes descrito, o similar a 
dicho polímero en solución y compatible con el sistema. El pe-
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so molecular promedio (M̂ ) del polímero estabilizante puede 
ser igual al del polímero en solución primario, es decir, 
entre 3000 y 20.000 pero es aconsejable que sea de peso mo­
lecular menor 'que el polímero primario en solución. Prefe­
riblemente, el peso molecular promedio de este tercer polí­
mero está comprendido entre 3000 y 8.000 aproximadamente. Su 
Tg está comprendido entre -15" v 50'C. Cuando se utiliza el 
polímero estabilizante en lugar del agente tensoaCtivo para 
preparar el polímero en'solución o el polímero en emulsión, 
se emplea a una concentración comprendida aproximadamente en­
tre 0,2 y 10 y preferiblemente alrededor de 0,5 a 5 * en pe­
so, calculado sobre el peso del polímero que ha de ser tra­
tado. . j . '

El polímero estabilizante puede prepararse por varios 
métodos como (1) el método utilizado para preparar c.*. polí­
mero en solución del primer método general de preparación de 
pinturas, es decir, polimerización en solución en un disolver 
te orgánico miscible o díluible con agua; (2) el método uti­
lizado para preparar el polímero en solución para el segundo 
método general de preparación de pinturas, es decir, polime­
rización en emulsión emtleando un emulgente o agente tenso- 
activo; (3) polimerización en emulsión empleando en lugar de 
un agente tensoactivo una pequeña cantidad del polímero de­
seado procedente de una preparación previa y (4) un método 
de polimerización en emulsión descrito más adelante, que no

t
utiliza agente tensoactivo ni polímero soluble en agua en lu­
gar de aquél. En este Gp.timo caso, se emplean agentes de 
transferencia de cadena e j iniciadores de la polimerización 
convencionales, como se ha descrito antes para la preparación 
de un polímero en* solución por polimerización en emulsión. Se

t!
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agrega lentamente una mezcla de monómeros que incluye mónó- 
meros de función carboxilo y un agente.de transferencia de 
cadena a una mezcla agitada de iniciador y agua, mantenida 
a una temperatura de reacción adecuada, v.g. entre 45 y 95°C 
Se prefiere agregar simultáneamente con la mezcla de monóme­
ros una cantidad adicional de iniciador de la polimerización 
para mantener una concentración suficiente de iniciador du­
rante toda la polimerización. El látex polimérico así obte­
nido se filtra y neutraliza con amoniaco o una amina soluble 
en agua para hacerlo soluble en agua. No se utiliza ñingón 
compuesto di-, tri- o tetra-vinílico en la preparación del 
polímero estabilizante. .
DESCRIPCION DETALLADA DEL CUARTO METODO GENERAL PARALA PRE-r 

PARACION DE LAS PINTURAS AQUI DESCRITAS 
. El cuarto método general:para la preparación dé las 

pinturas aquí descritas es idéntico al segundo método gene­
ral antes descrito con detalle,.salvo la diferencia de que 
la totalidad o parte del! agente tensoactivo utilizado para
preparar el polímero en solución, el polímero en emulsión o, 
preferiblemente, tanto él polímero en^solución como el polí­
mero en emulsión, se sustituye -por un'polímero estabilizante 
cpmo el descrito anteriormente con detalle en el caso del 
tercer método general:

Esta invención sejtrá comprendida mejor mediante los Si­
guientes ejemplos ilustrativos:

!
EJEMPLO 1

Se prepara una ct 
por el calor, adecuada

mposición de revestimiento curable
j.para la aplicación como.capa de acaba­

do de automóviles, a pártir de (a) un látex acuoso de un co- 
polímero acrílico, cuyo copolimero contiene acrilatos polifun
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cionales como monómeros constituyentes a una concentración 
comprendida dentro de los límites indicados más adelante, 
ib) una solución acuosa de un segundo copolímero acrílico y 
(c) un agente reticulante de resina amínica, en la forma 
descrita a continuación:
Etapa* I.' Preparación de látex de copolímero acrílico

Monómeros y aditivos 
Estireno
Metacrilato de. butilo ' 
Metacrllato.de hidroxipropilo 
Acido acrílico
Triacrilato de trimetilolpropano 
1-Pentanotiol ¿¡ i
Agua

!Tritón X-200 (1) ¡
Tritón X-305 (2)
Persulfato amónico í.

Carga del reactor
Agua
Tritón X-200- 
Persulfato amónico

t

Partes en peso 
30.
50 - 
18
2 r \
3
o,5:

73,3
1,2

4,3
0,4

49
1,7

. 0,1.
(1) Un producto de Rohm and Haas Company, caracterizado como 
*. !

agente tensoactivo aniónico conteniendo 28 % de componen­
te activo descrito como la sal sódica de un alquil-aril- 
poliéter-sulfonato.

