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’incorporan aqui por referencia. Las plnturds acuosas de es-
tas patenLes, con exclu516n de componentes opcionales _como
plgmentos, cargas en particulas, catalizadores, po;Inwros

o) establllzantes y disolventes orgénicos, contienen una fa-~

(1) esté neutralizado por lo menos barcialmente con una ami-

-2 - BREF: USSN 724.823

cn uite

RESUMEN DE LA INVERCION .

Se dascripen pinturas acuosas con propiedades mejo-
radas. Se consiguen mejoras en ia resistencia a la forma-
cién de crééeres y a la absorcibn de suciedad mediante:la
incorporacién de 18tex reticulado a uvna pintura acuosa gque
comprende: (a) un agente reticulante de’résind-aminicaj,
(b) una mezcla de como minimo dos coéolimerds de mon&ineros
acrflicos, (c) una amina y (d) agua o agua Yy un~disolvénté
orgénico. .

-

- ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Esta invencidn se refiere a mejoras en pinturas de
base acuosa como las descritas en las patentes estadnuniden-
. . ER H

ses 3.926.888, 3.928.273 y 3.919.154, cuyas descripcionéq se

se liquida continua. Alrededor del 30 al 50 % en peso de es-
ta fase, con exclusidn de los componentes opc1ona1es antes
citados, esté constituido por una mezcla de (a) un agente
reticulante - de resina amfnica: (b)-una mezcla de por lo

menos dos copolimeros'de monémerqs‘acriiicog y (c) una amina}
Ef resto es agua o, en éiertas realizaciOnes,'agua y'un di-
solvente orgénico. La mezcla de copolimeros comprende..(l)

alrededor .de 5 a 50 partes en peso, preferlblemente alrede-
dor de 10 a 30, de un polimeroren soluc16n“,_es decir, un

copolimero con funcién carboxi de mondmeros acrilicos que

na, (ii) es soluble en dicha fase acuoga, (iii) -tiene un pe-

so molecular promedio (R} comprendido entre 3000 y 20.000

f
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‘=15° y 50°C y (2) alrededor de 50 a 95 partes en peso, pre-

- 357% delrpéso de la suma de los pesos del bolimero en ‘solu-
y se encuentra en cantidad suficiente para éolubiligac al pop

tre 7y 10'aproximadamente, mis comﬁnmente'entre 7,1y 8,5

aproximadamente y (iv) presenta una Tg comprendida entre

feriblemente alrededor de 70 a 90, de un “ﬁolimero en emul-
sibn", es decir;'un'cébolimero de monSweros acrilicos con
funcionalidad carBoxi; hidroxi o carboxi e hidroxi que (i)
es eseﬁcialménte_insoluble en dicha fase continua, (ii) tie-
ne un peso mpleculay bromedio (ﬁh) cambrendido 9ntre~3¢00 Y
20.000.aproximadamente y (iii) presenta. una Tg de .~15°'a
50°C. El agente geticulénte d¢ fesina amfnica se encrertra

en una ﬁrbporcién compfend;da aproximadamente entre- 15 v

cién y del polimero en emulsifn. La amina es soluble en- agua

lfmero en solucién en la fase acuosa a un pH comprénd;do en-

aproximadamente.

COMPENDIO DE LA TNVENCION

4 - . \

o, B ,
Ahora se ha descubierto que la resistencia de estas

1

pinturas a la formacibn de criteres y & la absorcibn de su-

ciedad, cuando ‘se aﬁlican cono ﬁelicula de revestimiento,

es considerablemenEQ'aumentada mediante la inclusibn de una
égqueﬁa éantid;d de un acrilato o metacrilato di-, tri- o

telra~funciona; éon los acrilatos y metacrilatﬁs monofuncio;
naleé habituéles uéilizagos para formar la borcién de litex,
es decir, el polfmero en emulsién. Se requieren por lo menos
alrededor de'O,S moles por ciento del mondmero éolifuncional'
para obténer este efecto beneficioso. Por encima de 2 moles
éor ciento del monémero polifuncional se obtiene, una veé

terminada, una pintura caracterizada por una fluidez indebi~

damente restringida, menor brillo y excesiva piel de naranjal
i
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La introduccidén de acrilatos o.metacrilatos con mal-
tiples centres de insaturacion olefinica en la reaccidon de
polimerizacién utilizada para formar el polimero en emulsion
da lugar a la formacion de una cantidad limitada de polime-
ro reticulado. Se utiliza un agente de transferencia de ca-
dena. El uso de este agente en combinacion con acrilatos o
metacrilatos poliinsaturados da lugar a la -formacion,de -am
polimero con una distribucién de pesos-moleculares bimodal.
La porcioén inferior de la distribucidon se adapta a lo que
cabria esperar si el acrilato polifuncional no estuviera pre-
sente (W 3000 a 20.000), mientras que la porcion superior
es un gel de peso molecular indefinido (peso molecular efec,
tivamente infinito). 8 J

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 latex, es decir, de polimero en emulsiodn,
con respecto al polimero en solucidon. La mezcla de copolime-
ros en las pinturas de esta invencidn comprende ventajosamen-
te alrededor de 30 a 70 partes en peso del polimero en solu-
cion, siendo el resto”™ es decir,, alrededor de 70 a 30 partes
en peso, polimero en emulsidn.

=  Como en.la patente estadounidense 3.926.888, esta in-
vencion puede ser puesta en practica utilizando un copolimer(
acrilico de funcién carboxi, soluble en agua, como polimero
estabilizante en la polimerizacién en emulsién mediante la
cual se produce el polimero en emulsioén, es decir, alrededor
de 0,025 a 5 partes en peso de un polimero estabilizante que
es un copolimero con funcidn carboxi de monémeros acrilicos,

soluble en dicha solucién}.acuosa, tiene un peso molecular pro
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'élguno, contienen entre 50 y 65 % en §eso aproximadaiacnte dej

APreparaclon de 1a plntura

'el polimero en emu1516n, es preparado mediante polimerlzacié

medio (ﬁh) inferi9r al del éolimero en solucitn (el polfmero
en solucién utilizado en ﬁroborciones sustanciales con el
polfmero en emulsibén) y se introduce en la dispersibén forman
do una mezéla iqtima con uno bor lo menos de-dichos-polime-
ros en solucfﬁn y bolimeros en emulsiﬁn; En ciertas realiza~
ciones, iluséradgs més adelante; estas composiciones hibri-
das contienen codisolventes orgénicos mientras que en'p@ras
realiz#ciones éstos disolventes no estén bresenées.

Cuahdo se ablica el: subgtrato que ha de ser_recunierto
por'atomféaéién;.estas-éinturas acuosas que contienen pigmen

Eos,'caxgasven particulas y catalizadores, en caso de haber

agua o, en las realizaciones donde se utilizan los disolven-

tes, agua y codisolventes orgénicos. -
' .

Pueden utlllzarse varios métodos para preparar las pin

turas acuosas de esta 1nven;16n.
* En un prlmer método general, por 10 menos uno de los
polimeros, habitualmente el polimero en solucibn, es polime-
rizado en solucibn en un disolvente orgénico miscible o &i~

luible con agua mientras que el otro polimero, habitualmente

en emu1516n en agua. La pintura acuosa resultante contlene
un dlsolvente orgénlco Qara plnturas, mlsc1ble‘o diluible co
agua, esencxalmente no reactlvo, del tlpo convencional. La

concentracién de disolvente org&nlco en estas pinturas ser§

como mfnimo alrededor del 5 % del volumen de la fase volatil

dedor de 10 a 20 % del volumen de la fase volatil.

' .
En un segundo métodolgeneral, el polimero en solucién

es decif, disolvente orgdnico y agua, y preferiblémente alret

I

) - 1
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y el polinero en emulsidn se'brebaran bor bolimerizacibn'en
emulsién en agua; Las pinturas asi éreéaradas lo son sin di-
solventes orgénicos y éor lo tanto se emblean exentas de
disolventes; Si se desea; puéden agregarse a lé'aiéperéién
disolventes orgéniéos en' las cantidades utilizadas en el pri
mexr método general
Un tercer método general es 1qual al nrlmero a exbep-'
cidén de que, al realizar la pollmerlzaclén en emulslén, ‘el
~ agente tensoactivo, es éecir; el agente tensoactivo Q’émul-
_gente, se sustituye ﬁor un bolimero en solucidn que secd
descrito con mis detalle més adelante. ' ) »f,
* " Un- cuarto método general es igual al- segundo método a
) excepc16n de que, al realizar una o las ‘dos, preferlh'emente-
las dos, polimerlzaclon?s en emulsién, el agente tenss actlvo
es.sustituido por un polimgro en solucldn que.seré de§p;1to con
- i A R

més detalle.

La ventaja obtenida mediante el tercero ¥ cuarto wéto-

dos generales es que la’ ellmﬁnacién del agente tensoactlvo
convencional resuelve el problema de la‘incompatibilidad Yy
de la sensibilidad al.agua asociadas don'el‘uso de los agen-

tes tensoactivos.

Composicibn detallada del nolimero ,

Y

(a) El polimero en solucibn en estas Dlnturas contiene
funcionalidad carbozi y‘tamblén puede contener funcionalidad|
“hidroxi y[o amida. BEstos éolimeros contienen alrededor de 5
a 30 moles por ciento de '&cido acrflico o metacrilico y 70
a 95 moles por ciento de monémeros oleffnicamente insatura~
dos copolimerizables con dicho com?onéﬁte Scido: Preferible-
mente, estos otros monbmergs olefinicamente_insatuﬁados son

[
monoacrilatos o monometacrilatos. En la realizacién donde el




polimero en polucidn primario contiene solamente funciones
carboxi, estas son preferiblemente asteres de acido acri-
lico o acido metacrilico y un alcohol monohidrico C™Cg. Lo
hidrocarburos monovinilieos como estireno,qg-iictil-
estireno”™ t-butilestireno y viniltolueno, pueden constituir
hasta alrededor de 30 moles por ciento de cada polimero. Pue
den incluirse en el copolimero, como monémeros modificadores
mondmeros vinilicos como cloruro de vinilo, acrilonitriio,
metacrilonitrilo y acetato de vinilo. Sin embargo, cuando se
utilizan, estos mondémeros modificadores deben consticuir so-
lamente entre 0 y .0 moles por ciento, preferiblemente O y

15 moles por ciento, de dicho polimero, aproximadamente. En
la realizacion donde el polimero en solucién contiene funcio
nes carboxi e"hidroxi, el copolimero contiene alrededor de. 5
a 25 moles por ciento de acido acrilico o metacrilico, 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 monémeros mo -
nofuncionales antes descritos para el polimero que solamente
contiene funcioén carboxi. Todavia en otra realizacién, el po-
Iimero contiene funciones amido ademas de la funcién carbo-
xi™ _Este polimero contiene alrededor de 5 a 25"moles por
ciento de acido acrilico® o metacrilico, alrededor de 5 a 25
moles por ciento de acrilamida, metacrilamida, N-metilolacril
amida, N-metilolmetacrilamida o el” éter alquilico de una me
tilolacrilamida o una metilolmetacrilamida, v.g. N-isobutoxi-
metilolacrilamida, siendo el resto los mismos monémeros mono-
funcionales anteriormente descritos para el polimero que con

tiene solamente funciones carboxi. Una parte del mondémero con
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limero. . 4 ) . ,g-;

, moles por ciento de 4cido acrilico o de- éc1do metacrillco,

.polihidricos czrcs, v.g. dimetacrilatb_de neoﬁenti}gligol,‘

funcibn amido puede'ser sustitufdo ﬁor una cantidad equimér
lecular de uno de los hidroxialguilatos of hidroximetacrila~

tos antes mencionados.:

Si se emplean en concentraciones limitadas, -pueden uti

lizarse en estos polimeros otros mondémeros no mencionados

T

hasta ahora. Entre éstos se encuentran el &cido 2-acrilamido

2~metllpropanosul£6nico y el fosfato de metacr1101loxletxloj

gque pueden constituir hasta alrededor del 3 % de .dicho: 90—

- .

