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PATENTE DE INVENCION

pPor VEINTE afios

solicitada en Espefia a favor de ROHM AND HAAS COMPANY, de na
cionalided norteamericana, domiciliada en Independence Mall
West, Flladelfia, U.S.A., por "Procedimiento para preparar
14tex de partfculas de polfmercs de adicidn con plastifica-
cién interna®, con prioridad de las solicitudes norteameri-
canas T778.819 y 876.285 de fechas 17 marzo 1977 y 9 febrero

1978, reepectivamente, = = = = = = = = = = - - = = = = - -

MEMORTA DESCRIPTIVA

Esta invencién se refiere & la preparacién y uso

de nuevos 14tex poliméricos tiles en la formacién de recubri
mientos, adhesivos y aglomerantes o aglutinantes ("binders").
Los l4tex son particularmente Utiles para substituir combi-
naciones de polimeros y coalescentes en composiciones de pro
ductos para abrillantar o pulimentar (denominados en la pre
sente "pulimentos") y de otros recubrimientos. Los pulimen-
tos o recubrimientos resultantes pueden ser adecuados para

1ls aplicacidn a superficies duras o blandas y a superficies



del suelo y de paredes para formar recubrimisnton transpa-
rentes que tienen un aspacto brillonte, Ia invenciln os ree
fiere también a la preparacidn de las composiciones de recy
brimiento, adheoivas y aclmmﬁos qua contienen los ldtex
Se preparados segin la invencifn, g mitodos de pulimentado y a
log artfoulos pulimentados asocindcs con los mismosl, — ~ -

El poifmero, en wn létex formador do pelfouln, dg
be ser lo suficientements blando para formar was pelicula
do buena integridad, pero lo suficientements durc para que

10. 1a pelfcula tenga alta resistencis, poca capacidad de copig
oifn de la suwoiedsd y michas otras propiedades sndlogas quo
dependon de la aplicacidn espec{ficn. Es eonocido que s8i la
tenperaturs ds transicifa al estade vitreo (Tg) del polfme-
ro oa inferior a la temperatura & la que we forma la pelfcn

15 1z e produce normalmente uns pelicula do tuena inteprided,
eato es no “"desmenusable™, al secarse ws oupa del litex.
Sin embargo, la cxcesiva blendurs de las partfculas de 14-
tox, que conduce a wna buena formacifn de la polfcula, pig-
nitica que 1la peliculs producida tisnde & ser blands O pegy

20. jooa on vee de fuarte, dura, resistonte al desgaste y rosi-
liente, Ia solucidn cmvencional de sate dilems oz afladiy,
g un polimero relativamente dure, coalescontes suficiento-
mente volftiles para dejar la pelfoula dgspwds do quo ha tg
nido lugar su formacidn. Principalmente por ragones de cone

5. taningoidn dol aire se prefiere eliminur low coalescantes

’ voldtiles. Ia eliminaoiln de 108 coalescentes representa tam



Otra molusifn pars preparar polimeron de alta 3g
con temperaturas minimas de formacidn de la pelfcula (THP)
» es la ingerporneién en 6l polfmero de ung alta proporvién
Be ds mondmoros hidréfilon (por ejemolo, les que tienen funcip
nes hidroxilo, amina o carboxilo). Eate provoca el hinchado
con agua 4o las partioulans del 14tex, lo que redlandece la
partioula en el 14tex. S5in cmbargo, 8 concentraciones poli-
méricas normales, el hinchzdo estd ecompafado por myy altas
10, viscosiduden, particularmente ui ol pH 4o almacenaje ¢ de
uso es tal que los grupos carboxilicos o log grupos aming rg
sulton neutralicadon o pareiglmente neutralizadon. Otra deg
veniaja es lg senpibilidad al sgua de la pelfoula final,
aof como la pensibilidad a lus disoluciones doidas o bsi-
15 cag. In 1a patente US 3.935.368 me indican polfmeros de mo-
nénercs hidrs£iloo proparalos por procesos de polimerisa=
cidn en dinsolucidn ¥y spliocsdos en disolucidn, para ol uso
en el rocubrimicnto de materiales para suslos a base de clg
o doviniloy m e e s mrcm e rr e m e r e .-

20, . 4n otro solwoidn al problema de obbener wn Fecu=
brimiento duro on forma do wia peliculs bien integrala es
la do la patenta US 3,949.107 que revela la aplicacidu, a

w1 suslo, da w pulimento quo contiens una dispersifn acuo-

 sa de wan reping oon wna Tg de 30%¢ a 8080, habidndons pre-

25 calentade ol pulimento o el guslo a win temperatura por en-
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n la pregents invencidn los invantores forman sg
cuencinlmente, por polimorigacidn, i polimsre wsualmante
relativamento duro (alta T3) y relativamnts hidrdfobo, soe
s particulas do ldtex de copolimere usualmemte relativas
mente blando (baja 7g) y fumcionalisado hidrdfilo, pawa for
tar partfoulss do ldtex gue, por olaridad, se denoninayin
partfculas de l4tox ds polimeros con plastificacidn inter-
na. Eoto produce wn ldtex de baja viacosidad parv que sigws
formdo pelficula a wna tsmperatura baja en comparacifa oon
1a Tg caleulada del polimero en lag partfoulas. La viscoolw
dad y la temperatura minimg de formacidn de pelfcula (THP)
s¢ miden bajo condiciones normeles de uso, o8 decir de pH
neutro a alto, para polfmercs que contiensn foido, y de pi
neutrc a bajo, para polifmeros que comtienen bape. Proferen~
teumente, el litox de partfculss de polimeros con plastificg
cidn interna se constituye preparmado un polfmerc de adi-
eidn hinchable en moua bajo condiciches normales de poline~
rizacido on emulsidn. Bwte polfmgro hinchatils en agua puede
tambids ger moluble en agua & wn pi apropiado y normalmonte
o8 soluble a alto pH cusndo cantisne grupos deddos o & bajo
pH cuando contiene grupos bdsicos, Bajo law condiciones de
polimerisncidn, sin embargo, no se disuelve en ol medio acug
80 8ino que e mantiens coumo litexs Entnces s forma uWn g
gado polimoro por polimarigacidn en presencia del ldtox y
puade intersotuar con el primero y eventualnente injerpence
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trarse com ¢l mismo. Esto se logra por medio do la adicidn
al primer 14tex de monémero quo formard polimerc menos sene
gible al sgus, o8 decir menos hidxéfilo, y usualmente mio
dure qué el del ldtex inioial, y por polimerisacifa subsi~
guiente. El segundo sictems monomérico se elige de wodo que
tengn suficiento compatibilidad con el polimero inicisl de
mode que hinche el polimero intcial. El megundo polfmaro,
en su interaccifn con el primerc, sirve para limitar la hin
chabilidad en agua del primer polfmero. Acf, el producto
puede considerarse ocmo un primeyr polimerc hidropldatico,
hidrofobigado adicionalmente y usualumente ena\u'acidé por el
segundo polimercs o, altermativemente, como wn sogwndo polf
mero hidrdfobo usualmente duro hidroplastificedo sdiciongle
mente y usuaimente reblandecide por el primer polfimero. El
polimers formadc, plastificado internamente, tiens propledg
des distintas de las propiedndes de cualquier polfmsro com-
ponénte, no gigndo tampoco eatas propiedades la elmple suma
0 lg media de las propiedades Ge los compenentes. Por ejem-
plos £i ol primer polimero es comnlotamente soluble a alto
pH roculta que, despuds de la formumeiln del pc;ltmro plaati
ficado intemmamente, esta porcidn del primer polimero ya no
08 goluble incluso i valores de pH miy alton: = « = « « « «