(2) Un producto de'la Rohm and Haas Company, caracterizado 
como un agente tensoactivo no iónico conteniendo 70 % de 
componente activo descrito como un alguil-aril-poliéter- 
alcohol con un promedio de 30 unidades de óxido de etile- 
no por molécula.

t
)
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La carga del reactor se calienta a ebullición en úna 
vasija de reacción provista de agitador, refrigerante de 
reflujo, tubo de entrada de nitrógeno, embudo de adición y 
termómetro y después se enfría a 90°+ 5°C (puede agregarse 
el persulfato amónico como una porción retrasada en solución 
acuosa al 1 % antes de la adición de los monómeros emulsiona­
dos) . La mezcla de monómeros se combina con los.aditivos ci­
tados y se forma una emulsión por agitación. La emulsión de 
monómeros se agrega continuamente a lo largo de un periodo 
de 2 a 2,5 horas. La temperatura de la carga del reactor se 
mantiene a 90 + 5°C durante la-adición de la emulsión.de mo­
nómeros y también se mantiene durante 2 horas después de la < 
adición para permitir que prosiga la reacción. El látex así ' 
obtenido se enfría a la ^temperatura. ambiente, se filtra y se 
formula como pintura en jla for^a descrita más adelante. El pe
so molecular de la porción no reticulada.del látex poliméri-

-  -  -  )co así preparado (M^) es alrededor de 10.000. Su temperatura 
de transición vitrea, Tg, es alrededor de 52°C (calculada at
partir de la composición monomérica sin tener en cuenta el 
peso molecular, como todos los valores..de la Tg dados aquí). 
Etapa II. Preparación del polímero acríiico soluble en agua 
_ Se prepara un copolímero acrilico soluble en agua a par

tir de los siguientes materiales: 
Monómeros e iniciador

Estireno
Metacrilato de hidroxipropilo 
Acido acrilico 
Metacrilato de butilo 
Acrilato de 2-etilhexilo 
Metacrilato de metilo

It

Partes en peso 
20,0 
10,0 
8,0

37.0
2 0 .0  

5,0



- 27-

10

18

20

28

Monómeros e iniciador Partes en peso 
3,0Perbenzoato de t-butilo 

Carga del reactor
2-(2-Butoxietoxi)etanol 43

La carga del reactor se calienta a 150*C en atmósfera 
de nitrógeno. La mezcla de monómeros e iniciador se agrega a 
lo largo, de un periodo de 2 horas. La temperatura se mantie­
ne a uiios 150.°C durante la adición de monómeros y durante 
2 horas después de dicha adición. La solución de polímero 
obtenida se enfria a la temperatura ambiente, se neutraliza 
con un 90 % del peso equivalente calculado (basado en.los co- 
monómeros con función ácida) de dimetilaminoetanol y se re­
duce al 60 % de sólidos con agua. Este polímero tiene un pe­
so molecular promedio (M̂ ) de 4000 aproximadamente y.su Tg es 
alrededor de 14°C.
Etapa III. Formulación de la pintura

Se prepara una base de molino moliendo a guijarros los
siguientes materiales:
' i

Componentes
Pigmento dióxido de titanio 
Pigmento amarillo de.ferrita
Solución de polímero de la Etapa II

\
2-(2-Butoxíetoxi)etanol 
Agua'. \

Después se prepara un esmalte mezclando esta base de 
molino con los siguientes materiales.

Partes en peso 
12,2 
9,8 

14,5 
2,6  

2,4

30



Materiales Partes en peso
Látex de la Etapa I 89,0
Dimetilaminoetanol acuoso al 10 % 2,0
Solución de polímero de la Etapa II 43,8
Cymel 301 (1) 25
2-(2-Butoxietoxi)etanol 7,5
Agua 62,5
(1) Calidad comercial de hexametoximetilmetamina comerciali­

zada por la American Cyanamid Company.
El esmalte así obtenido se reduce con agua hasta una 

viscosidad de pulverización (alrededor de 20 segundos, cube­
ta Ford n° 4, según el método ASTM D-1200), se aplica a pa-'

- . ! nales de.acero imprimados, es decir, paneles de acero dulce'
a los que se ha aplicado una capa de imprimación convencio­
nal para automóviles de tipo epoxi, por pulverización y se 
cura durante 20 minutos*a 180"C. La película curada ̂ tiene un 
brillo a. 20" de 80 aproximadamente, determinado por elmétodc 
ASTM D-523^ Esta película curada no presenta ningún cambio

S
visible después de ser sumergida en agua a 32"C durante 240 
horas. Esta película presenta excelente resistencia a los di­
solventes y-esencialmente carece de defectos superficiales, 
es decir, de cráteres.

\ EJEMPLO 2 . -: ;
Se repite el procedimiento del Ejemplo 1 con la única 

diferencia cb que en la preparación del polímero en emulsión de 
la* Etapa I no se emplean monómeros polifuncionales. Las pelí­
culas curadas presentan cráteres separados entre sí sobre to­
do el objeto pintado. Se estima que contiene por lo menos un 
cráter por cm^. ' .
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 ̂EJEMPLO 3
Se repite el procedimiento del Ejemplo 1 con las si­

guientes diferencias: la emulsión de monómeros de la Eta­
pa I se prepara a partir de.los siguientes monómeros reaccio 
nantes y todos los otros materiales empleados en la prepara­
ción del-látex son iguales en clase y calidad a los del Ejem 
pío 1. .

Monómeros Partes en ceso
Estireno ' 25
Metacrilato de butilo 30
Acrilato de 2-etilhexilo . 20.
Metacrilato de metilo 5
Metacrilato de hidroxipropilo 18
Acido acrílico 2
Triacrilato de trimetilolpropano 3

El peso molecular de la porción no reticulada tte este 
polímero de látex (M ) es alrededor de 10.000 v tiene ana 
temperatura de transición vitrea de 17°C aproximadamente. Se 
obtienen resultados esencialmente equivalentes a los del 
Ejemplo 1. i

EJEMPLO 4
jj ' Se repite el procedimiento del Ejemplo 1 con la única 
diferencia de que, en 1: preparación del polímero en emulsión 
en la Etapa I, la emulsión de monómeros se prepara a partir 
de los siguientes monómeros reaccionantes, siendo todos los 
demás materiales empleados en la preparación del látex igua­
les en clase y cantidad los de los Ejemplos 1 y 2.