{B) E1 polfmero en emulsién en- estas pinturas corfie-

ne funcionalidad Carboxl, funclonalldad h1drox1 o funclonall

dad carboxi e hidroxi. Estos polimeros contlenen de 0 a. 15

i

preferinlemente de 0 a 10. moles por 01entonrae 85 a 100 mo-

les por ciento- de otros monémeros olefin;camente insaturadog
I
gque son copolimerizables entre si y con el componente cido

cuando se utiliza este ﬁltlmo. Estos otros monémeros olefinl
camente 1nsaturados son del mismo tipo Y. se encuentran con
la misma distribucién de poréentajes gue los descritos ante~
riormente para el polimero eﬁ solucién, .con las sigﬁientes,
exceéciones: (1) el bontenidd en moﬂ%ﬁero écido antes cita-
do y (2) la incorporac16n de 0,5.2 2, 0 moles por ciento de
mon&meros olefinicamente insaturados que llevan dos o més
centros de 1nsaturaci6n ,0lefinica. Los monémar%s preferldos
para este:fin son los di—, tri-y tetra-acrilatos, metacri—_

latos e hidrocarburos vinilicos, de los que son ilustrativos|:

los &steres de &cidos écrilicos»o metacrilicos y alcoholes

diacrilato de 1,6-hexanodiol, dimetacrilato de 1,3-butilen-

glicol, triacrilato de trimetilolbroﬁano, triackilato.de pen

———
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cifn como el polimero en emulsién contienen funciones hidro-

.un polimero eh emulsidn; con funcién carboxi e hidroxi, (d)

- bolimero en emul516n~c6n’funci6n hidroxi (e) un polimero en

"y un polimero en emulsién con funcibn carboxi e hidroxi, (i)

taeritritol, tetraacrilato de pentaeritritol, etc y sus

mezclas y divinilbenceno.

En las realizaciones donde tanto el polimero en solu-

xiy funcioneé éafboxi, se prefiere que haya una mayor con-
centracifn de funcibn carboxi en el polfmero en soluciﬁn qug
en el polimero én emulsibén y una mayoxr concentracién ﬂﬂ -la

funclén hidroxi en el polimaro en eimulsién que en.el- polime-

v

ro en solucién._

| _ ‘Asi;_ias'combinacioﬁgs consideradas incluyen: (a)-un
bolimeré_en,solucidn con funcidn carboxi y un polfmeto’en

emulsidn con funcidén hidroxi, {(b) un polimero en solﬁéién

con funcxén carboxi Y un ‘polimero ‘en emulsién con funcién

o

carboxi, (c) un polimerP en soluc16n con funcién carhczl v

un pdlimero en solucién con funcibn carboxi e hidroxi y un
o o ‘

-t

solucién con funcién carboxi e hidroxi y un poliﬁero en emul
sibn con funcibn carboxi e hidroxi, (f) un polimero en solu-
cibn con funcién carboxi y amido y un-polfmero en emulsién
con funcibén hidfoxi,'(g) un bolimero en solucibn con funcién
carboxi y amido y un polimero en emu1816n con funcibn carbo-

!
* (h) un polimero en soluc16n con funcidn carboxi y amido

un polfmero en solucién con Funcién carboxi, hidroxi y amido
y un poliﬁero en emulsidn con funcién hidroxi, (j) un polfmed:
ro en solucién con funcién carboxi, hidroxi y amido y un po-
iimero en emulsién con funcibn carboxi y (k) un polimero en
solucién con funcibn carboxi, hidroxi y amido y un bolimero

en emulsifn con funcibn caqboxi e hidroxi. La funcionalidad

L A TIPS '
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_{a)" Preparacidn del copolimero en’ soluci6n - R r

- 10

amidica también ?ue&e ser incor&orada al-bolimero en emulsibh,
pero esto es mids diffcil de Eonsgguir eficientemente que en
el polimero en solucién; eséecialmente en el caso de una fun
ci6n amido madificada;;vggl N-metilolacrilamida.

(c) E1 agenté reticulante . de resina'aminica puede

ser y es llustrado m&s adelante como un agente reticulante

gt ey,

convencional de resina aminica del thO ‘hace tiempqg utiliq
zado como agente reticulante en los esmaltes acrilicosy” v.g.
resinas de melamina-formaldehido y resinas de urea-foimalde-

’

DESCRIPCION DETALLADA DEL PRIMER METODO GENERAL PARA ii.PRE- |

- PARACION DE LAS PINTURAS AQGUI DESCRITAS .~ * .

s

P
7

En la prepara016n del cogolimero soluble en ague, ‘los

monomeros ‘funcionales Yy los restantes monémeros monoetﬁlénlca

P

mente insaturados se mezclan y se hacen reaccionar p&r poll-
merizacidn convencional iniciada bor radicales libres, en las
proporc1one; necesarias para obtener el copolimero deseado.

En este campo se conoce un grah nﬁmero de iniciadores de ra-
dicales libres que son éiecuédos para este fin. Entre &stos
se encuentran el peiqiid_ de benzoiloi"beroctoato de t-butilo
perbenzoato de t~butilo: béréxido de.1aurilo;'hid;o§ef6xidq
deiisbutilp, berﬁxido de acetilciclohe#anosulfoni}o;_éei&xido
de‘di:isobutirilo, béroxld&carbonaﬁo de di?(z-etilhexilo),'
peroxldlcarbonato de dl-isopropllo, peroxlplvalato de t-buti-- .

lo, peréxldo de: decanoilo, azo~bis(2~met11proplon1trllo), etc.|

La polimerizacidn se realiza qn soluc16n, empleando un dlsol-

- | .
vente que sea miscible d dlluiple con agua. La concentracién .
i
de disolvente en esta fgse es habitualmente alrededor de 30 a

60 % del beso de la solucidén de polimerizacibnm. La polimeriza-
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_glicol, &ter morioetflico de etilenglicol, &ter monobutflico

-de”diétilenglicol éter monobutilico de_dietilenglicol;‘ace%

: monoetilico de’ dietilenglicol etc. Fl copolimero ast - obte-

" emulsibn acuosa, para obtener el copolfmero deseado.

parte hldréfila, tales como grupos hidroxllo, metales alcali

-ll -

cibn se realiza a: una temberatura comérendida entre unos
45°¢C yila de- reflujo de la mezcla de reaccifn. Entre los di-
selventes adecuados se encuentran el alcohol n-propilico,

alcohol isopropilico, dioxano, éter monometilico de etilen-

de etilenglicol, &ter monobutilico de dietilenglicol, aceta-

to de éter monometilico de dietilenglicol, &ter nonoet£lico
tato de éter monometillco de etllenallcol, acetato de, éuer

nido se neutraliza con una amina a un pH de 6 a 10 aprox1ma-

damente y se diluye a la viscosidad deseada con agua © un

disolvente orgénico.

" o:q-

(b) Preparaci&n del copolimero en emu1316n

., En 1a preparaciﬁn del copolimero en emuls;én, los mong
meros func1onales se mezclan y se hacen reaccionar por poli—

merizacifn convenc1ona1 iniciada por radicales libres en

A

En la polimerizacién en emulsibn se emélean agentes
£ensoéctivos, agentes de transferencia de cadena e iniciado-
res convencionales. La carga de monbmeros se emulsiona habi-
Eualhénte mediante ﬁno o mis compuestos formadores de mice-
lgs constituidoslbor una éarte hidréfoba; tal como un gruﬁo

\
hmdrocarburo conteniendo 6 o mis 4tomos de carbono, y una

nos,.gruposﬁcarboxilato de amonio, grupos sulfonato,.grupos
ésteres barciales de fosfato o sulfato o una cadena de poli-
‘éter. Son agentes emulsionantes ilustrativos los sulfonatos
de metales alcalinos y e?tireno, naftaleno; decilbenceno y

dodecilbenceno; dodecils&lfato s6dico; estearato sbdico,
/ ?
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cibn y mantenimiento de emulsiones son muy conocidos en es-

- limitar el peso "molecular del copolimero; estos agentegrde

tlol Estos son materiales convenc1onales que se empl an de!

4
dleato sédico, los sulfates y fosf&tos de sodio y poliété&ee
alquilarxflicos; los condensados de - Oxidos.de étfleno con
5cidos.grasos; alcoholes y mercaﬁtanos de cadena largs y las
sales de metales alcalinos de-los &4cidos r0$inicos; Estos

materiales y"xaé.ﬁécnicas.pa;ahsu,‘utilizacién;en"la forma

te campo. T - S
Puede agregarse al medio de reaccidn un agente de

transferenc1a de cadena 0 una mezcla de dichos agentea para

transferencia de cadena son generalmente mercapéanos,qqmo do

decanotiol, bencenbtiol l-octanotiol, pentanotiol y-butano;

I
forma convencional. El empleo de agenue de transferencla de

IS

cadena en comblnacién con monémeros que contlenen dos o mas

centros de insaturacién vinillca-en el intervalo de concen-

l

. traciones antes mencionado da lug&f a la formacidn de copoliy

merbg con ﬁha distribuciép bimodal de ‘pesos molecﬁiares;

El andlisis por cromatpbrafia de permeacién de-gel,.
déqominado en lo gue sigue C?G, revequla.éresencia de dos -
fracciones: una, una'fracci&n de bajbﬁpeso molécular consti-
tuida por polimeros de peso molecular similar al de los po-
limeros obtenidos en ausencia de monémeros pol;func1ona1es,
es decir, comprendldo entre 3000 y 20.000 aproxlmadamente'
(Mn) y otra, una fraccién reticulada de peso molecular muy
alto, untggl, cuyo peso ﬁolgcular‘ﬂo puede ser caracterizado
por la.médida CPG, es décir,.de peso_molecplgr efectivamente
infinito. ' ‘ .

El inicia&or de la polimerizacifn estd constitufdo por

una o mis especies generadoras de radicales libres, solubles
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' reallzar la pollmerizac16n .a .una temperatura més baja, v.g.

baja concentrac16n de las eepecaes ibnicas no polimer;cas el

‘la formulaclén de pintura termlnada para que la pelieala de

-l1l3 —

en agua, como perbxido de hidrégeno 0 los. persulfatos, per-
boratos, peracetatos.y percaroonatos de SOle, pota51o o
amonio y similares. La pollmerizaclén se realiza a una tem-
peratura comprendida entre unos 45°C y la de reflujo de la
mezcla de reacc16n. Como es sabwdo, estos iniciadores puede
ser asoc1ados con sistemas activantes tales como sistemas
redox. que puéden incorborar agentes reductores del noldeo,
tales-como sulfitos v tiosulfitos v érdmotores dela reac-

cibn redox cémo iones metilicos de transici6n, que pefmiten

R B Y

a 0°C o menos. Sin embargo, como es conveniente mantenexr uni'

. .

plntura curada pueda presentar una resistencia 6pt1ma al

agna; se prefiere emplear una concentrac16n minlma ¢e dichasj

sales org8nicas opcionales como sulfato ferroso, bisulfito

gbdico y 91mllares.