Podr{a esperarse que wn polimoro componcnte alta-
mente hinchable en nguz produjora un ldtex de alta viscosi-
dad, awmquo la PP fuese baja cn comparacifn com la Tg. Bn
¢sta invencidn, la modificncién, por parte de la ssgmdn
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etapa, dao las propledades del polimero de la primera etapa,
hinchable en agus, arigina la viscosidad relativamente baja

dallﬁt&x.-H'-'-H-n-l-o-wonuun»u--u&uuu

Tos polimeros preferidos prepuxrndos y utilizados
segin enta invencifn comprendsn por 1o menon un miembro elg
¢ido de entre wnidnden monomdricas acrilato, metaorilato,
vinildster y vinilaromitico. Lan unidados mnoméricns idaie
cas hidréfilas preferidas (esi las hay) do los polimeros cog
pronden wnidales monomdricas con grupos #Zcido carboxflico.
Las wmidades nmondricns no idnicns hidrlfilan preferidaa
del polfmaro oumprenden unidades monoméricas de hidroxiale
quiléateres de 4deidos carboxflicos o wnidades monomérican

naﬂc@oz-vmiucoo""‘."—Oﬂ\--h-bh“vnn-n

El polfmero plastificado internamente, preparado
segin esta invenciln, pueds foyrmarse por polimerizacidn de
w primer sistema monomdrico etilénicamente inssturndo que
conpretide mondmero relativamcnte hidedfilo, uwsualmente por
polimsrigacidn en emalsidn, y luegos en presencin del 1itex
resultante, polimerizando por emilaidn wa segunda carga de
mondmoro atildnicamente insaturado, carga qug, por of mige
ma, formarfs wi polimero mds duro y més hidréfobdo quo el pg
lfmero de la primera carga« Bl polimero formaldo por la pri~
mera carga (o etapa) no mmtiens cono omaleidn, aungus ¢s
hinchable en agus o acluble en aga. Por "soluble sn agus”
log inventores quieren indicsr on osta memoria “soluble en
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agus cuando ol pH del agua se ajusta, por medio do la adie
olén de deido o base, para neutralizar completa o parciale
mente el poilfmero™, Por *hinchable en agua® los inventores
guleren dogignar en osto memoris que "ol polimero embobe
agaa o pusde heverse que embeba agua por medic de tal ajus=
te de pH". Se prefiere que la guma de pH considerada dtil
Sea do unos 4 a wos 10. la relacidn Qe hinchado del polimg
ro hinchable, es decir ol volumen del polfmero hinchado en
un gran excoso de agua partido por el volumen del polfmerc
ocuando estd seco, es prefermntemente mayor de dos y mis pre
forentemanto Hayor d6 68i0: w = e r e c e n e n e e e =

Los inventores creen comprender ol modo de actua=
cifn del monbmero hidréfilo, incluido en cantidades del orw
den do wnas 10 a was 100 partos por cien partes del monbme
ro 4o la primera carga, pero esta invenciln no deobe enten-~
derse limitada por tales omsideracionos tefricas. Parece
gue el mondmere hidrdéfilo pucde servir, cuando entd polimge
rizado, pava ligar cualesquiera cantidades do agua que so
transniton a la composicidn, por ejemplo por via do agwa de
hidratasifne Por ello es dbil cualwuler monémero cus pusda
polimorisarde en la mezela y que sea suficientemente hidpde-
filo para ligar eficasments ol agua. Entre los mondmeros hi
dréfilos sdecualos se hallmm, por ejemplos acrilmitrilo,
motacrilonitrilo, alquile y arilacrilatos y metacrilatos hi
droxicubstituidos, ascxrdlatos y metacrilatos de polidter,
acrilatos y metacyilatos alquilfosfatoalquilo, acrilatos y
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metacrilatos alquilfosfonoalquilo, doido acxflico, deido me
tacrilico, dcido maleico, anhidrido maleice, Nevinilpirroli
dona, emidas alquflicas y nlquilicas substituidas de deido
acrflico, foido metacrilico, #deido meleico (motiow y diamie
das), 4oido fumirico (monow y diamidas), dcido itacdnico
(mono- y dimmidas), acrilamids, netecrilamida, otras forman
penidoido de los anteriores doidos dibdsicos, tales como og
piénteres, mondimerovs amino, toles vowmo acrilatos y meteorie
latos alquilicos aminopubstituidos, vinilpiridinas y aminow
alquilvinilétores, y nondmeros wrefdo, incluyendo los que
tionen grupos ureldo ofclicos. X1 objeto proplamente dicho
de la invencidén debe interprotarse también de modo gue inw
cluya las variantes en cuanto a la inclusidn del mcndéuero
hidréfilo en lua moscla monomérica, como sucede, por eJjemplo,
cuando las unidades monomdricas hidrdfilac oe forman in situ
0 8¢ forman posteriormante. For sjomple, pusde incluirsc un
nondoero e 1a mesola de polimerigacidn que no sea por af
rismo hidréfilo pero que o alters con 8l trataniento o en
wn etapa oubsiguieute, por ejemplo por hidrélisis, para
propereionar hidrofiling son ejorplos de ello los mondmexos
que oomticnen anhfdrido y epdxidoe = o« m = = = w « = = = -

s moadoeros hidrdfilos adecuados preferidos in-
cluyen los compuestos acrilicon, particularmento lag amidas,
v los hidroxiaiquilésteres de doidos motavriiico y merili-
co; las amidan e hidroxialquildsteres d¢ otrom 4dcides son
también preferidos poro menos que log correspandicnten netgy
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orilatos y acrilatos que se polimerisan mds f4cilmente. Son
tanbidn proferidos los mmdmeros qua contienen grupos doido
carboxf{lice, particularmente deido acrflice, deido metacri-
lice y dcido itacdnico. Otro grupo preferido de monémoros
hidréfilos estd representado por ejemplos especificos de mp
nimeros hidréfilos potenciales que producen las unidades mo
noméricas hidrdéfilas reales en el polfimero, con la hidréli-
sia. Estos mmdseros incluyen Sotercs de alcohol vinflico,
tales como formato de vinilo, acetato de vinilo, propionato
de vinile, butirato de vinilo y versitato de vinilo. Ia hi=-
drélisis de estes mondmeros produce wunidades monomSricas hi
drSfilas aloohol vinflico en ¢l polfmerc. De entre éotos,
el mendmoro preferido es el acetato do vinilos = = = « = =

Polimerizados con ol mondmero hidréfilo de la pri
mera carga pucden hallarse otros monémeros cuidadopamente
elegidos para dar otras propledades desenbles al polimero
f£inal. Cualquier monémerc polietilénicamente insaturado, i
estd presonte, oa preferentemente del tipo en ol qus los
distintos grupos etilénicos, ep deoir loe grupcs insaturag-
dos polimerizables por adicifn, participan en la polimerizg
cifn sproximadamente al mismo régimen o velocidad. Preforen
temente, b el sistema mmomirico de la primora otapa no se
halla presente tal mondmaro reticulante o injertante polie~
tilénicamante insaturado. la expresifn *mondmero injortante”
oo define en la columa 4 linea 62 haota 1la columa 5 linea
20 de la patonto US 3.796.771, dofinicifn qua se cita aquf
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por 1o que pueda ser Util. Preferentemente, la prinera oare
en comprende mondmero monocetilénicamento insaturado., = = -

Se desea que el polimero de la primera carga oea
més blando que el polimerc des la segmnia carga. Ia durcsa
de la primera carga puxie controlarse por medio 4o la slec~
oidn del momdbmero hidrdéfilo y de cualquier comonémero utili
pado con el mismo, Los commdmerocs adecuados que forman po-
limeros blandoo en presencia de catalizadores de radicales
libres incluyen alquilasrilatos primarios y secundarios,
con substituyentes aloutlo que tengen hasta dieciocho o in-
c¢luso més 4tomos de carbono, alquilsetacrilatos primaxics o
seoundarios con pubstituyentes alquilo de por lo menos oine~
coy por ajemplo hagta disclocho ¢ mde, dtomon de carbomo, u
otros coupusstos etilénicamente insaturados quo aon polimo~
rigables con los catalizadores de radicales lilwes para for
mar polimeyvs odlidos blandos, incluyendo vinilédsteres de
dcidon monocarboxflicos de més do des &tomos de carbomo. Lo
compueatos etil&icamente insaturados preferidos mon los ip
dicedos acrilatos y metacrilatos yy de dstos, lon doteres
nfs pricticos sm los que tienen grupos alquilo ds como o=
ximo B 4tomos de carbifioy ww e v e m v s w o mwm .- - -