. i i. '. *  ,
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Monómeros Partes en peso

Estirano 30
Matacrilato de butilo 50
Metacrilato de hidroxipropilo 18
Acido acrílico 2
Triacrilato de trimetilolpropano 2
Diacrilato de 1,6-hexanodiol .1

El esmalte, preparado.de acuerdo con el Ejemplo 1, 
presenta excelente resistencia a los disolventes y esencial­
mente carece de defectos superficiales, es decir, de,crá­
teres . _ ¡

EJEMPLO 5
Se repite el procedimiento del Ejemplo 1 con la única 

diferencia de que, en la preparación del látex polimárico 
de. la Etapa I,.se emplean 2 partes de diacrilato de 1,6-he-r 
xanodiol en lugar de 3 partes de triacrilato de trimetilol­
propano. Las propiedades físicas de-la película de pintura
resultante son esencialmente iguales; las películas cocidas

[ '
están esencialmente exentas de defectos superficiales.

EJEMPLO 6 ' ""
Se repite el proct dimiento del Ejemplo 4 a excepción 

de que se formula una p; ntura siguiendo el procedimiento del 
Ejemplo 1 y utilizando ios siguientes componentes:

Componentes ' Partes en peso
Látex del Ejemplo 4 
Dimetilaminoetanol acuoso 
Solución de polímero de 

amarilBase de molino 
Ejemplo 1

Melamina butilada (1) 
Agua Í2)

al 10 %. 
lá Etapa-II, Ej. 1 
la de la Etapa III,

-t

i

89
.2;

43,8

41,5
35,7
68
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1 ! (1) 70 % de sólidos en butanol, manufacturado por Ford Motor
Company, producto n° A35130.

(2) Es preferible retener por lo menos la mayor parte del

' 8
agua y agregarla al final de la formulación.

El esmalte así obtenido se reduce con agua hasta la

¡ viscosidad de pulverización, se aplica por pulverización a

* paneles de acero imprimados, es decir, paneles de acero dul-
J cea lós que.se ha aplicado una imprimación convencional pa-

i * - ra automóviles de tipo epoxi y se cura durante,20 minutos a
{ 10 135°C. La película curada tiene un brillo a 20° de 75 como
1! ¡mínimo, determinado) por el método ASTM D-523. Esta película

no presenta ninguna variación visible después de sumergirla

¡ en agua a 32°.C durante 240 horas. La película presenta exce-

} lente resistencia a los disolventes y está esencialmente
. 13 -i . - - -

exenta de defectos superficiales, es decir, de cráteres.!
i ' , ' EJEMPLO 7 -
t Se prepara una serie de látex como en el Ejemplo 1.

Los materiales empleados en la preparación de estos látex se
¡
i - 20

indican a continuación:

- . Designación del polímero y partes en peso
i Materiales Á B  C D E F G H

i ^ Estireno 30 30 30 30 30 30 30 30t
i
1 Metacrilato dé butilo 50 50 50 50 50 50 50 50
i - -
1 28 Metacrilato de hidroxiprcpilo!8 18 18 18 18 18 18 18

i  ̂ ' Acido acrílico 2 2 - - 2 2 2 2
i . . .
'í . Acido matacrílico *** — 2 * *  **'***-'"'

i s Tritón X-200 1,2 1,2 1,2 1,2 - 1,2 1,2 1,:

! ' ' ' Tritón X-305 4,3 4,3 4,3 4,3 4,3 4,3 4,3 4,:

: so EP 110 (1)- - - . 1,3 -
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Designación del polímero y partes en pe 50

Materiales B

Diacrilato de 1,6-hexancdiol 1,5 1,8 2
Trimetacrilabo de trimetilol- 
prcpano — - -

Tetranetacrilato de pentaeri 
tritol " - -

D

2

E F ' G

2 -

H

-  6

- 3 4
(1) Agente tensoactivo aniónico comercializado por GAF Corpo­

ration, solución acuosa al 30 % de sólidos que contienan 
sales amónicas dei agente tensoactivo alquilfenoxipoli- 
etilenoxietanol.

Las pinturas formuladas a partir de estos látex de 
acuerdo con los procedimientos del Ejemplo 1 forman películas 
esencialmente exentas de cráteres. '

'EJEMPLO 8 .
Se repite la serie del Ejemplo 7 con la diferencia de 

que, en la preparación de la emulsión de la Etapa I, la emul 
sión de monómeros se prepara a partir de los siguientes monó- 
meros reaccionantes: ^

Designación del polímero y partes en peso
- Materiales A B r c D; E F G H

Estireno 25 25 25 25 25 25 25 25
t&tacrilato de butilo 30 30 30 30 ' 30 30 30 30
Acrílato de 2-etiíhexilo 20 20 20 2Q 20 20 20 20
I^tacrilato de metilo \ .5 5 5 5 5 5 ' 5 5
Matacrilato de hidroxiprcpilo 18 18 18 18 18;; 18 18 18
Acido acrílico - *;- 2 2 2 2 2 2 -
Acido metacrílico  ̂ í - - - - -
Diacrilato de 1,6-hexanodiol 2 ^ 1 1,5 1,8 - - - 2
Triaetilacrilato de trimeti- 
lolpropano

. t- * <. {
- - 6 - -
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Designacíón del wlímoro y partes en peso

' ' MateíiaMs'' - A B -C D E F G _H___
Triacr.ílato de tr.imetilol- ' *
prqpano - 2 " - - - - - * -

Tbtrametacrilato &  penta-
eritritol' . 3 4. , -

Las pinturas formuladas a partir de estos látex de 
acuerdo con los procedimientos del Ejemplo 1 forman películas 
esencialmente exentas de cráteres.