-2

Los expertos en la técnica obsexvarén que pueden utili
zarse otros agentes emulsionantes, iniciadores de la polime-
rizacibn y agentes de transferencia de cadena que sean com-
patibies con el sistéma de polimerizacibn aqui requerido y
con la consecucién de propiedades aceptables de la pelicula
de pintura curada.

Como ser& descrito més adelante, el polimero en solu-
cibn tamb#fn puede ser preparado por polimerizacibn en emul-
sién. Eq.esta pfeparacién, el latex copolimérico con funcién
dcido resultante se convierte en una solucién de bol;mero
ﬁediante la adicifn de una base apropiada, habitualmente amo-
niaco o una amina org&nicé. Sin embargo, existen diferentes

requisitos implicados en #a aplicacién desbués de la prepa-

, [

T
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- facilitar esta conversidn en polimeros en solucién, los po-:

_como polimeros en solucifna normalmente contlenen una mayor

'de un centro de insaturacidén vinflica.’

esencialmente como l4te estables durante todos 1os procesos

| y'uso del producto. Estio mplica un requlsito de estabilidad,

-14 -

Y

racidn del polimero en emulsidn gue se utiliza como tal ‘en

e

la formulacién de pintura y el ﬁolimero en solucidn que,

aunque preparado por polimerizacibn en emulsibn, es posterioL-

mente convertido en un bolimero en solucién utilizado como
tal. Estos requisiios‘deben ser tenidos en cuenta en el pro-
ceso de breb&racién.; ) .
Cuando se utiliza la polimerlza016n en emu1316n pa*a
producir el polimero en solucién, no hay ninguna neces ;dad
de que el litex resultante sea estable en condiciones’ @;fe-
rentes de las qﬁe aéarecen al final del proceso de polimeri—‘

zacién, ya que el. létex deja de existir como tal después de

que el polimerc pasé a solucibn una vez neutralizade. Para

v -

-

limeros preparados por polimeriz3016n en emu1516n parg uso

concentracidn de _grupos carboxllo Y una concentraclén ‘menor

de mon6meros decididamente hidrofobos, v.d. acrllato de 2~

etllhexiTO, ‘con respecta a las correspondlentes concentrac1o
\
nes en los polimeros preparados por polimerizacién en emul-

s16n para uso como tale, y no contienen -monémeros con més

Por el contrario,|es necesario qﬁe los litex que se

utilizan como tales en [la formulacifn de ﬁinturas,permanezcan
de pollmerlzac16n, fo ulaclén de la pintura y distribucién

es decir, ausencia de for ac;én de cofgulos con el tiempo y

|

bajo dlversas cond1c1o es de pP, medlo disolvente, etc. La

mejor forma de cumplir este requlslto, y por lo tanto la pre-

ferida, es utilizar un persulfato de metal alcalino o'amonip'-

R
HER
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constituyentes de un sistema iniciador mixto. -En las reali-

- muy .conocidas en este campo.

conv1erten poateriormente en una plntura utilizando téﬂnlca4

‘ pigmento y/o carga ‘en particulas de la formulaclén.. a base

20

.riblemente entre 5 y 9. Se agregan lentamente con égitaci6n

- 15 -

como Gnico iniciador de la bolimerizacién o como uno de los

zaciones en las que se utilizan agentes tensoactivos conven
cionales, se ﬁrefiere emblear_una multiélicidad de agentes
tensoactivos;'més'ésbecificamente wna combipacién de agen-
tes téﬁsbactivos anibnicos y no iGnicos, para obtener un

litex més estable. Estas mezclas de-agentes. tensoactivos sor

(¢) Pormulacién de la pintura

La solucién de bolimero y- el létex polimérico preﬁara-

dos "de acuerdo con los procedimientos antes descritos se

convencidnales de formulacién de plnturas. Tiplcamen e, Se

prepara una. base de molino que comprende 1a mayor parte del

de‘mollno se "diluye", es decir, se mezcla con-los restante
constituyentes polimériéos y lfquidos de laiformulacién fi-
nal, Una base de moliné, preﬁarada por moliehda convencio-
pai a arena, a bolas o a guijarros, comprende generalmente
la totalidad o.una parte de la; resina soluble en agua, pig-
mentos, chisolvet;tes og:génicoé y también puede conteper
ﬁna.cierté cantidad de aﬁina en exceso sobre la requerida
paéa solubilizar al polfmero en solucién, Para completar la
pintura, se agrega con ;gitaciﬁn suave al.resto del agua re-
querida en la gormulacién total el létex polimérico que ha

sido neutralizado a un pH comprendido entre 5,0 y 10, prefe-

el resto de la resina soluble en agua; el agente reticulan-
te vy la base de molino. fuéden agregarse posteriormente can-

tidades adicionales de pigmento en . forma' de suspensiones en
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arena o a guijarros. Este procedimiento se emplea ventajosa-

"mente para reducir la viscosidad de-las bases de molinc pre-

~ (d) Empleo de las aminas orgénlcas . o ~ff;i ;

‘log grupos carboxilo del polImero ent solucién y con ello ha-

blemente entre 7y9,5y, con ciertos pigmentos como el alu—

— 16—~

disolventes orgénicos o come bases de molino 1ndepend1ent;
para ajustar el color a voluntad._Se determina la viscosi-
dad de la pintura acabada y se ajusta en la medida necesa-
ria bara obtener las brobiédades de aﬁlicacién ﬂeseada§.

- Alternativamente, ﬁuede agregarse la totalidad o.una
parte del litex polimérico (preferiblemente neutralizado),
el agua, el codisolvente orgdnico y la amina al. polimero. en

solucién y a los pigmentos antes de la molienda a bolas,’ a

éaradas utilizando los polimeros en solucidn de peSO;ﬁqlecu-

lar relativamente alto. , - U ,

Las amlnas org&nlcas se utllizan para neutrallzar a'
cerlo soluble en la dlsper516n acuosa. Tamblén se utlllzan
para mantener el pH de la formulacién de pintura acabada

por encima. de 7 aprox;madamente, v.g. entre 7 Yy 10 y preferl-'

minio”en escamas, preferibleménte entrg~?»y-9,.para evitar
la reaccidén prematuré de los grupos fﬁncionales del copolime-
ro acrilico con el. agente retlculante am;nlco de resinas. Loq\
expertos en la técnlca observarén gue -en c1ertas realizacio-
nes,_la dispers16n de plgtura puede prepararse a un-pH fuera
de los lfmites utilizados durante la aﬁlicacién y ajustarse
més tarde al pH deseado, poco antes de aplicarla. Una par;e
de lavamina; v.q. prefefiblemente entre alrededor de 60 &

100 § de la cantldad quimicampnte equivalente a la funcionalf .
dad carboxilo del pollmer?, se agrega dlrectamente al polime—

ro en solucién. Venta)osamente se utillza’una pequefia canti~-

. ..! —
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'se de molino no quede expuesta al medio a bajo pH del litex
ro en solucién, (3) que.se ionizan en dicho medio acuwoso,
"cuando se emplean en cantidades adecuadas, en grado suficien

) ello mantener despreclable la velocidad de reaccién entre log

_grupos reactivos de la resina. aminica (agente reticulante)

"y aril-aminas primarias, secundarias y terciarias, Se prefie-

- 17—

dad adicional de amina para clevar el ﬁH del polimero en emu}-

si6n a 5~10 aﬁroximadamente, breferiblemente a 5-9, antes
de acabar la formulacién‘de la éintura de manera que la ba-
polimérico (pH‘alrededor de 2,5).

Las aminas adecuadas son aminas (1) que son solubles
en el medio acuoso de la ﬁintura, (2) que se jonizan en di-

cho medio acuoso suficientemente para solubilizar al polime-

3
EEE

te para‘comunicaraﬁladispersién de pintura un pH de élrede-

dor de 7 como, mInimo, preferiblemente 7.2 o m&s alto, y con

anée;-del curado y (4) que permita el rdpido curado Qei esmal
te al calentarlo{ Lés aminas adecuadas son alquil~, alcanol=-
ren las alq;.;ilaminas Yy aiél.canol}.aminas secundarias y tercia-

rias, con ﬁn punto de ebpllicién comprendido entre 80 y 200°Q
A-titﬁlo de ejemplo, entre &stas se encuentran la N;N~dimetil
etanolamina, N,N—dieﬁiletanolamina, isopropanolamina, morfo-
lipa, N—metilmorfolina, N~etilmorfolina, N-metiletanolamina,
z,éeQimetilmorfqlina, mgtoxipropilamina y 2—amino~2—meti1-1~
propanoi. - | a :

(g) Catalizadoxres i
|

Normalmenté, para 'Ttener propledades de peliculas sa-.
tlsfactorias, no son ne esarios catalizadores para curar las
resinas aqui descritas. S{n e;baxgo, si se .desea, para ‘redu-
cir la temperatura de occiénide la ﬁelicula o éara mejorar

todaviafmés las propieéades de la éelicula curada, pueden

i
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cia a aumentar la sensibilidad al agua de la éeliculi curada

'y pueden influir perjudicialmente sobre la estabilidéd‘en

-los siguientes diSolventgs@ alcohol n~brp§£lico, alcohol iso~

- 18..

enmplearse catalizadores_écidpé fuéétés en~una—§ropofci6n Lo
superior al 3 % del peso total de la formulacién de pintura
acabada. BEstos catalizadores éci?os fuertes ﬁueden ser intro
ducidos como especies coﬁolimerizables Incorporadas & uno o
a los dos'copolimeios acrilicos; v.g. 8cido 2-acrilamido-2-

metilpfopanosulfénico; o como aditivo no polimerizable,_v,g.
aciQO p—toluehéulfénico: Sin embargo, en general se prefiere::

agregar estos catalizadores ya que pueden presentar tenden-

e

almacenamiento de la pintura lfquida. R

(£f) Codisolventes . _ S . !

En las realizaciones donde éé-émpiea‘un disolvente égdg
nico voldtil como codisolvente, es decir, d@ndé'la_sé;ucién
del pol&ﬁero eh solucién estd siendo;afectada taﬁbiéa'por el
uso de una amina soluble en agua, son adecuados paraféélo |
prppilico,fbutanol, 2-buroxietanol,'2-(2~bﬁtoxi)ét&éietanol,.
alcohol n-octilico; dioxano, éter monome;ilico de etilepgli;
cdl, éfer monoetilico de etilepglicol;fétér=monobutilico de
etilenglicol, &ter moho_etilico-de diétilepgiicol;-éter mono-
etilico de dietilepgliccl;~éter mpnqetilico.de dietilenglicol}
éter monobutflico de dietilepglicol;-acetato de &ter monometi
lico ée etileégliﬁoi, acgtato de &ter monoefilico de dietilen

glicol, etc. . E

. «l - o . .. P L '
DESCRIPCION DETALLADA DEL ,SEGUNDO METODO GENERAL PARA LA PRE-|

T
" PARACION DE|LAS PINTURAS AQUI DESCRITAS

. : RS
(a) Preparacién deijpolEméro en solucién”

En este método, ¢l copolimerc soluble en agua se obtie-

ne por polimerizacifn en emulsién. Se mezclan y se hacen reac-
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'para obtener el copolimero deseado. Bl ldtex de copolimero

" con funeibn &cido resultante se convierte en una -solucién

- 19

cionar los mon6meros funcionales por polimerizaciln conven-

cional iniciada por radicales libres, en emulsién acuosa,

derpoliﬁero por adicién de una base aéropiada,.habitualmente
amoniaco © una amina orgdnica.