Los mondmeros preferidos que por ef mismon propor
cionan polfmeros blandos pusden resunirse por madio de la

POTERLLOS w w0 w0 or w0 o0 5o = oo W o W W

Clly = c:-t,:oen“
n'
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en la que R' es hidrfgao o el grupo metilo y R represen-
tay cuando R' es metilo, w srupo alquilo primario o spcune
daric de 5 a 18 4dtomos da carbono o, cuando R* g8 hidrSge-
noy w grupo alquilo de no mds de 18 4tomos de carbmo, prg
farentemente do t 3 8 4temos de carbono y, més preferente~
mente, do 1 a § dtomin de CculbNibe =~ v e m v o o - ww

Los compueatos tfpicos que entrem dentro de lame
torior definicidn son el aorilato de metilo, acrilato de
etilo, acrilato de propilo, acrilato de isopropilo, acrila=
to de btutilo, sorilate de igobutilo, morilato de soc=Mmatilo,
acrilato de amilo, aerilato de isoamiia. acrilato de hoxi-
lo, acrilate de 2-stilhexilo, acrilato de octilo, acrilato
de 335 5-trimetilhexilo, acrilate de decile, acrilato de dg
decilo, acrilato de cetilo, acrilato de octadecilo, acrila-
to de octadecenilo, metacrilato de n-amilo, motmcrilato de
sec-gmilo, matacrilatoe de hexilo, mebtacrilato do Z2-etilbuti
10, metacrilato de octilo, metacrilato de 3,5,5~irimatilhe~
xilo, metgerilaio de decilo, metacrilate de dodecilo, metaw

erilato de octadeclle y los que tienen grupos alguilo subse

tituidos, tales como acrilaio o metacrilato de bLutoxietilo.

Como mondmeros polimerizables etilénicamente ineg
turados que, por sf mismos, forman polimeros duroes pueden
utiliparso metacrilatos de alquilo que tiemen grupos alqui~
lo de como mdximo cuatro dtomes de carbono y tambidn meta-
erilato de terc-amilo, ncrilato de tore-butilo o terc-amilo,
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acrilato o metnerilate de ciclohexilo, bencilo o ischornilo,
acrilonitrilo o metacrilonitrile, constituyends éstos wn
grupo preferido de los mondmercs que por sf mismos formon
polimeros durogs. Pucden utiligarse gotirenc, clorurc de wving
1o, clorocestirenc, acetate de vinilo y p-metilestirenc, que
tambidn forman polimerod AUINGs = = = @ w = = @ « = =« - w

Los monfmeros prefordidos que, por ef miasmos, forw
man polfmeros duros pueden resumirse por wedio de la érmw-

lann-----—-nu-u-w-u--n--_nwuﬁu-

01!2-0-&
|
gt

en la que R' es hidrégeno o el grupo metilo y en la que X
representa uno d¢ los grupos -CN, fenilo, metilfenilo y gru
poa formadores de éateres, ~COUR™, en la que R™ es ciclohe-
xilo o, ouando R' es hidrdgenc, un grupo terc-alguilo ds
cuatroc @ oinco &tomos de carbono ¢, cuando R' ep metilo, wn
grupo alquilo de wo a cuatro dtomos de carbouo. Yo se¢ han
citado algwnon ¢jemplos tipicos de éstos. Ctroo compues’os
espaofficos son metacrilato de metilo, metacrilato de etilo,
metacrilato do propilo, metacrilato de isopropilo, metacri
lato de isotutilo, metecrdilato de nebutileo, metmerilato de
pec-tutilo y metacrilato de tercetutilo. Tambidn pusden uti
ligarse como mcndoeros acrilamida y metacrilamida para con-
tribuir 8 1a duresa Gol copolimort. = = w = «w = = w - - - -
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Iatos mondmeros puaden contonar otros grupos fime
cionales para otros fines, tales como para producir reticue
lacifn en ol polimero con el ocurado o una mejor adherencis
al substrato. Sm e¢jemplos de tales grupos fumcionales el
carboxilo, en forms del &cido libre o la sal, el amido in-
cluyendo muido subatituido, tal como alooxialquilamido y a}
quilolamido, epoxi, hidroxi, amino incluysndo oxagolidinilo
¥y axacinile, y wrefdo. In la mayor parte de log canog, op=
ton grupos fimeionales son también grupos hidrdfiloa y mue-
chog de lon mondmeros son hidréfilog, = =« s c v w v w - -

Qtro grupo de mendmeron dtiles en ogta invencila
¥ quo 8i se polimoripan por af nismos proporcionmn polime-~
ros blandog son tutadieno, cloroprono, isobutenc ¢ isopre-
no. Eotos mmdémeros son utilizndos comdnmente en los 1itex
de ogucho jmto con monémercs que producen polfmercs duros
y también dtiles en esta invenecién, tales como acrilmitri-
lo, eotiremo y otroa "mondmoros duros® como &s ha indicado
anteriorments. Los monbmeros de olefinas, particularmente
da etileno y propilenc, son *mondmeros blandos® adecundos.
Son copolfmeros de la primera ofapa particularmente dtiles
los copolfmercs de etileno/acrilato de etilo y los copolfmg
ros de aetileno/mcetato de vinilo que contienen monémero hiw-
Gréfilo afindifos w s~ c v s mc e ccnccm e .-~

Otra clase de polfmeron dtiles en esta invencidn
son los -polfmeros da los ésterce de alcohol vinflico, tales
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como formato de vinilo, acetato de vinilo, propicnato de vi
nilo, butirato de vinilo y versitato de vinilo. Se prefiere
ol poli(acetato de vinilo) y los copolimarce de acotats de
vinilo con wne o mde de los siguieates monlmeross clorure
de vinilo, clorurc de vinilideno, estireno, viniltoluemo,
acrilonitrilo, metamcrilanitrilo, dateres de acrilato o metlg
orilato y los mmdémeros indicaios anteriormente gue contic-
nen grupos funcionales. Batre lop polimercs de éstores de
vinilo, en sontido amplio, co prefisve que los polimercs de
ls primern etapa contengan por 10 monos 107 y preferentemey
te por lo menos 307 en peso de wnidades de acotato de vini-
lo, sisndo mis preferido que sean por lo menos del 80F. Anw
tos ds que 1a polimerigaoidn de low &sterss de alcoholes de
vinilo estd acaboda tione lugsy normalmente, sspontdnes o
deliberadamente, ciorta hidr8lisis o wildades monowéricas
de aloohol vinflico. Ias unidades monoméricas de alcchol vi
nilico asf producidaa son hidréfilas y se considersn aqui
como derivadas Ge mondmerc ds alcohol vinilico. La cantidad
de hidrélisis puede controlsrss por medio del ocontwrol del
tiempo, Ge la temperatura y del pH de la reaccidn para pro-
ducir la cantidad demeada de aloohol vinflico en el produce
to. Los mayores tiompos, las temperaturas mis albtas, las
condiciones my dcidas o my clealinas eon circwmotanciag
que pirven todas para aumentar la oantidad d¢ hidrdliois y
por lo tanto la cantidad em aleohol vinflico en ol producto
final. la cantidad do hidrdlisis puedo determinarse por pro
cesop de titulacifn deldo-base en agus © on sistemas digole
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ha camposicidn preferids preparais segfin sata in
veneidn es aquélla en que lae wnidados monoméricas de la
primera etapa comprenden de 65 a 85% en peso de acrilato de
alouilo (e*-c‘;) » metaorilato de alquilo (c1-c4) y/o eotire=-
no, de 5 a 107 de #4eido acr{lico, foido motacrflice y/o doi
do itacdnioco y& 10 a 257 de hidroxisorilato de alquilo
((:‘-04) o hidroximetacrilato de alquilo (0,44) ¥ las wnidg
doa monoméricas del polfmoro do la etapa posterior compren=
den metaorilato do motilo y/o estirenc. Otra composicién
preforida es aquélla en que las wnidades momoméricas de la
yrimera etopa comprenden, on peso, de 50 a 657 de acobtato
de vinilo (para ln subsiguiento hidrdlisin), de 1 a 108 de
écido ecrflico, 4cido metacrflico, dcido 1‘baédnico y/o Bei=-
do maleico (derivable de mhfdrido maleico) y de 8 a 25¢ de
alcchol vinflico, y lass wnidades moncméricas de la etapa
posterior comprenden de 70 a 1009 de metacrilato de metilo
y/o estirano y de 0 a 30%, preferentemente de 10 n 20%, en
peso de unidades monomfricas que contienen deido, talea co-
mo widades moneméricas de deddo acrflico, metacrflico y/o
itacdnico. Es deseablo que las wnidades noncmdricas con foi
do de la primera etapa comprendan hasta 5%, basdndose en
el peso del polimerc de la primera etapa, de anhidrido mae-
leico o de deddo maleiso, profiridndoss del 0,2 a) 2 por
ciento. Cuando se utiliza do onste modo, la expresifn“tnida-
des monoméricas® oignifica la unidad, en el polfmero de mdi
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cién, derivaia dol zonfwerc citado por adicifn ol doblo en~