10

15

20

28

EJEMPLO 9
Se repite el.procedimiento del Ejemplo 1 con la tínica 

diferencia de que, en la formulación de pintura en la Etapa 
III, se emplean 25 partes de Cymel 300 en lugar de Cymei -301 
(Cymel 300 es también una calidad comercial de hexametoximetil- 
nelamina, un producto de-la American Cyanamid Company)- -La pin­
tura así obtenida se diluye, con agua hasta una viscosidad pul- 
verizable y se pulveriza sobre paneles de acero imprimados co­
mo antes. Las propiedades físicas, de la película de pintura

** * t **
resultante son esencialmente iguales a las descritas en els
Ejemplo 1, especialmente sin defectos superficiales.

EJEMPLO 10
Se repite el procedimiento del Ejemplo 1 con la dife­

rencia de que la-relación de polímero obtenido a partir del 
látex de la Etapa I al polímero en solución de la Etapa II se 
modifica como sigue: \

30

"Designación del polímero y partes en peso
JL- 85

B D
pollero del látex . 85 75 70 -" 65 50 '35 : JI 25

polímero de la .solución 1 5 2 5 30 ' 35 50 65 '-.-*75
Los revestimientos C, D, E y p.presentan un brillo 

aceptable, es decir, igual o superior a 70 a 2 0 ° y aceptable
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aspecto. Los revestimientos A y B presentan menos, brillo y 
cierta aspereza superficial. El revestimiento G presenta un 
brillo excelente pero una mayor tendencia^ a despenderse^ du­
rante la aplicación por pulverización.y considerablemente 
más borboteo del disolvente durante el curado para un espe­
sor de película dado que los revestimientos A-F.

' EJEMPLO 11
Se repite el procedimiento del Ejemplo 5 con la dife­

rencia de que la.resina soluble en agua se prepara a partir 
de los siguientes materiales.:
Mezcla de monómeros e iniciador
estireno
metacrilato de butilo ! 
metacrilato de hidroxipropilo
ácido acrílico 
perbenzoato de t-butilo 
carga del reactor

Partes en peso 
30 
SO

, 8  

. 10 
5

\
2-(2-butox^.etoxi)etanol ' 43

El^polímero así obtenido tiene un peso-molecular 
medio (M̂ ) de 3500 aproximadamente-y su^Tg es alrededor de 
59°C., . ' . . - * ' "

La pintura así obtenida presenta excelentes propieda-
í.'des de resistencia y está exenta de defectos superficiales 

¡visibles, es decir,,de cráteres. La absorción de suciedad en 
el interior de la estufa de,curado-durante la cocción se redu­
ce considerablemente en relación con la de revestimientos com­
parables que.no contienen monómeros polifuncionales en el po­
límero de látex.



- EJEMPLO 12
En este ejemplo y en el 13, se preparan la resina en 

soluci6 n.y la resina en emulsión por polimerización en emul­
sión. Las pinturas así preparadas están exentas de disolven­
tes orgánicos,a no ser que*se agregue dicho disolvente deli­
beradamente.
Etapa *1. Preparación del polímero en solución - ,

. Se prepara un copolímero acrílico soluble en la fa­
se acuosa de la pintura a base de agua de la que mas tarde 
forma parte, a.partir de los siguientes materiales en la 
forma descrita más adelante: - *

i - .
Materiales .........

Metacrilato de.metilo 
Acido metacrílico'
Acx%lato de butilo 
Agua
Tritón X-200 (1) .
Tritón X-305 (2)
Persulfato potásico 
1 -Octanotiol

Carga
Tritón X-200 (1)

Partes en peso
45.0 

 ̂ 15,0
40.0
90.0 
..1,15
3,58
0,4
1,5

1,67
Pérsulfato potásico 0,1
Agua 60., 0\
(1) Definido en el Ejenplo 1 
(.2) Definido en el Ejenplo 1.

La carga del reactor se calienta gradualmente hasta 
ebullición y después &  enfría á 9 5° c.  Se forma una emulsión

j t *de monómeros a partir!de los materiales antes citados por 
mezcla y agitación. La emulsión de monómeros se agrega a la



35-

5

10

18

20

28

30

carga del reactor caliente a lo largo de un periodo d e .2 'ho­
ras. La temperatura se mantiene a 95+5°C durante toda la 
adición del monómero y durante 2 horas después de completa­
da la adición. Se agrega el 2-(dimetilamino)etanol encuna 
cantidad químicamente equivalente al monómero ácido incorpo­
rado al polímero y el contenido en sólido se reduce.con 
agua al 30 3 en peso. El peso molecular del polímero <M^)es 
alrededor de 5000 y la Tg calculada es de 25°C.

Etapa II. Formulación de pintura exenta de* disolvente orgá­
nico

Se prepara una base de molino mediante molienda a gui}- 
jarros de los siguientes materiales 
Materiales
Pigmento dióxido de titanio 
Pigmento amarillo de ferrita 
Solución de polímero de la Etapa I 
Agua .