‘Eq la polimerizacibn en emulsién se gmblean agentes
tensoabéivos, agentes de transferencia de cadené e iniciado-
res conyeﬁciopales. La c¢arga de monémeros se emulsiona habi-
tualmenteiﬁediéﬁté uno o més coméuestos formadéreS'dé wice~
las, constitufdos por una bérte hidréfoba, tal coma"én.gru~
po hidroca%buro de.6 0 ﬁﬁs Btomos de carbono;;y una'parte
hi&réfila, tai,como unﬁgrubo hidroxilo;_gruﬁos carboxilato
de metal, alcalind o amoni;, grupos ééteres parciales de fos~
fato .0 sulfato, grupos ;ulfonato 0 una cadena de po] ‘éter.
Son agentes emulsionantes ilustratlvos los sulfonatos de me-
tales alcalinos y estireno,’ naftaleno, decilbenceno ¥ dode-
pilbencenq; dodecllsulfato sédlco, estearato s6d;co, oleato
s6dico, los sulfatos y fosfatbs defsodio Yy éoliéteres alquili
arflicos; los condensados de &xido de etileno con &cidos_graj
sos, alcoholes Y mercaptanos de cadena larga y las sales de
metales alcalinos de los 4cidos rosinlcos. Estos materiales
Yy las técnlcas para su utilizacién en la formac16n y manteni
miento de emulsiones son muy conocidos en este campo. Sin
embargo, ‘como se ha senaiado antes, cuando se utlllza la po-
limerizacién en'eﬁulsién para broducir un polfmero en solu-
cibn, no ha§ ninguna necesidad de que el litex resultante
ééa estable en condiciones di?efentes de 1?; broducidas al
final del pfoceso de bolimerizacién ya que este 1l&tex deja

i . .
de existir como tal despuds de que el polimeroc pasa a solu~
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. polimeros en solucibn, los polfmeros preparados:pox polimeri

estos filtimos, es deC1r, el uso. de un~persulf§to de'metal

. : : . o1
o como uno de los constituyentes de un. sistema iniciedor mix-

1 cuando se prepara el polImero en solucibn: por pollmerlzacién

—-20 —

)
@
)
d

cibn pox neutralizacifn. Para facilitar esta conversién ‘en

zacién en emulsidn ﬁara uso como polimero en solucién normal
mente contiene una concentracibén més alta de.grubos carboxi-
loy una concentracién mis baja'de mon&meros.decididamente
hidréfilos, v.g;_acrilato de 2—etilhexilo;'que las coxrrespon
dientes concentraciones en los.éolimeros preparados para uso
como polimeros en'emuléién y no contienen coméuestos di—
trl- o tetra~v1n£llcos. Ademﬁs, las ensefianzas anteiiores

relativas a la elecc16n de 1nlcladores cuando se prepa*an

alcalino o amonio como finico iniciador de la polimerizacién !

-

7

to para ev1tar la formaﬁlén de co&gulos con el tlempo y bajo
diversas condlclones deipH, medlo dlsolvente, etc, nc son -

aplicabTes cuando el polimero ha de ser convertido ci un po-
1£mero en soluclén. Estos 131ciadores pueden ser. utllizados,

!

en emu1516n pero para ello son. bastante adecuados los inicia-
dores peroxidados convenclonales. be- agui que este método '
ofrece una ventaja'en este'aspecto ya-que se reduce la concen
trac16n de contaminantes 1norg§nicos i6nicos, v.g. iones sul—
fato, en_la formulacién de plntura. Puede agreéarse al medlo
de reaccibn un agente de. transferenCLa de cadena © una mezcla

de estos agentes para 1im1tar el peso molecular del polimero,

siendo estos agentes de transferencia de’ cadepa_generalmente,

mercaptanos como dodecanotiol, bgncenotiél}‘140ctanotiol,
pentanotiol y butanotiol. Estos son maferiales.copvencionaleé
empleados de forma convencional. El iniciador de la polimeri-

zacibén estd constituido poriuné 0 mds especies generadoras de
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radicales libres, solubles en agua, como perdxido de hidré-
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
tales como sistemas redox que pueden incorporar agentes re-
ductores suaves, como sulfitos y tiosulfitos y promotores de
la reaccion fedox como iones de los metales de transicidn.
Sin embargo, como se ha indicado antes,-es conveniente mante-
ner una concentracién baja de especies i6nicas no poiliméri-
cas en la formulacién de pintura acabada con objeto de que
gla pelicula de pintura curada pueda presentar una resisten-
cia optima al agua. Por lo tanto, se prefiere utilizar una
concentracion minima de sales inorganicas opcionales como
sulfato ferroso, bisulfito sédico y similares. Los expertos
en este campo observaran que pueden utilizarse otros agentes
emulsionantes, iIniciadores de la polimerizacion y agentes de
transferencia de cadena que sean compatibles con el sistema
de polimerizacién aqui requerido y con la consecucién de pro-
piedades aceptables en la pelicula de pintura curada.
() Preparacion del copolimero en emulsioén

ElI copolimero en emulsidén puede prepararse utilizando
los procedimientos antes descritos para la preparacion del
copolimero en emulsion en la parte (b) del primer método ge-
neral . \
(© Formulacion de la pintura

La soluciodn de polimero y el latex polimérico prepara-
dos de acuerdo con los procedimientos antes descritos pueden
ser posteriormente convertidos en una pintura utilizando los
procedimientos indicados anteriormente para la formulacion de

una pintura en la parte (i) del primer método general.
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~lante son para este método general los mismos que los descri-

"tos con detalle en la parte (d) del primer método_g%heral.

. te método general pueden ser lguales a los descrltos anteriox

— 22

kd) Empleo de aninaS’brgﬁnlcas

El uso de aminas orgénicas y las -aminas que son ade-
cuadas para este uso son en este método,generalvlos mismoé
anteriormente descritos con detalle en la parte (d) del pri-
mer método general V

(e) Caualizadores ' ’ - .

El uso;de catalizadores v los catalizadores adecuados

para cuvar las resinas antes descritas e ilustradas mds ade-

(£) Codisolventes ' _ . -

El uso y la elecc16n de codisolventes para uso con es-

s
b

mente en la parte (£) del prlmer método general.

DESCRIPCIOV DETALLADA DEL TERCER METODO GENWRAL PARA LA PRE-

PARACION DE LAS PINTURAS AQUI DESCRITAS

El tercer método.genera1~para la preparaclon'ﬁé,las pin

turas aqui descritas es idéntico al érimer métbdo_generalz
descrito antes con detalle, salvo la dlferencla de que la
totalidad 0 una parte del agente tensoactlvo, as dec;r del
emulgente, empleado en preparar el polimero en emulsi6n es
sustitufdo por un polimero estabilizante que es idéntico Q
siﬁilar al polimero en solucién_anferiormente descrito en el
primero y.ségundo métodofgeﬁerales Yy eméleado cqﬁo constit;-
yente primario de las piqturas aqﬁi déscritas. . '

- El polimer6 estabilizante del tercer.y-cuarto-método
ggnerales contiene funciones carboxi y es soluble en la faée
acuosa de egtas dispersiones dg bintura y o bien eéiigﬁal al’

polimero en solucién primaxio, antes deséiito, o similar a

dicho polfmero en solucié {y combatible con el sistema. El pe’

H

A
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preparar el polimero en ‘solucién o el polimero en en:lsibn,

‘ tado.

~gar de aquél. En este Glt

23

80 molecular ?romedio (En) del polimero estabilizante puede
se£ igqual al §el bolimero en gsolucibn ﬁrimario, es decir,
entrxe 3000 y 20,000 pero -es aconsejable que sea de peso mo-
lecular menor que el éolimero ?rimario en soluclén. Prefe-
riblgmente, el éesb molecular promedio de este tercer poli~
mero estd comprendido entre 3000 y 8000 aproximadamente. Su
Tg estd comprendido entre -15°°'y 50°C. Cuando se utiliza el

poliméio estabilizante en lugar del agente tensoactivo para

se emplea amaconcentracién comprend:.da aproximadamentn en-
tre 0{2 y 10 y preferiblemente alrededor de 0,5 a 5 % .en pe~'

go, calculado sobre el peso del polimero que ha de ser tra~

5
7
4

El polimerdiestabilizahte puede prepararse por varios
métodos como (1)'e1 método utilizado ﬁara preparar ;1 poli~-
mero en soluci6n del primer método general dé prepardcién de
pinturas, es decir, pollmerlzaclén en solucién en wn disolven
te oxgénlco miscible o diluible con agua; (2) el método uti-
lizado para'preparar el polim;ro en solucién para el segundo
métodd general de preparacitn de pinturas, es decir, polime-~
rizacién en emulsién empleando un emulgente o agente tenso-
activo; (3) polimerizac 6n en emulsibn empleando en lugar de
unragente tensoactivo una pequeiia cantidad del bolimero de~
seado procedente de una prepara016n prev1a y (4) un m&todo
de pollmerlzaclén en em 1516n descrito mis adelante, que no
utiliza agente tensoactf VE ni polimero soluble en.agua en lu-

mo~caqo, se emplean agentes de

transferencia de caden ei1n1c1adore= de la polimerizacién

’

convenc1onales, como s¢ ha descrlto antes para la preparaciént

de un polfmerc en solucidn por polimerizacién en emulsifn. Se

Lo

i «.
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DESCRIPCION DETPLLADA DEL CUARTO METODO GENERAY PARA LA PRE+

|- ral antes descrlto con detalle, salvo la diferenc1a de que

preparar el polimero en soluc16n, el polimero en emulsién o,

24 o

agrega lentamente una mezcla de monémeros que incluye mén G-
méros de funcibn carboxilo y un agenté,de transferencia de
cadena a una mezcla agitada de iniciador y agua, mantenida
a una iemperatura de reaccifén adecuada, v.g. entre 45 y 95°C}
Se prefiere agregai simultineamente con la mezcla de mondme-_
ros una cantidad adicional de iniciador de la polimerizacién
para mantazner una concentra016n suflclente de iniciador du-
rante toda la pollmerlzac16n. El létex pollmérlco as’s. obfe—
nido se filtra y neutraliza con amoniaco o una amlnaisoluble
en agua paré haéeﬁlo soluble en agua. No se;utiliza-ﬁihéﬁn
compuesto di-, tri- o tetra-vinilico en la preba;adiéh'del

polimero estabilizante. o : o ,

r

PARACION DE LAS PINTURAS AQUI DESCRITAS -

El cuarto método general para .la preparaclén do las

plnturas aqui descrltas es 1dent1co al segundo método gene-
la totalldad o parte del agente tensoactivo utlllzado para

preferiblemente, tanto 1 polimero en,solucién como el poli-
mero en emulsién, se sustituye por un polimero estabilizante.
cgmo;gl descrito anéeri)rmente con @eﬁalle en el.caso,del )
te;cér método“geﬁeralz | I