1&3.-amuncdnuw-nuuuqnuun.u‘tﬁunum

En general los monfdoercs hidrdfilos preferidos
utilisados en eatn invencidn son mandoeros con wna solubili
dad de por lo menos 6 gramos por 100 gramos de apgua, los
cue tienen wna solubilidad de por lo msmoe 20 gramoeg por
100 gramos de agua son mda praforidos y los mds preferides
sm aquéllos en que por lo menoe 30 grames del mondmerc son
golubiles en 100 gramos de ogua. El polimerc de 1o primera
etapn contienc por lo mencs 10% de wnidades monomdrices hiw
drdfilas prefiriéndose do 10 & 707, prefiriéndone afn por
lo mencs 25%, y prefiridndoss mis b la gams do 257 a 35%.
Del contenido de mondmero hidréfilo es dessable teuer por 1o
menog 0,54 de unidndss monomdricas hidréfilas ifnicas doi-
daw, talen como wiidndes monoméricas que contangan grupos
carboxilo, o bfoicns, tales como grupos amino, ya sea en
forma no neutralizads ¢ neutralizads. Bs tambidn dcoesble
que por 1o menoce el 10% do lus unidades hidréfilas cean no
idaicas, o8 decir no icnizables, talss como acrilatc o metyg
crilato de hidroxietilo, que pugden producirse in situ, ta-
lep come wnidades monemdricas no iduleas procodentes de wng
dades monoméricas de dster de hldvoxietilo y do alcohol vi-

niligﬁ.---u--u-aaﬂnwnwwoﬂnonamtnu

E1l polfmero de la dltima etapa o mis hidrdfobo y
preferentomente ids durc quo el de la primers Cuapa. Por



Fe

10,

15

204

mpda hidréfobo” se quiers decir que el polfmero de lo ¥lfi-
na ctapa, solo, ¢8 menos hinchableo en agua que el polfmero
de. la priuwera otapa, sole. Por "mds durc” se qulere decir
que ol médulo del pelimero de la etapas posterior as mayor
que el dol polfmero de la primora otapa, realicfndose las
medidas an mugstras de los polfmeros sumergides en agua. Se
prefiers quz ol nmdmoro de 1n Wltima etapn sea monostildni
camento Insaturalle = w @ v e m e v c c v e " - - -~ -

Log polimeros plastificedos internamento prepara-
doo segin la presente invencifn ge preparan ctavenientomone
tc por procesos de polimerisacifn en emwloiln, utilizando

- wna técnica secusncial multietapa. Sin embargo, puelen tame

bién prepararss por medio do wna polimericacilée continua en
la que se varia la composioifn de mondmero que se alimenta
continuanente, realisdndose la variacifn de forma intarmi-
tente o continua, durante la polimerigacifn. Bn tal polime=
rizacién cunlquier cambio btrusco o discontinuc de la compo=
gicifn de 1a alimentacién o carga momomérica pusde considerar
se como una a@tapa terminal. Si no eoxisten tales cambios en
1a composicidn ds carga para indicar un caubio de wna etapa
a otray la primera mitad de la carga del polimero pucde cop
sidararnse repreventativa de wma primara etapa y la sogunda
mitad ropresentativa de una segunda etapa. B la forma més
simple do los ldtex preparados segfn la invencién, ol polf=
mero hidréfilo gse forms en wna primera etapa y el polfmero
ads hiGréfobo me forma en wns segmda etapa. Cunlosquiera do
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loo polimeros componentes pueden también polimerisarce ge-
cusncinlmente por sf miemos, o desir constar de miltiples
oetapan. Loo mondaeros de la primora obapa, junto con los
inicimdores, jabdn o emileionante, modificadores de polime-
rigacidn o agentes de tyannferencia de cadens, reciben la
forma do moscla inicisl de polimerisaciln y so polimerizon,
por ejemplo por calentamiento, meselado o refrigeractén pe-
gia se requiera, de forma bien comocida y totsimente convey
cional hasta que los manbisercs astin substuncialmente agoty
doa. Los mudveros de la segunda y, pucesivamente, do cual-
quier etaps cuboiguionte ne abfiaden ontonces con otros mate~
riales apropiades, de modo que la polimerisacidn deseadn de
coda otopa tongn lugar en secusnoia hasta ol agotado smibo-
tencial de los mondmeros. Sa prefisre que on cada otapa de
deopuds de la primera las cantidades e inivigdor y de ja-
béa, si loo hay, se mantengen tales que la polimerisacidn
tengn lugar gohre las partinilas oxistantes y que no se for
mo un ndnero substancial de mueves particulas o “semillas™

00 12 CIUAEEON. @ w = = . -~

Cumndo lao polimrisasiones pe realizen on proce-
soa miltiotaps pecucncinles pusden sxistir adonds eotapas
que Bom, en compopioidn y proporeidn, la combinsclidén de las
dos etapas diotintas ¥y quo producen polimerce que tianen
propiedades quo son intermedias do entre los mismon. Ia pri
mora etapa hidrdfila ometituye por Lo menos 107 preforen—
temente da 207 o 80% mis proferentemento Ae 30% a 705 ¥
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wis profercntenente atn, de 407 a 607 del polfmero total.
Desde luegoe pusden existir otras etopas antes, entre o des~
puds de lag qos de principal interds. Estas otras etapas
aon glompre proporeiones menores en peso del polimero en
conjuato que cualquiera de los polimeros campanentes prinei
pales cumide ne pueden cmeiderarse wna porelifn del wno o
del otroe da 1los polfmercs compomentos principalos debido 3
gu compoaicifn. Se profieres qus ol polimgro preparado sogin
1n invencidn poa un polimore en dop etapan. Los entendidos
en w canpe dado de 2a téonica prepararfn usualmente unas
pocas muoptras de 1l4tex do polimeros con plastificneiln ine
tema que difieran en la relacidn en peso de la primera etg
ps respocto a la seguwida y elogirdn aquél que tenga las pro
piedadsn dptimas para la splicacidn dada. Ia relacidn en pe
go igual o8 el pumto de partida usual para catos ensayos cue
upuslmento congtan do wna relacién mds g/lts ¥y wna relacién
mds bajn, oligidndose la gama ¢ la relacifn teniendo en
cuenta las propledades finales deseadas, por gjemplo la du=
rogay la THP, la viscosidad del ldtex, el tiempo que tarda
en quodar 1libre de pogajooidad, 640 v v e v v v a v w -