Partes en peso. 
12,2 

... 9,8 
30,0 
5,0

Se formula un esmalte mezclando entre sí.los siguien-
tes materiales: 
Materiales
Látex del Ejemplo 1.
Lime tilaminoetanol acuoso al 1 0  %
Solución de polímero de la Etapa I 
Cymel 301 \
Agua

La viscosidad de la pintura se ajusta a unos 20 se­
gundos (cubeta Ford n° 4) y se pulveriza sobre paneles de_ 
acero imprimados. Los paneles se,cuecen durante 25 minutos. 
La temperatura de cocción: al principio es de 80°C. Esta tem-

' Partes en peso
89.0 
2,0

86¡7
25.0
46.0
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peratura se aumenta gradualmente hasta 180°C y se mantiene 
en ese valor durante un periodo de 10 minutos. Los paneles 
resultantes presentan un revestimiento de excelente brillo 
y aspecto y buena resistencia a los disolventes orgánicos 
(exposición al xileno durante 1 minuto). El aspecto y la 
dureza de estos revestimientos no se alteran visiblemente 
cuando se sumergen en agua a 32°C.

" ' ' EJEMPLO 13 —
Se prepara una serie de polímeros diluíbles con agua 

siguiendo el procedimiento de la Etapa I del Ejemplo .12 y 
se.emplean en lugar del*polímero diluido con agua de la Eta­
pa I, Ejemplo 12, en la pintura al agua descrita en oí Ejem­
plo 12. Se obtienen.resultados esencialmente equivalentes. 
Los materiales empleados en la preparación de estos "políme­
ros en solución" y los pesos moleculares y la temperatura 
de transición vitrea de los copolímeros resultantes están 
indicados a continuación.

* Designación del polímero
Materiales A B C

Estireno 25 - -
Metacrilato de metilo - '45 - 35
Acido metacrílico ' 15 15 15
Acrilato de butilo 25 40 50
Metacrilato de butilo \ 35 - -

Tritón X-,200 2 , 8 2 , 8  . 2 , 8

Tritón X-305 3,6 3,6 3,6
1-Octanotiol 1,5 2 1,5
(M ) n 5400 4000 5400
Tg °C 1 

-  ̂ ;

16 25 8
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Los siguientes ejemplos ilustran.las realizaciones 
de un método donde las pinturas de esta invención se pre­
paran sustituyendo el agente.tensoactivo utilizado en los 
ejemplos anteriores por un polímero estabilizante-que es 
un polímero en solución, es decir, un polímero que es solu­
ble en la fase.acuosa de la pintura-al agua. Como*se-ha men 
cionado anteriormente, este polímero estabilizante puede 
ser igual al polímero, en solución que es un constituyente 
primario de la pintura o puede ser diferente de aquél siem­
pre que sea reticulable con otro polímero o agente reticu- 
lante en el sistema y que por lo demás sea compatible'con 
el sistema. El peso molecular promedio del polímero- estabi­
lizante puede ser igual al.del polímero en solución prima-' 
rio pero preferiblemente tiene un peso molecular más cajo 
y todavía mejor tiene un peso molecular promedio (M ) com-
' - t - "

prendido entre 3000 y 8000 aproximadamente. El polímero es- 
tabilizante normalmente se'encuentra en una proporción com­
prendida entre 0,5 y 10 % en peso aproximadamente, calculad: 
sobre los pesos combinados de polímeros polimerizados en 
emulsión en la pintura. ...

' EJEMPLO 14 -
Se prepara una pintura al agua a partir de los siguie

tés materiales: ' i.
Etapa I. Preparación del polímero estabilizante

En un reactor se cargan 200 partes de agua. La carga 
del reactor se calienta a ebullición y después se enfría a 
95*C. A  la carga del reactor se .agrega la Solución A, una 
solución de 0 , 1  partes de persulfato amónico en 0 , 8  partes; 
de agua. Se prepara otra solución, denominada en lo que si­
gue Solución B, a partir dje 0,4 partes de persulfato amónico

t
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en 2,5.partes de agua. Se forma una mezcla de-monómero reac 
clonante.y agente de transferencia de cadena.a partir de los 
siguientes materiales:

' ¡'Materiales.....  Partes en peso
Metacrilato de metilo 35
Acido metacrilico 15
Acrilato de.butilo ' 50*
.1 -Octanotiol

La mezcla de monómeros y la.Solución B se cargan si­
multáneamente en el reactor mediante la.adición por incremen 
tos a.lo largo de un periodo de 2 horas. La temperatura de. 
la mezcla de reacción se mantiene durante 3 horas después 
de la adición de la última de las sustancias reaccionantes.
El látex así obtenido se enfría a la temperatura ambiente y 
se filtra. El polímero asi obtenido, en adelante denominado 
polímero estabilizante I, se neutraliza después con 2 -{dime- 
tilamino)etanol en cantidad equivalente al contenido en mo­
nómero ácido del polímero. Se obtiene una solución transpa­
rente. ^
Etapa 11. Preparación del polímero en emulsión

Se produce un polímero en emulsión preparando prime­
ro la siguiente mezcla: (1 ) en un reactor se cargan 2 0 0  par­
tes de agua y 4,25 partes del polímero estabilizante de la 
Etapa I; (2) se mezclan intimamente los siguientes materiales:

Materiales partes en peso
Estireno 20,0
Acido metacrilico * 15,0
Acrilato de butilo 55,0
Metacrilato de butilo 10,0
Diacrilato de 1,6-hexanodiol 2