‘ Esta:iQthéiép serd comﬁrendida mejor mediante los si-
guientes ejemplos ilustirativos: ‘

ot .
JEMPLO 1

Se prepara una ccmposiqién de revestimiento curable

. - ! :
por el calor, adecuada|para la aplicacién como_capa de acaba-
do de automdviles, a partir d% (a) un ldtex acuoso de un co-

polf{mero acrilico, cuyo copolimero contiene acrilatos polifu§'

39
(&4

2o
§:
3
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" Ftapa I. Preparaci6n de l&tex de copolimero acrilico

" MonSmeros &'aditivos * Partes en peso
Estireﬁé . . 30.
Metacrilafo de butilo | ' 50 ~ -
Metacrilato de hidrox1propllo 18 o
Acido acrflico ‘ 25
Triacrilato de trimétilélproéano - 3

_1-Pentanotiol k - Y -
Agua : ' ' : : : " 73,3
Triton X-200 .(1) | l o 1,2
_Trit'c;n X~-305 (2) . b 4,3
-Persulfato am6nico L PO i'. ) 0,4

Carga del reactor .
Agua ‘ h 49
Triton X-200~ : -’ 1,7
Persulfato amdnico 0,1

— 25

cionales comq.monémeros constituyehtes a una concentracifn
combrendida~dentro de .los limites indicados mds adelante,
(k) una solucibn acuosa de un segundo copolimero acrilico y
(c) un agente_reticulante - de resina aminica, en la forma

descrita a continuvacién:

(1) Un producto de Rohm and Haas Company, caracterlzado como

3xagente tensoactivo anitnico conteniendo 28 % de componen-

te activo ‘descrito como la sal s6dica de un'alaull-arll—

poliéte:—sulfonato.

(2) Un pro&ucto de'la Rohm and Haas Company, caracterizado
:como un égente tensoactivo no ibnico conteniendo 70 % de
componente activo descrito como un alqui1~aril;poliéter-

alcohol con un promedio de 30 unidades de Sxido de etile-

no por molécula.

[
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: . o
_monfmeros se agrega continuamente a lo largo de un periodo

.adicién para permitir que prosiga la reaccién. El latex asi’

emmtmte

La carga del reactor .se éalienta a ebullicidn en iuna
vasija Qe reaccibn provista de ggitador; refrigerante de
reflujo, tubo de entrada de nitrégeno; embudo de adicién y
termémetro y despuds se enfria a 90°£ 5°C (éuede.agfégarse
el persulfato aménico como una,borcién retrasada en solucidn
acuosa a1'1 %.anges de la adici6n de los monémeros emulsiona-
dos). La mezcla de mondémeros se combina con los. aditivos qi—

tados y se forma una emulsién por agitacién. La emulsidn de

‘de 2 a 2,5 horas. La temperatura.de la cargé del reactor se
mantiene a 90 + 5°C durante la-adicién_dé.la emulsigﬁlde mo-
némeros y también se mantiene duran;e 2 horas después de la;
ob£enido se enfria a 1a_Fempe:atu;a_aﬁbiente, se fi;ﬁgg,y_ge
formu;aicomb.pintura en ﬁa for?a descrita mis adelau%ew El pe
so molecular de la porcibn pP ;eticulada,del latex poliméri—
co asf pregarado (ﬁh) es.ﬁirgdedof de 10.000. Su teypégatura
de tranéiciéﬁ vitrea, ?g; es ?lrededof de 52°C (caiculada a
partir de la composicibn monoméricé sin tener en cuenta el
peéo molecular, como todos los valorestdé la Tg dados aéqi);

Etapa IT. Preparaci6n del polfmero acrflico’ soluble en agua

N Se prepara un copolimero acrfilico soluble en agua a par

AN

tir de los siguientes materiales:

— o———

Monémeros e iniciador A Partes en éesé
Estireno . ' © 20,0
Metacrilato de hidroxipropilo ’ ‘}. S ;3;- 10,0
Acido acrilico . . . 8,0
Metacrilato de butilo e 37,0

Acrilato de 2-etilhexilo . ’ - 20,0

Metacrilato de metilo . 5,0

1

v— meam e
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ne a unos 150°C durante la adicién de mondmeros y durante
. 2 horas después de dicha adicién. La solucidn de poilmero

Aobtenlda se enfria a la temperatula ambiente, se neutrallza

- duce al 60 % de sGlidos con agua. Este polimero tlene:un pe-

- 27w

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

" Carga del reactor

2~ (2-Butoxietoxi)etanol ] 43
La carga del reactor se calienta a 150°C en atmbsfera
de nitrbgeno. La -mezcla de monbmeros e iniciador se agrega a

lo largo de un periodo de 2 horas. La temperatura se mantie-

con un 90 & del peso equivalente calculado (basado en. 109 CO

monémeros con funcién dcida) de dimetilaminoetanol y se re-

.

S0 molecular promedio (M ) de 4000 aproximadamente y su Tg e%

alrededor de 14°c.

Etapa IIY. Formulacifn de la pintura

Se prepara una base de molino mollendo 2 guljarrns los
‘ g .

sigulentes matermales*-

Comgonentes ' -~ Partes en peso
ngmento di6xido de titanio ' 12,2 '
Pigmento amarillo de. ferrita | 9,8
Solucién de polfmero de la Etapa II: 14,5
z-gz—putoxietpxi)etanol . : ' 2,6

Agua’. o o 2,4
' Después se prepara un esmalte mezclando esta base de

molino con los siguientes materiales.

-
P
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ﬁaterialé; Partes en peso
Litex de la Ztapa I ' 89,0
Dimetilaminoetanol acuoso ai-lO % . 2;0
Solucién de polfmero de la Etapa II . 43,8
Cymel 30I (1) : . 25
..2-(2—But6xieéoxi)etanol s _ 7.5
Agua ‘ 62,5 .

. heles de acero -imprimados, es. decir, paneles de acero dulce'

— 28

e

(1) Calidad comercial de hexametoximetilmelainina comerciali-
zada por la American Cyanamid Company..
El esmalte asf obtenido se- reduce con agua hasta una
v1scosidad de pulverizacitén (alrededor de 20 segunuos, cube—

ta Ford n°. 4, segn el método ASTM D-1200), se apllca a pa—!

-

7

a los que se ha aplicado una capa de 1mpr;mac16n 903vencxo~
nal para automéviles de tipo -epoxi, por pﬁlﬁerizacigé"y se
cura durante 20 minutos’a 180;0. La éelictla curadaQtléne un
brillo a.20° de 80 aproxlmadamente, determ;nado pOk er métodg
ASTM D-523; Esta pelicula curada no presenta nlngﬁn cambio
visible después de ser sume;g;da en agua a 32°C durante. 240
héras.-ﬁsta pelfcula presenta excelente:fesistencia a los di-
solventes y-esenciélménte carece de.a;ﬁectos superficiaies,
es decir, de créteres. .
N .. EJEMPIO 2. o ' |
.Se ;epite ei broce@imiento del Ejémblé I con la'ﬁniéa
diferencia d que en la p;:eparacién del polfmero en emulsidn de
la Btapa I no se.emplean monbmeros polifuncionales. Las peli-?
Eulas curadas presentan.cr&teres'separados,entre si sobre to-

do el objeto pintado. Se estima gue contiene por lo menos un

créter por cmz.
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“guientes diferencias: la emulsifn de monSmeros de la Eta-

plo 1.
“" Monbmeros _ ' Partes en peso
_ Estireno S ' . : '251
'Metacrila£6 de gutilo _ 30
Acriiatbide 2—etilhexilp ; 20.°
Metacriiato de metilo : : 5
. Metacrilato Qe_pidroxipropilo - 18
. Acido acrflico , . 2
-Triaqrilatd de trimeﬁilolpropano 3

" polfmero de latex (ﬁn) es alrededor de 10.000 y tiene ana

- 20

. EJEMPLO 3

Se réﬁite el procedimiento del Ejemplo'i con lag si-

‘pa I se prepara a partir de los siguientes monSmeros reaccig)
nantes y ‘todos los otros materiales empleados en la prepara-

ci6n del 14tex son iguales en clase y calidad a los del Ejem

_. El1 peso molecular de la porcibén no reticulads de este

temgeratuxamdc transici6h vitrea de 17°C aproximadamente. Se
obtienen resultados esencialmente equivalentes a los del

Ejemplo 1.

. - 8e repite el procedimiento del Ejemplo 1 con la finica
diferengia de que, en 1 preéaracién del polimero en emulsién
en l;-Etapa'I, la emulsién de monbmeros se brepara a partir
de los siguientes monémqus reaccionantgs; siendo todos los
demds matgriales.emplea oé en la preéaraci&n del l&tex igua-

les en clase y cantidad| a losfde los Ejemplos 1 y 2.
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‘mente carece de defectos superficialas, es decir, d@,q;&-

| Bjemplo 1 4 utilizando los siguientes componentes:

—aa

Monémeros " Partes en peso.
Estireno ) 30
Metacrilato de butilo 50
Metacrilato de hidro#iproﬁilo | 18
Acido acrilico ' : . 2
Triacriléto de trimetilolproﬁano E 2
Diacrilato de 1,6-hexanodiol ’ .1

El e=cmalte, preparadc de ac

presenta excelente resistencia a los disolventes y esenclal—

ﬂ*dc ton el Jcmplo 1,

1

teres. _ @

EJEMPLO 5 ‘ '
Se repite el procedimiento dél Ejémplo 1 con lﬁ’ﬁnica’
diferencia de que, en la ﬁ;eparacién del litex polimérico
de. la Etapé I;_se gmplean 2,pértes de diacrilato de ifﬁ—hee

xanodiol en lugar de 3 pértes de triacrilato de trimetilol-

" propano. Las propiedades f151cas de la pelicula de plntura

JI
resultante son esencialmente ;guales; las peliculas cocidas

]
estén esencialmente exentas de defectos superficiales.

L (1

:EbEMPLO 6 .M_m

——

Se repite el'proc dimiento del Ejempib’4 a excepcildn

de que se formula una pinthra siguiendo el procedimiento del

-

, Componentes \ " Partes en Resé.
fLétex del njemplo 4 » .% . . . 89”
Dimetilaminoetanol acuo o|al 10 & 7 ' i;,f7;%il
Soluc16n de polimero de| la Et?pa 1, Ej 1 43,8
Base de molino - amari la!de la Etapa III, .
Ejemplo 1 _‘ ' 41,5
Melamina butilada (1) 4 35,7
Agua (2) . ‘ jii. L 68

s "
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@ 70 % de so6lidos en butanol, manufacturado por Ford Motor
Company, producto n° A35130.

(@ Es preferible retener por lo menos la mayor parte del
agua y agregarla al final de la formulacion.