El copolimero se prepara preferentemente por me-
dio de la copolimerizaciln en emuloidn de losc distintos mo=
némeros en las proporeiones adecuadas. Las tdenicas conven-
cimales Go polimerigacidn en emulsidn se dosoridben en las
patentes US 2.754.280 y 2.795.564. Asi, loa mnlueros pupe
den emulsicnayse con agente dispersante anidnico, catiduico
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o no iénico, utilizdndose usualmente de wios 0,5 a 107 del
miemo, basdndcse en el peso del mandmers total. Cusndo se
utiliza monbmoro solublae en agua, el agente disporsente sip
ve para cmulatonar cualquier otro menlmero. Puede utilizare
Se se wn inicigdor de polimerisacidn del tipo de rudicalee li=-
bres, tal como persulfato amfnico o potdsico, ya ses 80lo o
en combinacidn con un acelerante, tnl como metabisulfito pg
tdaico 0 tiopulfato addico. El iniciador y el acelorante,
denominados comfumente catalizador, pusden utilizarpe en
10, proporciones do 1/2 a 2% cada wno, basdndose en el paso de
nondueros 3 copolimerisar. la temperatura de polimerisacidn
puede ser desde la temperatura ambiente a 909 o mfs, como

o cmvmcimal. G N W A G NG S W G AP RD Gs S AR BN B MY G B S W

log ejemplos de log emmlsicmmtes o Jjabones ede-
154 cuados para ol procedimiento de polimerieacidn de la prosen
te invencidn incluyen seles de potal glealino o sales audnl
cas de alquilw, arile=, alcarile y aralguiloulfonatos, -sulfyg
to5 y -sulfatos do polidter; log correspondientes fosfatos
y foafonaton; y deidos grasos etoxilados, énteres, alccho-
20. laa.aminm,ami&asyalquﬁfmolmQ-»«----uu....

™ la mezela do polimerigacifn son frocuentemente
deseables sgontes de trancferoncia de cadena, incluyando
morcaptanos, polimercaptanos y corpugatos polihaldpence = -

Otra forma e describir y de definir los mondme~-
25 rog do la primera y de la segunda otaps preparados megin sg
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ta invenoida so baca en ol uso del concepto de "pardmetre
de s8olubilidad®. Ia obra "Polymer Handbook®, 28 edicidn, J.
Brandrup y Be. He Immergut (Joln Wiloy and Sons, New York
1975) ooceidn IV, parte 15, tituloda "Valores del pardmp-
tro de goiubilidad” de H. BPurrell, en las pdginas IVe337 o
V=359, mmoionada aquf por lo que pusda ser (til, define
¢l pardmetro de solubilidad, demoribe cémo pe dotormima o
calouls, contiene tablas ds pardmgtros de solubilidad y da
otraa reforencias a literatura cientffica sobre los pardme-
tros de golubilided. El pardmetro de solubilidad es la rafs
cuairada do la densidad de energia cohesiva que a su ves es
¢l valor numdrico do la energf{a potencial de 1 oc del mate-—
rial, remultando ol potencial do las fuersas de atracoiln
de van dex Waals entre las moléculas en wn 1fquido o ofli-
do. Purrell doscribe varias formas de caloular pardmatros
de solubilidad a partir de castentes f£{sicas detorminadas
experimentalmonte y dos formag de caloularlos a partir de
la férmula estrustural de wna moldcula. Los métodos quo om=
pleen la £Srmula estructural se utilisan normalmente cuando
no pe dispona de lom datos para ol cdloulo g partir de las
conatantien £isicas o se consideran particularmente insogu~
03+ El oflontls o partir de la £&rmula estructural utilica
toblas do las constantes de atracciln molar del grupo, ta=
les como lag dadas en la pdgina IV-335 dol "Polymor
Handbook®. 8¢ prefiere la tabla do Small, = = = e = e = = =

El concepto de pardmotro de solubilidnd puede con
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siderarse uwna oxtensidn de la vieje regla *loo sems jantes
sa dicuelven entre si® que se renonta 8 1o prm dfas
de ln quimica. Un polimoro no reticulado we disolverd nore
malmonte en un dicolvento de un pardweiro de wolubilidad sg
mojmate y wn polfmoxo reticulado serd novmalmciite hinchado
por un dipolvente de un pardnstro de solubilidad semejanto.
Inversamente, los Gisolventes con pavdmetron de molubilidsd
miy distintons do loe de los polfmoros ni disclverdn ni hine
ckardn al polfmerc. Tal como 1o da Burrell, el pardmetro de
polubilidad do los polimercs puode determinarse, autre
otrac formas, midiendo el hinchamiento del polimerc en una
gorie do dimolventes. El parémetro de solubilidad para los
polimeros pusde también omtimarse por chlculo a partiy do
lan conatantes de atraccifn molaxr del gripo como o ha mea~
cionado sntericrmente. En la situseidn usual, se holls quo
108 disolvantes coa wna game de pordmetros de solubllidad
do alvedsdor dol pardmatro ded polfmero disolverdn ol poli-
more no reticulado. Lo entendidos on la téenica han afiadi-
4o el perfeccionanicnto de clasificar los disolventes como
“nooo ligadop al hidrdgmo, “mederadamcnte ligndos al ki~
ardgano® y “fuertemente ligadcs al hidrdgenc™, Se ha halla~
do que la gams del pardmetro de solublilidsd pava disolver
uwn polimero no roticulado dado diﬁm de une clagse o la ei
guiente munque usualmente be obeerva wn considerable solapg
wiento. la Tabla 4 de Burroll, a) principio de la pdgina
IV-349, da gamas da pardmetros de solubilidad para disolvep
tag poco, modoradamente y fuertesente ligades al hidrégeno,
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utilizalos para disolver wn zran ndmaro de polfmercs. i la
Tabla 5 al principio de la pdging IV-354, ©e dan pardmetros
de golubilided do varioas polimercs determinadios poy cdloulo
FOor otros mbtotoS, »w v m v e w m e m m o - -----—-

Para formar ¢l sistema polimérico plastificado in
termamente preparado segtn esta invencidn se eligen el polf
mero de 1a primern etapa ¥ bs nonéneros de la etapa posto-
rior de mado auo interaceimen en wn grodo opropiado. Exioe
ten limites muperior e inferior del grodo de compatibilidsd
daseado entre el polimero do la primera etspa y las cargas
monoméricas de las etapas subsiguientes (la sogunda o 1a 4l
tima come 8¢ ha daacx;ito anteriormente). Se ha hallado aque
el grado apropiado de compatibilidad puede expresarse en
términes numéricos por medio do una propiedad basadia en el
pardmotro do solubilidad y demominnin aquf "pardmetro de in
torpenetracidn® (Pi). El pardmetro de interpanctracidn pue-
de considerarss como 6l parduotro do solubilided ajustsdo
de modo que ge pongéx an la miema escala los disolventies
fuertementae, modaradamente y poco enlagsdcs con el hidrdge-

no. Para wmg molécula dada, tro d terpencty.

varios mondmeros, s dan en lag Tablas 1 y 2 de Purrell al
principio de la pdgina IV-341. Batas tablas dan también el
&rupo do eniace con ol hidrdpgono apropisdo para la molécula
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dada., Los valoresm de inoremonto, otro punto nuevo de ecota
invencifn, sm de 17,2 para moldculas fusriemente enlozedas
con ol hidrdgeno, de 7,2 para moléculas con enlace moderado
con el hidrégeno y de 2,8 para moldetlas con poeo enlace con

elmmgmgoﬂ—'ncomunnnauﬂunuumnn-au-

La sigulente tabla contiene wa lista de zondmercs
juito con loa valores de su pardmetro da solubilidnd, parde
metro de intorponetraciln y solubilided en agua. Se da tan-
bids la class do enlace cun el hidrfgeno apropiada para el
noendoero. Los valores del pardmatro de solubilided y in olg
8o de enlace com el hidrdgono do la mayor parts de estos mg
némercs gon log dadogs an la Tahla 1 de Burrell. El alcohol
vinflico esc un caso egpecial debido a que, cowo o8 bien co-
nocido, este mondmerc no tiene wna eximtencia ostables Pue~
den prepararse polimeros que contienan wnidedes rxmonéricas
corrospondiantes al alcchol vinflice por hidrdlisis do un
polfwero que cantanga la currespondiente unidad mononmdrica
de éater vinilico, tal como acetato dg vinilo. El pardmetro
de solubilided do oste monduere hipotdtico so caloula por
medic dol método de Small come pe ba indicado anterdormamte.
Los valores para los otros mondoeros que no oe hallan en la
tabln do Burrell so detorminaron o caloularon siguiendo las
enssflanzas de log trabajos de Burreil, Y.ge Las dimensiocnes
para los pardmetron da solubilidad dedon en la tabla s
lns usuales, o ses rafs oundrada de (calorfas por centime-
tro cdbico). El pardmetro do interpometracido tiene las nig



mag dimensiones. Ia colubilidad en agua se do en gramos do
monémero por 100 gramos de agua a 25%C. El enlace fuerte, -
noderado ¢ eocaso con el hidrdgeno co dotormina utiligando
ol nétodo de C. . Hansen, Jourmnl of Paint Techmology, Vol.