(3) Se^disuelven 0,5 partes de persulfato amónico en
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2,5 partes de agua. Después de haber preparado estas mezcla 
el polímero en emulsión se prepara utilizando el procedi­
miento y las condiciones empleadas para preparar el polímerb 
estabilizante de la Etapa I. En este caso, el orden de adi­
ción' de los cuatro componentes antes citados es el-siguien­
te: Se agrega (4) a (1) en el reactor y después se'añaden 
simultáneamente (2) y (3) a la mezcla de (1) y (4). *
Etapa III.' Preparación del polímero en solución '

Se repiten el procedimiento y las etapas de la Eta­
pa II de este ejemplo, empleando los siguientes monómeros 
reaccionantes: -

' Materiales......  ' Partes en peso
Metacrilato de metilo 
Acido metacrílico 
Acrilato de butilo 
1 -Octanotiol

*33

15
SO
2

Después de enfriar y filtrar este látex, se neutra- 
' - - * .

liza con 2 -(dimetilamino)etanol en una cantidad equivalente
' S

al constituyente ácido metacrílico del polímero.
Etapa IV.' Preparación de esmalte al agua* híbrido, exento de

agente tensoactivo y exento de disolvente orgánicc
Materiales Partes en peso

Polímero en solución de la Etapa III ,
. t

Cymel 300 <
Dióxido de titanio 
Agua ' ;

Los materiales anteriores se muelen a bolas durante 
16 horas y se mezclan (diluyen) con los siguientes materiale

28,4
6,5

16,1
6,4
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Materiales______' Partes en peso
Látex de^la Etapa-II (incluye el polí­

mero en emulsión.y el polímero esta­
bilizante I) 32,5

2-(dimetilamino.) e t a n o l  acuoso al 10% 9,6
La viscosidad de la pintura se ajusta a 17-20 segun­

dos (cubeta Ford n°-4) y se pulveriza sobre paneles de ace­
ro imprimados. Los paneles se cuecen durante 25 minutos. La 
temperatura de cocción al principio es.de 80°C. Esta-se 
eleva gradualmente hasta 180°C y se mantiene en ese valor 
durante un periodo de 10 minutos. Los paneles resultantes 
presentan un revestimiento de excelente brillo^ Excelente 
resistencia a los disolventes orgánicos (exposición de 1  

minuto al xileno). El aspecto y la dureza son excelentes y
no se observa ningún cambio advertible cuando se sumerge

'! ' ' ' en agua a 32°C. -
'EJEMPLO 15

20

Se prepara un esmalte al agua a partir de los siguiei 
tes materiales:
Etapa I.' Preparación de látex (incluye el polímero estabi­

lizante y el polímero en emulsión)
1. En un reactor se cargan 127 partes de agua y 2 pai­

tes del polímero estabilizante preparado en la Etapa I del
Ejemplo 14.

28
2. Se mezclan íntimamente los siguientes monómeros 

reaccionantes y el agente de transferencia de cadena. 
Materiales , Partes en peso

30

Estireno 2 0 , 0

Metacrilato de hidroxipropilo 14,0
Acido metacrílico 6 , 0

Acrilato de butilo 30,0
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Materiales Partes en peso 
30,0 
1,8
0,6  '

Metacrilato áe butilo 
Diacrilato de 1,6-hexanodiol 
1 -Octanptiol

3. Se disuelven 0,5 partes de persulfato amónico en 
16,7 partes de agua.

4. Se disuelven 0,1 partes de persulfato amónico
en 16,7 partes de agua. -

La carga del reactor se calienta a ebullición y 
después se enfría a 95°C. Después de haber cargado lia so­
lución de (4) en el reactor, se añaden al medio de reacción 
0,45 partes de la mezcla de monómeros de (2) y la tempera­
tura se mantiene a 95°C.sin añadir más sustancia reaccionani
te durante 15 minutos.-Se agrega poco a poco y aimuitánea-
mente con la solución de (3), durante un periodo de 2-3 ho-
' ' !
ras, la porción restante de la mezcla de monómeros mientrast
se mantiene la temperatura en el mismo valor.. Uña vez com­
pletada la adición de los monómeros, la temperatura se man­
tiene a. 95°C durante 2 horas. El látex así obtenido se en­
fría y filtra. . ^..
Etapa 11. Formulación del revestimiento

El látex obtenido en la Etapa I de este ejemplo se 
' . . . i
emplea en lugar del látex de la Etapa II del Ejemplo 14 y
se prepara un esmalte al agua utilizando el procedimiento y
los otros ingredientes empleados para preparar el esmalte a
agua del Ejemplo 14. -

EJEMPLO 16
Se repite el procedimiento del Ejemplo 14 con la di­

ferencia de que la resina en solución (Etapa III) se pre­
para a partir de los siguientes materiales:
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1. Se cargan en el reactor 119 partes de agua y 
1,8 partes del polímero estabilizante preparado en la Eta­
pa I del Ejemplo 14.

2. Se mezclan íntimamente los siguientes monámeros 
reaccionantes del.agente de transferencia de cadena.

Materiales' * Partes en pesó
Metacrilato de butilo 10,0 - 1
Metacrilato de metilo - 35,0 - *.,
Acido metacríli.co ' 15,0 *
Acrilato de butilo - 40,0
1-Octañotlol 1,5 -

3. Se disuelven 0,5 partes de persulfato amónico en
25 partes de agua. . . * *

4. Se disuelven 0,2 partes de persulfato amónico en 
5 partes de agua.
^ Después de realizar el procedimiento de preparación

del látex del Ejemplo 14 y enfriar y filtrar el látex re-
3 * '

sultante, el polímero se neutraliza con una aimina soluble
ten agua como en los ejemplos anteriores.