El esmalte asi obtenido se reduce con agua hasta la
viscosidad de pulverizacion, se aplica por pulverizacion a
paneles de acero imprimados, es decir, paneles de acero dul-
cea l6s que.se ha aplicado una imprimacién convencional pa-
ra automoviles de tipo epoxi y se cura durante,20 minutos a
135°C. La pelicula curada tiene un brillo a 20° de 75 como
iminimo, determinado) por el método ASTM D-523. Esta pelicula
no presenta ninguna variacion visible después de sumergirla
en agua a 32°.C durante 240 horas. La pelicula presenta exce-

lente resistencia a los_disolventes y esta esencialmente

exenta de defectos supeﬁficiales, es decir, de créateres.

EJEMPLO 7 -
Se prepara una serie de latex como en el Ejemplo 1.
Los materiales empleados en la preparacion de estos latex se

indican a continuacion:

Designacion del polimero y partes en peso

Materiales A B C D E F G H
Estireno 30 30 30 30 3% 30 30 30
Metacrilato dé butilo 50 50 50 50 50 50 50 50

Metacrilato de hidroxiprcpilo!3 18 18 18 18 18 18 18

Acido acrilico 2 2 - - 2 2 2 2
Acido matacrilico el - 2** FRE KKk _maw
Triton X-200 1,2 1,2 1,2 1,2 - 1,2 1,2 1,:
Tritén X-305 4,3 4,3 4,3 4,3 4,3 4,3 4,3 4,:
EP 110 () - - . 13 -
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Designacﬁimﬁbi.ﬁélﬁmnxay~9arbes]mxpeko‘

MaLerlales A B ¢ D EBE F°- 6 H
Diacrilato de 1,6-hexamodiol 1,5 1,8 2 2 2 -~ - - -
Tnumﬁmlea&>d.trnmﬂihﬂr .

propano T N
Tetnmeummdlau>de;£mh%xi

tritol _ - =~ =« - -~ 3 &
(1) Agente teﬁsoactivo anidnico comercializaaé‘por GAF Corpo-
ration, solucifn acuosa al 30 % de sblidos que'contiengn
sales ambnicas del géente tensoactivo aléﬁilfenbkipoli-
etilenoxietanol. o
Las pinturas formuladas a’ﬁartir de ‘estos léiéx de

acuerdo con los procedimientos del Ejemplo 1 forman peliculas

[}
- 4

esencialmente exentas de crdteres. ' ' ) '
EUEMPLO 8

. Se répite la serie del Ejemﬁlo 7 con-la diféréncia de

que, en la preparacién de la emulsién de 1;.Bta§a I;*ié emul-

sibn de mon?meros se érepéfa a bartir de los s;guie?tég mond-
nmeros reacci;nantes: | L

'Desuywcﬂ&adel;xﬂﬁmmo;(pmﬂ354a1peso

;~Materiales ) N A B¢ D E F 6 H
Estireno -l s s 25.25 25 35 25
Metacrilato de butilo 2 30 0 3 30 3 30 30
Acrilato de 2-etilhexilo 20 20 20 20 20 20 20 2‘6
Metacrilato de metilo s .5 5 5 .5 5.5 5

| metacrilato ce hldrompropllo ia 18 18 18 18: 18 18 .18
ACJ.dO acrilico ' - .2' .. 2 2 2 2 2 =
Acido metacrflico | S

’rniacrilatodel,s-rmanodiol ‘\ R 2
frimstilacrilato de trimetd-| . '

lolpropano - - - =6 - - -

L e
o v
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'dlferencla de que, en la formulacidn de plntura en la Ltapa

'-(Cymel 300 es también una Calldad comerclal de hexametoxmmetll

' Ejemplo 1, especmalmente sin defectos superficiales.

Deslqnacifn dnl polinoro y partes en peso

* Materdalds ' - a8 ¢ D E F G H

Triacrilato de trimetilol~

ﬁbtrame.a*rilauadb penta— ‘
eritritol” ' - - == =3 4. -

Léq ﬁihtu;as formuladas a partir de estos lééé% ﬁe
écuerdo“gpn los brocedimientos del Ejemblo 1 forman éﬁlzgulas
esencialmente exentas de créteres. '

o EJEMPLO 9

Se renlte el. Drocedlmlento del Ejemplo 1 con Ja finica

~

III, se emplean 25 partes de Cymel 300 en lugar de Cymel 301

melamina, un producto de-la American Cyanamld Companyj . fa pin
tura asi obteniaa se diluye, con agna hasta una viscdéfdad pul-
verizable y se pulveriza sobre paneles de acero imprimados co-
mo antes. Las propiedades fisicad de la pelicula de plntura

e

resultante son esencialmente 1guales a las descritas en el

EJEMPLO 10
Se repite el.procedimiento del Ejemplo 1 con la dife~
rencia de que la ‘relacién de polimero obtenido a partir del

"

latex de la Etapa I al polfmero en solucidn de la Etapa II se

Los revestimientﬂs C, D, Ey P .presentan un brillo

' )

aceptable, es decir, iguajﬂo superior a 70 a 20° y aceptable

modifica como sigue: \
“Designacién del ﬁblinero'y'partes en peso
. . A ._B c.. D E'F__g
polinero - del latex . 85 75 70 -7 65 B0 .35 . 25
. polfero de la solucién 15, 25; 30" 35 50 65 3;*75

T
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Mezcla de mondmeros e iniciador . partes en'ﬁééﬂ .
estlreno . : - 30 o :
metacrllato de butilo ~ ST 50 - - 5
metacrilato de hidroxiproéilo . L 8
&cido_aérilipo' i 10
perbenzoato de -t-butilo S - 5

carga del rmacﬁor l-j\ :J”‘- . A' 3'
2-(2-butox;etoxi)etanol ' ST '-f' 43 ‘

- 3%

-

éspecto. Los revestimientos A y B.présentan menos, brillo y

>

clerta aspereza suéérficial: El.feveStimiento G présenta un
brillo excelente pero una mayox tendenciza- a despnarbraa du~
rante la aplicac;én por pulverlzac16n .y considerablemente
més borboteo del d;solvente durante el curado para un esPe~
sor de pelicula dado que los revestlmi@ntos A-F.
- pomnpro 11 ,;

Se repite el brocgdimiento del Ejemélo 5 Céé la dife-

rencia de que la_resina soluble en agua se frepara a partir

de IOS‘siguieﬂtes materiales:

\ ' _
El polimero as{ obtenido tiene un peso molecular

medlo (M ). de 3500 aproximgdamente 34 su»?g es alrededor de .
La pintura asf obtehida éresenta excelentes'propieda~

des de resistencia Yy estd exenta de .defectos superficlales

is;bles, es deClr,.de créteres. La abSOIClon de guciedad en

1 interior de la estufa de curado durante la coccibn se redu-|.

lce con51derablemente en relac16n con la de revestimientos com-

barables que no contienen monémeros pollfuncionales en el po-

1imero de - l4tex.

SN S
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: forma parte,va.partir de los siguientes materiales‘an la

Materlales e = * Partes en reso
Metacrilato de metilo Sl 45,0
Ac1do‘metacrilico . < 15,0

_Acrilato de butilo - ' 40,0 ‘
Agua'_ - . : o ' 90,0
Triton ¥-200 (1) . 1,15
Triton X-305 (2] - ' 3,58
Persulfato potisico l : . 0,4
Iﬁ0c£anotiol' . ) Co 1,5

| -- Carga del réajtor ‘
Triton X-200 (1) | . | , 1,67
ﬁé;sulfato bo;ésico .- 0,1
Agua . | 60,0

-35 .

* BJEMPLO 12°
.En este ejeﬁp}o y en el 13, se preparan la resina en
soluci&ﬁ.y la resina en emulsibén por polimerizacibn en empl—
sibn. Las pihturas asi éreparadas estén ekentas de disolven-
tes orgénicos a no ser'que'se agregue dicho qisolvente deli~

beradamente.

Ftapa I. Preparacién del polimero en solucién

. Se prepara un copolfmero acrillco so]uble en la fa—

W ) ey

se acuosa de la pintura a base de agua de la que mds *arde

forma descrita m&s adelante: S

(1) Definido en el Eje Blo 1
(2) Definido en el Eje pio 1.

La carga dal repctor se callehta gradualmente hasta

‘ebullicidn y despuég e enfria & 95°C, Se forma una emulsitn

B ‘ .
de monémeros a partir/de los materiales antes citados por

1

mezcla y agitacidén. La emulsifn de monbmeros se agrega a la
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.'Etapa II. Formulacidén de pintura exenta de disolvente orgf-' _

- Materiales B .. - partes en peso. B '
Pigmento difxido de titanio . . 12,2 .
'P;gménko aﬁarill$ de ferrita ., 9.8
Solucién de polime:o.de 1a-Et$§a 5 i 30,0
agua T

_gundos (cubeta Ford n° 4) y se éulvériza sobre paneles de_

‘acero imprimados. Los pénelés se cuecen durante 25 minutos.

- 36~

carga del reactor caliente a }6 la;gé de uﬁ periodo deﬂzihoé
ras. La teméeratura se mantiene_a 95£5°C durante toda la
adicién del mondmero y durante 2 horas después de completa-
dé 1a_adic16n: Se agrega el 2;(dimetilamino)etanoi enﬂqna
cantidad-quimicaménte.equivalente al mondmero &cido incorpo-
rado al bolimero‘y.el contenido en_s8lido se peducéléoﬁ
agua gl 30 %'en‘ﬁeso. El beso molecular del poIImeroﬁéﬁn)gs

alrededor de 5000 y la Tg calculada es de’ 25°C.

.S .

"nico

Se prepara una base de molino mediante moliérda a gui

jarros de los siguientes materiales: . - o :

1

Se :formula un esmalte mezclando entre si los siguien-
x ' I
tes materiales: "

Materiales V. . - .(.P;rtes en _peso
Litex del Ejemplo 1_. - © ,LT-. 89,0
Dimetilaminoetanol acuoso al 10 & - . 2,0

Sglucién de polfmero de la.Etaba I : §6;7 -
cymel 301 SN . | 25,0 '
Agua L _- S 46,0

La viscosidad de la pintura se ajusta a unos 20 se-

La temperatura de coccibn al §rincipio es de 80°C. Esta tem-

g
i

: /
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e Ve * EJEMPLO 13 o REE

éeratura se aumenta gradualmente hasta 180°C y se mantiene
en ese va}or duranpe un éqri&do de 10 minutos. Los paneles
resultantes éresehtan un revestimiento de excelente brillo
y aspecto y buena re91sten01a a los disolventes orginicos
(exPOSLC16n al xileno durante 1 minuto). El aspecto y la
durega de estps :evestlmlentos no se alteraﬁ visibieménte

..

cuando se sumergen en agua a 32°C.

N

. " Se prepara una serie de polimeros dilufbles con agua

’ 31gu1endo el procedimlento de la Etapa I del Ejemplo~12 y -

se. emplean en lugar del polimero dilufdo con agua de la Eta+
pa I, njgmplq 12, en la pintura al agua descrita en ol Ejem-
plo 12. Se obtienen.resultados eséndialmente equivaléﬁtes.

Los materlales empleados en 1a prepara015n de estoo *polime-

- ros en soluc16n“ y los pesos moleculares y la temperatura

de transicifn-vitrea de los copolimeros resultantes estin

indicados a continuacién.