S 39' pm 104»117 ¥y 505=514 (’967). R L YT
Pardmotro Enlace oon Pardmotro Molubild
de nolubi el hidrége de inter- dod en ASOV3
Nonémers didnd no penetrociba _ nmua

Acroloina 9,8 8 27,0 40 Aor.
Acido acrflico 12,0 s 29,2 on AA
Acrilionitrilo 10,9 P 13,3 2530 AN
o=bromoastireno 9,8 P 12,6 Brst
1s3=butiadieno (3] » 8,9 b5 |
ﬁfﬁ%ﬁg de 8,9 " 15,2 0,2  4BA
ﬁﬁiﬁﬁg de 8,8 i 16,0 0,2  BA
ﬁfigﬁo 2o do 8,2 u 15,4 0,01  BHA
Clorosatireno 9e5 P 12,3 184
ﬁgggﬁg de 8,2 u 1554 0,01 iDA
Diclorootileno 9s1 P 11,9 0,01 DCE
ggrilato de eti 8,6 H 15,8 1,51 A
luido de otile~ 49,4 u 18,2 oM B0
petloncplolorld,  qg,2 8 29,4 EEPC



Pardmetro Iniace con Pardmetro Solubily Abrevig
de_molubi el hidrdge de intor- dad an "o .0
~2ided o __ ponotracidn

ML ko

Netacrilato de

dintdroxipropile  9¢0 | 8 26,2 CM  DHPHA

Acrilato de et

fordla L 7,8 i 1540 EHA

lotacrilato de 83 i 15,5 0t EUA

1=haxeno Ted » 1042 hox

Matacrilato de

Igoprano ({1} ? 10,2 Imn
1

Jntarido mlel 43, g 30,8 16,3(79) Hmn

%cgélnto de mo- 8,9 u 1641 S,2 1A

Hetaoyilato do

by 8,8 b 16,0 126 WA

2-tatilentireno 8,5 P 11,3 kSt

Batireno 93 P 12,1 oz

ﬁgetato devini g4 H 1642 2:3 Vae

gg.orum de vini 7,8 i 15,0 Vel

Viniltolueno 91 » 11,9 Vtol

gg;.uohol vinfli 8,4 g 25,6 (om) VOH

8 = Puorte

P = DBooaso

B = Bodoyado

CH = Completamonte miscible

1 como deido meleico
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Pave i polimero en 14tex preparado segh csta in
vencidn, €l perdmotro do interpenetracidn de 1la primera otg
pa sord mayor que el de la segunda otapa, preferentemcnte
uayor en por 1o mencs wna wnidad (ealordn por ceatimetro cf
bico)s Sin eubargo, el pardmetre de intorpenatracifn de la
primera etapn no debe ser demasiado mayor que 6l de la Sow-
aundo otapn. la diferencia no es superior a 8, deseablemenw
e no o8 superior a 6 y prefeventemcnte no oo superier a de
1 a 6 wmidaden. Cuando ol polimero de la primera etapn con=
tiene 659 o mis, en peso, de acrilato de alquilo Cy~Cgr Do
taorilato do alquilo (31—04, estireno o wia mozoln de los
miemes, eo fGoseshle que el PA do la primera etapa no gen my
yor en 6 unidades que el de ln Wltims etapa, siondo prefoeri
ble una difercnoia de 1 & 4 wnidades y sichdo mis preforida
ain wna diforencia de 2 & 3 unidades. Cusndo el polfmoro de
la primera etupa contiene 505 o mis, en peso, de acetato do
vinilo oo deseable que el PL da 1 primera otepn sea de 1 a
8 unidades mayor que el de la otapa posterior, sicndo prefg
rible una difovencia de 2 a 6 wnidades y piendo mis prefori
ble wna diferencis de 4 a 5 widaden. Dobs obpervarse en ep
te cantexto que 12 ceguwnda etapa o ln etapa posterior pue-
den centener algunos wondmaros hidrdfilon y cumplir ofn ese
ta regla cobre la diferencia entre el pardmotro de interps-
netracién do la primera etapa y el do 1la oogunda otepa. — =

Como #o ba indicade anteriormente, en wia realisg
cién proferida, la primera otapa contine unidades monomdrie
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cao deidas, prefeorentenente cavboxflicas, asf como las
otras unidades mnoméricas hidréfilas. Izs wnidades nonomde
ricas carboxflicas se obtiemen preferentemente do los monée
uercs 4cido acrilico, doido metaorfilico o deide itacliico.
las otras unidales mmonmdricas hidrdfilas em prefereniemeg
to widades hidroximetacrilato du slquilo (1‘1-.—(:4, hidroxi-
acrilato da alquile Cy=C, o alochol vinflico, « = w = w - -

Las viscopidad del polfmoro producido en emuleidn
puods modirse por cualnuiera de los procescs conccidos, prg
ferontomente por medio del visposimetro Hrookfield Synchro-
Lotric modelo IV 1, eligiéndons prefeorentemente las combing
cioan de husillon y de veloclidodos que originen looturas
de la gaza media. Ias medidas, a 209C, so realigan o valo-
res do pil d¢ 1o gama de 3 & 10 en ezulsiones ajustadas, oo
agan, a un contenido de 207 de sélidon. El pH de las el
giongs copoliméricas qua conticnen &cido se ajusia de mane~
ra general por medio del uso de e base mineral o una base
orgénion, tal como aqmina, o amninco, prefiridndose el Wl
mo« El pH de los ldtex polimérioos con pluastificacila inter
na que contiensn grupos bénicos, $ales como grupos amina, o
grupes amonio cuatornaric, puocde ajustarse por medio del
oo de #Acidos mingrales, tales cowo deide clerhidrieo, o de
deidos orginicos, tales como &eido acético. ILa viecosidad
del 14tax, en la gama de pil de 3 a 10, o@ eu gonoral infe-
rior a 5.000 centipoises, mojor af inferior a 500 centipof
sos, mejor adn inferior a 150 centipoisus, mejor afin infe-
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rior a 40 centipoines y preforentemente inferior a 10 centi
poises; los valores infericres son particularmete decea=
bles para ciortdas aplicaciones, tales como pulimenton parc

Se Ia tempeoratura mfnima de pelfenla (TI) dcbe me-
dirse en un coladc de pelfoula a partir del 1dtex a 207 de
adlidos ¥ wn pH da 7,5 & 9 para polfmeros que contienen doi
do, neutralicados con anmfaco, y de 3 a 4 para polfmeros
que contiensn bass, neutralisados con doldo acftico. Se sl

10. gue el procens del método de la American Soolety for Testing
Haterials D2354=68. la TMP e5 inferior en mds de 59C a lg
tomperatura d¢ tronsicidn al estado vitreo caloulada (Tg)
del polimerc cuande la Tg oo swerior a 59C. Seo prefiercn
THP inforiores & 182C con polfmercs que tengen wma Tg calon

15, ladn para tods la compomicidn polimérieca supertor g 250C.