EJEMPLO 17 .
Se prepara un esmalte al agua híbrido, exento de agen 

te tensoactivo y conteniendo disolvente orgánico, empleando 
lós procedimientos de formulación de la Etapa IV del Ejem­
plo 14, con las siguientes diferencias:

Materiales
Polímero en solución del Ejemplo 1, 

Etapa II
Cymel 301 (1) 
Dióxido de.titanio 
Isopropanol

Partes en peso

16 .
7,0

17,4
2,8

7
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Materiales
n-Butanol
Látex del Ejemplo 14, Etapa II (políme­

ro en emulsión más polímero esta­
bilizante I)

Partes en pes)
3.5

3.5
22 .2-(Dimetilamino)etanol acuoso-al 10-%

(1) Definido en el Ejemplo 1.
Cuando-el esmalte se ajusta con agua a una'viscosi­

dad de 20 segundos (cubeta Ford n° 4) se pulveriza de forma 
convencional sobre paneles de acero imprimados y se cuece 
durante 30 minutos. La temperatura de cocción inicial es de 
80°C. Esta temperatura se áleva gradualmente hasta 18.Ó°C 
y se mantiene en ese valer durante por lo menos 1 0 'de los , 
30 minutos. - *. *

EJEMPLO 18 . '
Se repite el procedimiento del Ejemplo 1 con.la úni­

ca diferencia de que en lugar del agente reticulante amíni- 
co comercial (Cymel 300) de resinas, se utiliza una canti­
dad químicamente equivalente de una resina dé urea-formal- 
debido preparada a partir de los siguientes materiales y en 
la siguiente forma, obteniéndose resultados comparables: 
Preparación de la resina de urea-fórmaldehido

En un matraz de 3 bocas y 1.litro de capacidad, pro- 
vsto de refrigerante de reflujo, termómetro y agitador, se 
introducen 243 g de formaldehido acuoso al 37 % y 4-6 g de 
hidróxido amónico concentrado para llevar el pH a 7,5-8,5. 
Se agregan con agitación 60 g de urea y la mezcla se calien 
ta a 100°C durante un periodo de una hora mediante una man­
ta de calefacción. Esta temperatura se mantiene durante
10,5 horas y después se añaden 64 g de metanol seguidos de

!ácido fosfórico suficiente para llevar el pH a 5,5. la mez-
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cía de reacción se agita durante^una hora. El agua puede 
ser separada calentando a 60-70°C bajo la presión de la 
trompa de agua de 100-200 mm. La resina puede ser disuelta 
en alcohol isopropílico para formar una solución al 60 %.

'. . ' ' ' EJEMPLO 19
Se repite el procedimiento del Ejemplo 4 con la úni­

ca diferencia dé que la parte en peso del acrilato de 1 ,6 - 
hexanodiol de la Etapa I se sustituye por 1 parte.en peso 
de diviñilbenceno y se obtienen resultados comparables.

El término "partes" en el sentido utilizado'aquí 
sin niguna otra designación se refiere a "partes en peso",

El término "monómero acrílico" significa ácido acrí- 
lico, ácido metacrílico, ásteres de ácido acrílico y ün alc<& 
hol monohídrico Cj-Cg, v.g. acrilato de etiloJ acriíato de 
butilo, acrilato de hexilo y acrilato de 2 -etilhexilo; ás­
teres de ácido metacrílico y un alcohol monohídrico C^-Cg, 
v.g. metacrilato de metilo, metacrilato de butilo, metilacr: 
lato de hexilo y metacrilato de 2-etilhexilo; acrilatos de 
hidroxialquilo, v.g. acrilato de hidroxietilo y acrilato de 
hidroxipropilo; metacrilatos de hidroxialquilo, v.g. metacrj 
lato de hidroxietilo y metacrilato de hidroxipropilo; acril- 
amida, metacrilamiday metilolacrilamidas,v.g.. N-metilolacri. 
amida; metilolmetacrilamidas, v.g. N-metilolmetacrilamida; 
éteres alquilicos de metilolacrilamidas, v.g. N-isobutoxime- 
tilolacrilamida y éteres alquilicos de metilolmetacrilamidas 
v.g, N-isobutoximetilolmetacrilamida.

El término "copolímero de monómeros acrilicos" signi­
fica un polímero de por lo menos dos monómeros monoetiléni- 
camente insaturados diferentes, de los cuales más de 50 mo­
les por ciento:son monómeros acrilicos.
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El término "disolvente orgánico diluible con agua'' 
significa un disolvente orgánico o mezcla de disolventes 
orgánicos que es miscible con agua o se mezcla.con agua 
hasta úna concentración de como mínimo un volumen de disol­
vente por tres volúmenes de agua sin separación de fases. 
Normalmente, este disolvente, cuando se encuentra presente 
en la pintura, entra a formar parte de la misma mediante su 
empleo en la preparación de la resina en solución, cómo se 
ha descrito antes. En este tipo de realización, el políme­
ro en solución,' naturalmente, es soluble en el disolvente. 
En otra realización, puede ser.agregado independientemente 
si así se desea. En este último caso, el polímero en solu- ' 
ción puede no ser totalmente soluble en el disolvente. ¡ 