'
ar

DesignaciGh del .polimero

‘Materiales A B C
Estireno ' 25 - -~
ﬁetacrilato'de metilo ' - 45 -+ 35
hgido metaérilico o T 15 . 15
Ackilato de butilo | 25 40 - 50
Metacrilato de butilo ° 35 - -
Triton X-200 | 5,8 2,8. 2,8
ériton X~-305 | . © 3,6 3,6 3,6
_1~-Octanotiol . 1,5 2 ' 1,5
®) - o 5400 4000 5400
Tg °C o i 16 25 8
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~ ejemplos anteriores por un polimero estabilizante -que: es -

' prendlda entre 0,5y 10 % en peso aprox1madamente, calculads

'Etapa 1. Pregarac16n delkpolimerb estabilizante C ,

_gue Solucibn B, a partir dF 0,4 bartes de persulfato aménipo

‘lante en el sistema Y gue por lo demds sea compatlbla.con

95°C. ‘A la carga del reactor se agrega 1a Soluciﬁn A, una

‘solucién de 0,1 partes de persulfato ambnico en 0,8 partes -

- 38

%
]

. e . :
Los- siguientes ejemplos ilustran las realizaciones
de un método donde las pinturas de esta invencifn se pre-

paran sustituyendo el agente.tensoactivo utilizado en los

un polimero en solucibn, es decir, un polimero que es solu-

EIR

ble en la fase. acuosa de la pintura.al agua, Como”s=-ha menp

cionado anteridrmente, este polfmero estabilizantc'bbede
ser igual al polimero en sclucidn que es un constiﬁu?enté
primario de la plntura‘o puede ser diferente de aquél siem-

pre que sea retlculable con otro polimero o agente retlcu-

el sistema. El peso molecular b;omedio del polimerc.. uutabl-

lizante puede ser’igual al del poiimero.en solucifn prima-!

rio pero preferiblemente tiene un peso molecular méds cajo

. ] - .. ) P
y todavia mejor tiene un peso molecular promedio (Mn) com-

prendido entre 3000 y 8000 aérokimadamente. El éoliméro es-

A . |

tablllzante normalmente se ‘encuentra en una proporclén com—

sobre los pesos combinados de_polimeros polimerizados en '

emulsién en la pintura. o oo

EJEMPLO 14 -

Se prepara una pintura al agua a partlr de los siguig

tes materiales: Ne SERIEE " \f

En. un reactor se cargan 200 partes de agua. La carga

del reactor se calienta a ebullic;&n y después se enfria a

de agua. Se brepara otra solucibn, denominada en lo que si-
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'“""Materiaﬂey‘

Metacrilato de metilo 35

Acido meﬁacriiicp 15
59

’ multéneamente en el reactor mediante la, adicifn porx 1ncremen

'ﬁtapa II. Preparacibn del polimero en emulsidn -

- 3%«

en 2,5 partes de agva. Se forma una mezcla de.mondmero reac
cionante.y ‘agente de transferencia de cadena.a partir de los

siguientes matermales-

Partes .en peso

Acrilato de. butilo

o

'1-0ctanotlol

La mezcla de mon6meros y la Solucién B se cargcn si-

tos a. lo largo de un perlodo de 2 horas. La temper;tura de .

la mezcla de reaccién se mantiene durante 3 horas derpués

de la adicitn de la ﬁltima de las sustancias reaccionantes.
El l&tex asf obtenldo se enfria a la temperatura amb*ente Yy
se flltra. EY polimero asi obtenldo, en adelante denomlnado
polimero estabilizante I, se neutraliza después con 2-{dime-
télamino)etanol én cantidad.equivalente al .contenido en mo-
némero &cf@o‘del polimero. Se obtiené una solucié& trénsPa-

rénfe. !

Se produce un polimero en emulsidn preparando prime~
ro la sxgulente mezcla: (1) en un reactor se cargan 200 par-

tes de agua y 4 25 partes del polimero estabilxzante de la

Etapa I; (2) se mezclan intimamente los 31guientes materialgs

\

Materlales """ ) Partes en peso
Estireno : 20,0
Acido metacriflico ‘ : 15,0
Acrilato de butilo 55,0
‘Me€acrilato de butilo . ’ . 10,0
Diacrilato de 1,6-hexanodiol B 2

(3) Se_disuelven 0)5 partes de persulfato ambnico en

.
.
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:Etaba III.' Preparacién del polimero en-solucibn . .

'reqcciOnantes: ' ' A _ e

3 " Materiales SERERS 'férteséeh peso
Metacrilato de metilo- - B - 357 '
Acido metacrflico y P - ,;.:1$~'t
Agr;léto de butilo i : . i 50
1—Octénotiol . L f't o 2"

16 horas y se mezclan (diluyen) con los sigﬁientesAmateriaie

s
8
%

'

2,5 partes de aéua: Desbués de paber bxébarado estas mézclas,_‘
el polimerxo en emulsidn se preﬁara utilizando el procedi-
miento y las condiciones eméleadas para preparar el polimer$
estabilizante de la Etaba'I; En este caso, el oxden de adi-
cidén’ de “los cuatro componentes antes citados es el smgulen-

-

te. Se agrega (4) a (1) en el reactor y después se anaden

simulténeamente (2) y (3) a 1a mezcla de (1) y (4):,“

Se‘repiten el bfocedimiento y las etapas de li Eta-

PR

pa II de este egemplo, empleando los siguientes monGmeros

!

|
Dcspués de enfrfar y flltrar este litex, se neutra-

o

liza con 2~ (dimetllamino)etanol en una cantidad equlvalente
\
al constltuyente 8cido metacrilico del polimero.

Etapa Iv. Preparacién de esmalte al agua hibrldo, exento de

' ‘agente tensoactlvo y eXento'dE‘dlsolvente org&nlcc

Materjales = - T o Partes en peso
Polimero en solucién de la Etapa III g.. 28,4
Cymel 300 - Y 6,5
Di6xido de titanio . | y 16,1
@igua ) ’\ S ) R 6,4

Los materiales anteriores se muelen a bolas durante

—t—

-
I

|
|
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ro lmprlmados. Los paneles se cuecen durante 25 mlnutog. La

- temparatura de coccidn al prlHClplo es. de' 80°C: Esta se

.presentan un revestimiento de -excelente brillo y éxcelente

‘Etapa I;'Preparacién'de'létéX'(incigye el éolimero estabi-

Estireno ) _ 20,0
"Metacrilato de hidroxipropilo | ‘ ' : 14;0
Acido metacrflico ; -6,0
Acrilato de butilo ! 30,0

" Materiales : : Partes en peso

Litex de.la Etapa- II (incluye el boli~
mero en emulsién y el polimero esta-
billzante I) . 32,5

2-(dimetilamino) e t. an ol acvoso al 10% - 9,6
La visc051dad de la plntura se ajusta a 17-20 segun-i

dos (cubeta Pord n° 4) Yy se pulveriza sobre panelco de ace~

eleva gradualmente hasta 180°C y se mantlene en ese valor

durante ‘un perlodo de 10 mlnutos. Los paneles resul*antes

resistencia a los disolventes orgéinicos (exposicidw de 1

minuto al xileno). El aspecto y la dureza son excelentes y
no se.cbserva ningtn .cambio advertible cuando se sumesge
. S :
Do
| EJEMPLO 15 _

Se prepara un esmalte al agua a partir.de los siguie

en agua a-32°C.

".‘

tes mater1a1es~

“lizante y el‘éolimero en emuisién)

1. En un reactor se cargan 127 partes de agua y 2 pay

tes del polimero estabilizante preparado en la Etapa I del

ﬁjemplo 14. ; |

: _ ;
2, Se mezclan fntimamente los siguientes monémeros
reacclionantes y el agente de transferencia de cadena.

Materiales ‘ ' Partes en peso




;. -y m—vvg.‘-. .

10

15

20

26

80

0,45 partes de la mezcla de mondmeros de (2) y la tsmpera{

‘ .
. tiene a. 95°C durante 2 horas. El l&tex asi obtenido se.en-

" Etapa II. Formulacién del‘reVestimiento~

%

)
\

' Métefiaiés”“ B ) ﬁéréés en peso
Metacrilato de butilo ‘ , 30,0
Diacrilato de_l,s;hexanodibl 1,8
1-Qctanotiol o ' ' 0,6 -

3. Se disuelven e, 5 partes de persulfato ambnico en
16,7 partes de agua. ' <

4. Se_d;suelven 0,1 partes de persulfato aménico

s,
Coe s

en 16,7 partes de agua. . -
La carga del reactor se calienta a ebul;iciéﬁ;y
despﬁés'se enfria a 95°C..Des§ués de haber carxgado ;Ia so-

lucibn de (4) en el reactor, se afladen al medio dé:géaccién

tura se mantiene a 95°C sin afiadir mds sustantia reacciongn
{

te durante 15 minutos..Se agrega poco a poco y simviténea-

)

mente con la solucién de (3), durante un periodo de 2-3 ho-
. . ’ -

ras, la porcifn restante de la mezcla de monbSmeros mientras
’ t

. )y R .
se mantlene la temperatura en el mismo valor. Una vez com-

Y-

pletada la adicién de los monémeros, la temperatura se man-|

fria y filtra.

cew 7o

El 14tex obtenido en la Etapa I de este ejemplo se
emplea en lugar del latex de la Etapa II del Fjemplo 14 y

se prepara un esmalte al agua utilizando el procedimiento y

los otros 1ngred1entes empleados para preparar el esmalte al

agua del Ejemplo 14, lh R o '#.~ C e
| EIEWPLO 16 L
Se fepite el brocedimiento dei Ejemﬁlé 14 con la di=-
ferencia de que la resina en solucifn (Etapa III) se pre-

para a partir de los siguientes materiales:
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“f'f'j'Materiales" g " partes en pesd
Metacrilato de butilo 10,0 -
mMetacrilato de metilo . 35,0 SJ::
Acido metacrilico : _ 15,0
Acrilato de butilo _ . ' 40,0
1-Octanotiol 1,5 - T

43 _

i; Se“caféan en el reactor 119 partes de agua y
1,8 partes del bolimgro esgabiliéante preparédo en la Eta-
pa I del Ejemélo i4.

2” Se mezélan fntimamente los siguientes mon6meros

reacclonantes del agente de transferencia de cadena.

Ay

3. Be- disuelven 0,5 partee de perqulfato aménico en

25 partes de agua. : T

4 Se dlsuelven 0,2 partes de persulfato amﬁnxco en

5 partes de agua.

~ Después de reallzar el procedlmlento de preparacién
del l&atex del EJemplo 14 y enfrfiar y flltrag el litex re-
sultantg,?él bolimero se peutkaliza con una amina‘soluble
en agué.como en los ejemplos‘anteriores.

* BJEMPLO 17 .

© Se brepara un esmalte al agua hibrido, exento de agen
te tensoactivo y conteniendo disolvente orgénico, empleando
10s procedimientos de formulacién de la Etapa IV del Ejem-~

-~

blo.14 con las 51gu1entes diferencias.