La exprosidn THP, tal como pe utiliza aquf pars definir ciep
tos polimerog, designa sl valor determinade en wm litox al
pll ¥ al eantenido do o8lidos acabados de indicar. In algu~
nos de los ¢jemplos dados ﬁoatemormmte. los vaolores de la

20, 24P determinados bajo otras candicimes oo dan eélo a titu~
lo de comparacién y no se aplican ni ge refieren o las TP
utilizadas ol definir los polimecros preparadon pegin eota

Ia duresa se expresa como ndmero de durega Knoop
234 (NIE)} y se determinn por medlo del durimotro de microduresa
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Tukon sobre una pelfcula formads por colado del ldtex en wn
subatrato adlido, tal come wna placa de vidric. Se prefiere
gue los polfmeros tengan un NDE superior a 3, simdo mis

preferido supericr a 5 y siondo proferents superior o 8. -

Ia Tg calculnda pars cadn etapa y la de todo el
polimerv oo datermina por cdlculo basado on la Tg do low ho
mopolimeros de los mondmeros individuales, tal como lo deoe-
cride Fox, Bull, Am. Physios Soc. s 3, pdgioa 123 {1956).
Ias 7ablag do la g de loa homopolimeros se dan on “Rolymer
Handbook" geveidn 1II, parte 2 de We Ae Loe ¥ Re Ae
Rutherford. la Tg caleulada doseada de la primera ctaps ee
inferior & 409C, siendo preferida 1a inferdicr a 5¢C y sienw
do la mdo proferide la infericr a ~10%C. Ia Tg calculads dg
soada de 1ls sogunda etapa en mayor do 3548C, slondo preferi-
da mayor de 7380 y siendo ada nis preferida la superior a
1008¢, lLa Tg valoulada del polimero basada sn la composioidn
polimdrica total en mayor de 1580, preferentenents mayor de
2090 y prefiriéndose afn mayor de 3990 pava pulimentos de
guelos y uoos similaves. Para otron wsoes, teles comc adhesi
voo, aglomerantes, aglutinantes y pinturas, oo sdecuados
polimeros con valores de fg caleulada inferiores o wnon
409, incluyende los valoxes inferiordes 4 Cerd, = o w e = -

Las emulsiones polimdricas con plaptificacidn in-
torna preparadas segdn esta invencidn puedon tener wna notg
vie combinacidn de propiedaden, cepecialments (1) wna daja
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temperaturs, minima de pelicula junto con wna mita durera y
alte Tzt y (2) baja viscosidad en emulnifn del .polfmero ine
clugo cumndo eatd neutralizado. Asf pueden utilizarse sigte
m38 polimépricos de 1dtex relativamente duvos con ung centi-
dad do conloscente mucho menor de lo usual o 8in ningdn cog
loscente. Esto es particularmento intercsante en pituacio-
nes en las qua ¢l oonlescente da lugar a desventajas sooune
darias. Debido & 1a ausencia o a la mamipulacidn de la adi-
cifn 4o coaleocénte en la formulacidn puedon preperarse ra=
cubrinientos que desarvolian my rdpidamente la duwreza o
partir do los polfmeros preparados sogdn esta invencida.
Gtras ventajas implicadas por la olimingeidn de 1a aliecidn
de piastificente, coalescente o disolvents orginico son 1a
digminucién de lom costes, la menor inflamnbilidad durante
gl tratemiento y la menor eminifn de vapores tdxicos y cone
taningntes durante la aplicacidn y despuéa de la misma., Eo-
tas propicdades son do particular importencin en la formaig
oidn y ol uso de recubrimicnton industriales basaios en
aguay tauto incoloros como pigmemtadon. In la Secnologis de
lag tintas, son de gran imporiancia las ventajas presenta=
das por log polimeres plastificedos internamente respecto
al sacado extremadamente ripido y a la no inflamabilidad.
B el comercic, la combinmcifn de alte duresn y de baja ten
poratuwra afnima de pelfcula da lugar a un recubrimiento re-
gigtente en blogue y oue gecs al aive. Otra ventaja del 18-
tex proparmde gegén cotn invencidn es qus la formulacidn es
miy £40il, lc que origina un considerahle chorro de costos,
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debido a los pocos ingredientes y a la facilidad de mezclay
los cuando tiens lugar el trabajo en la factoria. Lo facily
dad ds mezelado probablemente procode de que ol ldtex prepg
rado segtin esia invencidn es resistente sl dencminsdo fend-
meno de "chogue™; esto es, el ldtex no se floculs o gelifi-
on fdcilmente cuando se mezcla oo olro componenis de la
formalacidn. 4sf, pueden mesclarse usualmenis lom ingredieg
teo e cualgulor oxden en el squipo ueual de la factoria y,.
adownds, ol miswo oquipo oe deja macho mds limpio de lo que
Bucodo ool 108 140X 0rGinaricgs w w w = w w - - - - -~ -

Como so ha deacrito antericrmente, los ldtox poly
néricon preparados sogin esta invencidn son particularmente
dtiles para substituir los sistomes de ldtex mds plastificap
te o de l4tox mde coalencento quo comprenden verias formuls
cines utilisadas en uha amplis variedad de aplicaciones pa
ra ldtex poliméricos. Eatos litux son dtiles para formar pg
lfculng litres y también para formar recubrimientos, talss
como pintwras, lacas, barnicesn, recubrimicntos an polvo y
pimilares. loe ldtex preparados segin esta invencidn son
tanbidn ¥tilea como impregnantes y alhesivos, tanto para ug
teriales naturales como eintdticon, tales como papel, texti
les, miders, plésticos, metal y cuero, asf como oglomerantes
para gneros no tejidos. Puoden utilisaree para hacer bajar
la temperatura minima de formaoiln de pelicula o para facili
tar la formacifa de la pelfcula de otros sistomas de ldtex,
cuando ee utilicen en combinaviln con dstos. En las couposi
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ciones poliméricas preparains segin la invenoién pueden in-
cluirse pigmentos, tintes, cargas, antioxidantes, antioso-
nantes, estabilizantes, agentes de control de la fluencis,
surfactantes u otros ingredientes opcionales. = = = = = « -

e las composicicnes poliméricas preparadas segin eg
ta invencidn pueden aplicarse can ¢ ain disolvente por colg
do permanente o amovible sobre wn substrato adecuado, parti
cularmente para utilizarlas coms recubrimientoe, cargas o
adhesivos. Puede . utiligarse la aplicacién a brocha, por

10. " fluencia, por inmersidn, por pulverisacién y oiros medios
conocidos para aplicar el l4tex preparado segpin esta inven~
cidn. Una de las ventajas particulares de la presente inven
cidn es que pueden prepararse polfmeros reactivos psra el
uso como recubrimientos, cargas o adhesivos curados al aire

15. ¢ curados térmicamente, sin requerir dismolventes orginicos,
coalescentes 0 plastificantes aumquo pueden ser dessables
Pequeiiag emitiﬁe.den de estos materiales. Bsto e5 particular
mente Lmportante debido a que la eliminacifn de disolventes
voldtilea u otros elementos voldtiles, tales como coalescen