Aunque aquí se han descrito lo que en la actualidad 
se consideran las realizaciones preferidas de la invención, 
resultará evidente a los expertos en este campo que pueden 
introducirse modificaciones y cambios en las realizaciones 
ilustrativas sin apartarse de la esencia de la invención. 
Por lo tanto, se sobreentiende que las realizaciones son 
ilustrativas y no restrictivas de la invención, cuyo alcance 
está definido en las reivindicaciones, del apéndice y todas 
las modificaciones que caigan dentro del significado y lí­
mites de equivalencia te las reivindicaciones se pretende 
que queden incluidas acui. ,

En.resumen, la Patente de Invención que se solicitaí
deberá recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES
1.- Mejoras ei un procedimiento para la prepara' 

ción de una dispersiórí acuosa de pintura en la que un poli.
mero con función carbóxi es por lo menos parcialmente neutra
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lizado con una amina soluble en agua y dispersado con un 
agente reticulante de resina amínica seleccionada entre 
resinas de melamina-formaldehido y resinas de urea-formal- 
dehido en una solución acuosa de agua y una amina soluble 
en agua, que comprende preparar un polímero en solución y 
un polímero en emulsión mediante reacción de polimerización 
por radicales libres de los correspondientes monómeros, a 
uná temperatura comprendida entre 45°C y la temperatura de 
reflujo, en agua y/o un disolvente orgánico miscible o 
diluible con el agua y, opcionalmente, en presencia de un 
agente tensoactivo y/o un polímero estabilizante que es 
idéntico o similar al polímero en solución, cuya mejora 
consiste en que los componentes formadores de película 
de dicha dispersión de pintura, excluida la " resina 
amínica^ están constituidos por una combinación de:
I. alrededor de 30-70 partes en peso de un polímero en 

solución que es un copolímero con función carboxi de 
monómeros acrílicos que:
A. está por lo menos parcialmente neutralizado con 

una amina soluble en agua,
B. es esencialmente soluble en dicha solución acuosa,

\ C. tiene un peso molecular promedio comprendido
t

\  entre 3000 y 20.000 aproximadamente y'¡
D. tiene una Tg comprendida entre -15°C y 50°C y

II. alrededor de 70 a 30 partes en peso de un polímero en : 
emulsión seleccionado entre copolímeros de monómeros 
acrílicos con función carboxi, función hidroxi y funcióji 
carboxi e hidroxi, estando formados los monómeros cons­
tituyentes de dicho polímero en emulsión por:
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A. alrededor de 98 a 99 s 5 moles por olento de mohóme- 
ros monoetilénicamente insaturados constituidos 
esencialmente por acrilatos, metacrilatos, ácido 
acrílico, ácido metacrílico e hidrocarburos viní- 
licos y

B. alrededor de 0,3 a 2 moles por ciento de monómeros 
poliolefínicamente insaturados, constituidos' esen­
cialmente por diacrilatos, dimetacrilatos, triacri 
latos, trimetacrilatos, tetraacrilatos, tetrame- 
tacrilatos e hidrocarburos*divinílicos que:'
(1) es esencialmente insoluble en dicha solución

acuosa : *
(2) tiene una Tg comprendida entre -15°C y 50^0 y
(3 ) tiene una distribución de pesos moleculares 

bimodal y comprende
(a) una fracción no retí culada con un peso 

molecular promedio (M^) comprendido entrs 
3 0 0  y! 2 0 . 0 0 0  aproximadamente y

, , i '(b) una fracción retí culada gue constituye uní
gel, y donde dicho agente reticulante. de resina amínica se 
encuentra en una proporción comprendida aproximadamente en­
tre 15 y 35 % en* peso de la suma de los pesos de dicho poli

o polímero en emulsión. . 
según la reivindicación 1 , donde ía 
polímero en emulsión tiene un peso

mero en solución y dich 
2.- Mejoras 

fracción reticulada de
molecular efectivamente jjnf inito.

3.- Mejoras según la reivindicación 1, donde el
j i *

contenido en agua de la dispersión está comprendido entre 
aproximadamente 5 0  y 6 5  % del peso de la misma y el valor
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del pH entre 7 y 10, y la dispersión es adecuada para la 

aplicación de pintura por pulverización.

4.- Mejoras según la reivindicación 3i donde 

alrededor de 5 a 20 % en volumen del agua de dicha disper­

sión es desplazado por un volumen igual de un disolvente 

orgánico esencialmente no ionizable de dicha resina en 
solución. ' ' ...

- 5"** Mejoras según la reivindicación 4, donde el
disolvente orgánico es un alcohol.

6. - Mejoras según la reivindicación 1, donde 

además del polímero en solución y del polímero en emulsión 
la dispersión de pintura contiene un polímero estabilizante 
que es un copolímero acrílico con función carboxi, soluble 

on dicha solución acuosa, con un peso molecular promedio 

(Np) inferior al de dicho polímero en solución y presente 
en la dispersión acuosa en una proporción comprendida en­

tre 0,01 y 10 partes en peso aproximadamente,
7. - Mejoras según.la reivindicación 1, donde 

el polímero estabilizante es un copolímero con función 

carboxi de monómeros acrílicos, soluble en la solución 

acuosa, con un peso molecular promedio (B^) comprendido en­

tre 3000 y 8000 aproximadamente y presente en dicha disper- 
sion.acuosa en una proporción comprendida entre 0,023 y 5 
partes en peso aproximadamente.

8. - Se reivindica por último como objeto sobre 

el que ha de recaer la Patente de Invención que se solici­
ta:' " MEJORAS EN UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE 

UNA DISPERSION ACUOSA DE PINTURA

30
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