Materiales L ' Partes en peso
Polfmero en solucién del Ejemplo 1, ’
Eﬁapa Iz . 16 .
Cymel 301 (1) K ‘ 7,0
Dibxido de. titanio . 17,4 |
Isopropgnol i 2,8
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Mdterlales o ) ' Partes en pest

n-Butanol - T 3,5

Litex del Ejemplo 14, Etaéa II (éolime—
roc en emulsidn m&s polimero esta~
‘bilizante I) : - 3,5

2-(Dimetilamino)e£anol acuoso .al ;9,% ) 22 .

- . 3

(1) Definido en el Ejemplo 1. S

Cuando .l esmalte se ajusta con agua a una’viscosi~

Cos ey,

dad de 20 segundos (cubeta Ford n° 4) se §ﬁlverizé‘&p'forma

convencional sobre paneles de acero 1mpr1mados y se cuece

durante 30 minutos. La temperatura de coccién iniciél es de

80°C. Esta temperatura se ¢leva gradualmente hasta:i&b°c
y se mantiene en ese valcer durante por‘lo.menos 10-&e los ;

30 minutos. ; - LT ‘1fi? f

_ ' BJEWPLO 18 - O ‘f;_ﬁ
Se repite el procedlmlento del EJemplo 1 con.la Gni-
ca diferencia de que en lugar del agente “reticulante amini-
co comerc1a1 {Cymel- 300) de re31nas,>se utillza una cantl-
dad,quimlcamente equlvalente de una resina de u;ea—formal-
dehido preparada a partir dé los.éiguientes materiales y en
ia.siguiente forma, obteniéndose resultados cémparables:

* Preparacidn de la re51na de urea-formaldehido

En un matraz de 3 bocas ¥ 1 litro de capa01dad, pro-

vsto de refrlgerante de reflujo, . termﬁmetro Y agltador, se

1ntroducen 243 g de formaldehido acuoso al 37 $ y 4—6 g de
hldr6x1dq amdnico concentradq para llevar el p8H a 7,5~8,5. .
Se agregan con'agitacién 60 g de urea y la mezcla ée calien
ta a 100°C durante un perlodo de una hora mediante una man-
"ta de calefaccién. Esta temperatura se mantiene durante

10,5 horas y'desPues se ?naden 64 g de metanol seguidos de

&cido fosfdrico suficien%e para llevar el pH a 5,5. La mez-

!
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‘ser seﬁarada calentando a 60-70°C bajo la presifn de la

trompa de agua de 100-200 mm. La resina éuede ser disuelta

sin niguna otra designacidn se refiere a "partes e&n peso”.

. butilo, acrilato de hexilo y acrilato de 2-etilhexilo; és-

"fica un polfmero de por lo menos dos monémeros monoetiléni-

cla de reaccifn se agita durante una hora. El agua puede

-

" EJEMPLO 19
'Sé rébite el procedimiento del Ejemplo 4 con ia €ni-
ca d%fgfqncia de gque la ﬁarte en beso del acrilatu'de 1,6~
hexanoﬁiol de la Etaﬁa I se sustituye por 1 partefehrpego
de di?ﬂﬁilbencenp y se obtienen resultados comparables.

El término "éartes" en el sentido utilizado’ aquf
. q

El término "monémero acrflico" significa 4cidio acri-

lico, &cido metacrilico, &steres de ‘Scido acrilico y un alco- -~

hol monohidrico Cy-Cq, v.g. acrilato de gtilo; acriigto de

teres de §cido metacrflico y un alcohol monohidrico C,~Cg,

v.g. metacrilato de metilo, metacrilato de butilo, metilacr#

lato de hexilo y metacrilato de 2-etilhexilo; acrilatos de

i ,
hidroxialquilo, v.g. acrilato de hidroxietilo y acrilato de

hidroxipropilo; metacrilatos de hidroxialguilo, v.g. metacri

lato de hidroxieti;é y metacrilato de hidroxipropilo; acril-
amida, metacrilamida; metilolacrilamidas,v.g.. N-metilolacril
;ﬁida; metilolmetacrilamidas, Vv.g. N-metilolmetacrilamida;
éte;es alquilicos ae me$ilolacrilamidas, v.g. N-isobutoxime-
tilolacf;-lamida y &teres dquilicos de metilolmetacrilamidas,
V.g. N-isobutoximetilolmetacrilamida.

El término “coﬁolimero de mondmeros acrilicos" signi-

camente insaturados difefentes, de los cuales mis de 50 mo-

les por ciento :son monémeros acrilicos.
; .

.af"v.h.L..... R
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El término “dlsolvente orgdnlco diluible con agua“
significa un dlsolvente orgénico o mezcla de disolventes
o;g&nicos que es miscible con agua 0 se mezcla.con agua
hasta ﬁna concentracidn de como minimo un volumen de disol~
vente por tres_volﬁmenés de agua sin sebaracién de fases.
Noxmalmente; este disolvente; cuando se encuentraipresente
en la pintura, entra a formar barte de la misma mediante su
empleo en la greba;acién de la resina gnrséluciéqg'§§mo se
ha descrito antes. En este tiéo de realizacibn, el quime-
Yo en solucién} naturalmente; es soluble en el.disolvente.
En otra realizacifn, puede ser. agregado 1ndepend1en;@mente

L

si asl se desea. En este altlmo caso, el polimero en solu-'

cibn puede no ser totalmente soluble en el dlsolventet !
Aungue aqui se han descrito lo que en la ac?qalidad
se consideran las reaiizacioqés ﬁreferidas de la iﬁ;e;ciéﬁ,
resﬁltaré evidenpe a los expértos en este cémpo que pueden
introducirsé modificaciones y~cambios en las realizaciones
ilustratlvas sin apartarse de la esencia de la 1nvenc:on.
".Por lo tanto, se sobreeLtien&e que las reallza01ones son
llustrativas y no restjictivas de:la 1nvenc16n, cuyo alcanca
estd definido en las b 1v1ndlcac1one§ del apéndice y todas
las modificaciones que caigan dentro del significado y 1li-
ﬁites de equivalencia ge las re1v1na1ca01ones se pmetende
que queden inciuidas acui. .

En. resumen, la Patente de Invencidn que se solicita
2

deberd recaer sobre la sigulentes.

. R."IJINDICACIONES. o -

l.- Mejoras ed un‘procedimiento para la prepara.
!
cidén de una dispersié acuosa de plntura en la que un poli

mero con funclon carbox1 es por lo menos parc1a1mente neutr

P
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" dehido en una solucibn acuosa de agua y una amina soluble

- 47—

lizado con una amina soluble en sgua y dispersado con un
agente reticulante de resina aminica seleccionada entre

resinas de melamina-~formaldehido y resinas de urea-formsl-

en agua, que comprende preparar un polimeiro en solgcién Y
un polimero en emulsidén mediante reaccién de pplihéiizaciér
por radicales libres de los correspondientes monGEergs, a
nna témperatura comprendida entre 45°C y 1a tempe?éﬁéra de
reflujo,wen agua y/o uﬁ disolvente organico miscible.o
diluible con ei agua y, opcionalmente, en presencié de un
agente tensomctivo y/o un polimero estabilizante que es
idéntico o similar al polimero en soluecibn, cuya méjoré
consiste en que los componentes fornadores de'pelicﬁlé
de dicha diépersién de pintura, excluida “la - resipa
aminica, estdn constituidos por una combinacidén de:
I. alrededor de 30-70 éartes en peso de un polimero en

soluclon que es un copolimero con funclon carboxi de

' monémeros acrilicos que:
A, “estd por lo menos parcialmente neutralizado con
una amina soluble en agua,
B.. es esencislmente soluble en dicha solucidn acuosa,
~ C. tiene un peso molecular promedio (ﬂ') comprendldo

.‘\ entre 3000 y 20.000 aproxlmadamente y

D. tiene una Tg comprendida entre -15°C y 50°C y
II. alrededor de 70 a 30 partes eﬁ ﬁeso de un polimero en :

emulsidn seleccionado entre copolimeros de mondmeros

=

acrilicos con funcidén carboxi, funcién hidroxi y funciéy
carboxi e hidroxi, estando formados los mondmeros cons-

tituyentes de dicho polimero en emulsién por:

e
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A, glrededor de 98 a 99,5 moles por ¢iento de monbme-
ros monoetilénicamente insaturados constituwidos
esencialmente por acrilatos, metacrilatos, &cido
acrilico, &cido metacrilico e hidrocarburos vini-
licos ¥ )

B. alrededor de 0,5 a 2 moles por ciento de mbﬁﬁmerbs
poliolefinicemente insaturados, constituidé;:esen-
cialmente por diacrilatos, dimetacrilatos;=tfiacpi
latos, trimetacrilatos, tetraacrilatos, tetrane-
%acrilééos e hidrocarburos divinilicos que;'

(1) es esencialmente insoluble en dicha eolucién
acuosa : ) =5 :
(2) tiene uca Tg comprendida entre -15°C»ylSO°G v
(3)  tiene una distribucidén de pesos éolegui@res
" bimodal y comprehde
. (a) wuna fraccién no reticulada con un peso
. molecular promedio (Bn) dompregdido entn
300 yfzo.o?o aproximadamente y _
(b) wma f;accién reticﬁlada que constituye un
gel, y donde dicho agen%e reticulante de-resina aminica se
encuentra en una pr0porLién compren&ida aproximadamente en-
tre 15 y 35 % en peso de la suma de los pesos de dicho pglé-.;.
mefo‘en solucidén y dichHo polimero en emulsién.
2.- Mejoras |segin la reivindicacién 1, donde la

fraccidn reticulada del polimero en emulsioén tiene un peso

molecular efectivamente nflnlto. R
3.~ Mejoras segun_la reivindicacién 1, donde el
contenldo en agua de 1 dluper51on estéd comprendldo entre

i
aproximadamente 50 y €5 % del peso de la misma y el valor

\!zg? &g&
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49.

del pH entre 7 y 10, y la dispersiéon es adecuada para la
aplicacion de pintura por pulverizacion.

4_- Mejoras segun la reivindicacién 3i donde
alrededor de 5 a 20 % en volumen del agua de dicha disper-
sion es desplazado por un volumen igual de un disolvente

organico esencialmente no ionizable de dicha resina en

solucion. -

5%* Mejoras segun la reivindicacién 4, donde el

disolvente organico es un alcohol.

6. - Mejoras segun la reivindicacion 1, donde

ademas del polimero en solucidn y del polimero en emulsién
la dispersién de pintura contiene un polimero estabilizante
que es un copolimero acrilico con funcién carboxi, soluble
on dicha solucidén acuosa, con un peso molecular promedio
(Np) inferior al de dicho polimero en solucién y presente
en la dispersion acuosa en una proporcién comprendida en-

tre 0,01 y 10 partes en peso aproximadamente,

7. - Mejoras segun.la reivindicacion 1, donde

el polimero estabilizante es un copolimero con funciodn
carboxi de mondémeros acrilicos, soluble en la solucion
acuosa, con un peso molecular promedio (B") comprendido en-
tre 3000 y 8000 aproximadamente y presente en dicha disper-
sion.acuosa en una proporcion comprendida entre 0,023 y 5

partes en peso aproximadamente.

8. - Se reivindica por ultimo como objeto sobre

el que ha de recaer la Patente de Invencién que se solici-

ta:” ' MEJORAS EN UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE

UNA DISPERSION ACUOSA DE PINTURA
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