20. tes, diaminuye los peligros ecolégicos potencialefic = = = =

£s de especial importancia cue los grupos goidos,
log grupos hidroxilo o los otros grupos funcionales incorpo
rados en la primera etapa de la polimerigacién se ballen dis
ponibles para la reaccidn poatorior, por ajemplo de neutra-
254 ligacidn o reticulacifn. Esta capacidad distingue el ldtex
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polimérico plastificado internamente de un ldtex en el que
una segunda o posterior etapa recubre o interactda de tal
forma con la primera etapa gue disminuye o elimina la dispo
nibilidad de los zrupos funciocnales de la primera etapa pa-
ra lag reaccionps posteriores. La reticulacidn mencionada
puede ser mogin cualquiera de los medios usuales, tales co-
mo reticulacidn por coordinacida, retioulacidn idnica o for
macidn e snlaces covalentes. En general, las reacciones de
eotos 14tex pueden ser reacciones ifnicas o covalentes. las
reacciones idnicas so ilustran por medio de la reticulacién
ifaica en 1la aplicacifn de estos l4tox a pulimentos de sue-
los, como se indica posterioruente. La formaoilén de enlaces
covalentes por reaccifn con aminoplastos, epéxidos, isocian=-
natos y ésteren beta-hidroxietilo son bien conocidos en la

t&men. W ob N G5 W WH YO WR WS GO G U B0 GD Uk B W A G E G A% WS W W

Log l4tex poliméricos preparados segin la propen-
te invencifn son particularmente Utiles cn la formlacién
de pulimentos para suelos y se utilizan ventajosamente en
los pulimentos parn suelos revelados por la patente US
3,328,325 de Plarman, y en las patentes US 3.467.610 y US

30573.239:""--'-"--—-—-—--—---—--—--

En general las composniciones de pulimento que uti
iizan los polfmercs preparados segin la presente invencidn
puoden definirse en térainus de las sigulentes proporciones

de los congtituyentes principalopt « « = = =« = = = = = « -
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gcongti tes Proporeidn

(A) Polimero de adicién plastifieado internamen

te e ingoluble en agua, partes € PEBC ceese 10 = 100
{(B) Cera, parios € POSU seececosssscscsssasuss 0« 90
(C) Resina soluble en 4lcalis, partes en peso . 0= 90
(D) Agentes humectantes, emulsiomantes y disper 0,5 = 20

santes, pOr CLeNtO seceossoncscecncsonsscne
(E) Compuesto de metal polivalents, por ciento. ¢~ 50
(7) Agua para constituir wn total de aélidos de
Uy5% & 455 y preferentemente de 5 n 30%.
(D) @8 en porcentaje del peso de A+BsC

(E) ee en porcentaje del peso de A.

Ia cantidad de C, cuando ea halla presents, pusde ser de hag
ta wa 905 del peso del copolfimero de A y preferentemente de
unos 5% a 25¢% del peso dol copolfmero e Ae = = = = = = = =

Para composicicnea gue ne debeon frotarse, autopu-
libles, la cantidad de cera no debs ser superior a 35 pare
tes en peso, preforentemente de O e 25 partes en pesc en un
total de 100 partes del polfmero méa la cera gegdn la ante-
rior tabla. Se han preparado satisfactorias formilaciones
ro frotables de pulimentio para suplos sin la inclusidu de
cera. Aol la cera no oo un compenente esencial de wna compo
gicifn de autopulimento. Para una composicidn de pulimento
frotable en se00, la cantidad de cera debe ser ds por lo mg
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nog 35 partes en peso de dicho total. Loo ejemplos de agen=
tes humectantes y dispersantes incluyen sales do metales al
calinos y de aminas de 4cildos grasos superiores gue tienen
de 12 a 18 4tomos de carbono, tales como oleato ¢ ricinooleg
to s6dico, potdsice, aménico o de morfolina, as{ como los
habituales agentes no idnicos de actividad superficial. La
adicién de agente humectante mejora la accidn de esparcido

del pulingntoe * » = w v v c v s oo acwweneoe=-

Para ¢l pulido do suelos, el recubrimiento obteni
do d&e la composicién tiens prefarentemente wn miimero de du-
reza Knoop de 0,5 a 20 cummdo ge mide en una pelicula del
minmo do un espesor de 0,5-2,5 milésimas de pulgada (para
equivalencias de wnidados anglosajonas véase ol final de la
descripeifn) sobre vidrio. Esta gama de dursza proporciona
bucna resistencia a la abrasifm y al desgaste y puade obte-
nerse por medic de la eleceidn adecuads de los mondmoros a

Se describirin ahora, 86lo a titulo de ilustra-
oifn, varias realisaciones preferidas de la invencidn, en
los siguientes ojemplos, en log cuales las partes y porcen~

tajes 1o son en peso a manop que £e indiqus de otra forma.

Un 1dtex om valores de Tg d¢ la primera etapa, de
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la segunda etepa y medio da =1430, 1059%C y 342¢, respectivg

A. Eguipo

n matrag de cinco litros y cuatro cusllos se pro
vee de un condensador, de un agitador, de wn termémetro y
de wna bomba de adicién de moendmeros. Se proveen también ag
cesorios para el calentamiento, la refrigeraciln y el barri

Be C d ter e8
Carga de Mondmero de Cargas de

Hateria prima reacter 1la etapa | 1o etapa 2
Agua 2008 g 400 g A0 g
Laurilsuifato sddico (our
factanta) 16 2 2
Acrilato de butilo (Ba) - €00 -
Metaorilato de metilo
( 24) - 140 1000
Acido metacrilico (12aA) - 60 -
listacrilato de hidroxieti
lo (HENA) - 212 -
Persulfato sbdico en 100 g
ds agua (cataligador) 12 - -

C. Progeso

1. Afiddage la carga del reactor, agua y el surfactante
al reactor e infciess 1la agitacién y el barrido con

nitrdgeno-"-----------—.no-----
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Combinense los materiales de cada wuna de las cargas
monoméricas y mézclense cuidadosamente para crear

omulsiones monoméricas eatabloBe = = = = = = « « -

Calientese el reactor a 82-84¢C con agitacibu conti
nua y barrido con nitrégenc,. = = = = = = = = « = «

Afifdase la disclucidn catalftica al reactor e inf-
ciese 1a adicidn de¢ la carga monomérica de la etapa
1 a wn caudal tal que la adicién acabe en unos 50
minutos. Manténgase la temporatura a 82-849C, duran
te toda 1a polimerizaciffle = = = « v v c = v =« =

Cuandv haya acabado la adicidn de la carga monoméri
¢a de la etapa 1, manténgase durante 15 minutos a

B2eB4SCs == e e cmm e mm e .- —--

Despuds dsl perfodo de mantenimiento & dicha tempe-
ratura, infciese la adicién de la carga monomérica
de la etapa 2 2 wn caudal tal que la adicidn eeté
acabada en unos 60 minutos. Hanténgase la temperatu
ra a 82-8490 durante toda la polimerigaciln. = - -

Cuando estd acabada la adicidn de la carga mmomér_i_
ca de la etapa 2, manténgase durante 30 minutos o
82-849¢ y luego enfrfese y £{ltrese. = « = « « = =

Una muestra del l4tex se peutraliza a un pH de 9 con amonig

e} la 6P es inferior a 154¢ y la vigcospidad ea de 15 cen=
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tipoises {viscosidad Brockfield; 204 de sélides). Una pell-
cula colada del 14tex neutralizado tiene wna dureza de 12,1

NDK.--~‘“--_‘--------h---‘-—nﬁ-

Bjemnlo 2 - Relacidn de cargas secuenciales

Siguiendo el procecc genaral del Bjemplo 1 se prg
paran tres ldtex poliméricos con plastificaci& intverna que
tienen la misma couposicifn en la primera y en la segunda
etapa perc que difieren en la relacidn en peao ntre la pri
mora ¥y la segunda etapa. Log detalles se dan en la Tabla 3:.'

Se ha hallade gus el balance de propiedades, la
baja WP y sismlidneamente la emulnidn de baja viscosidad
es sensible a la relacida en pess de la cargs de lz segunda
etapa, dura ¢ hidrdéfoba, respscto a la carga de la primera
etapa, blanda e hidréfila. Eoto demmwstra que, para una com
posicifn monomérica dada, pucden necesitarse unos pocos ex—~
perimentos simples de ensayo y error para determinar la re~
lacidn de cargas requerida para lugrar un producto praopara=

doaegﬁneataiuvenoi&x. I I e R s

La Tabla I ilustra los efecton del cambic de la
relacifn de cargas. la operacifn {en lo que sigus "cpera-
cifn"™ designa frecuentemente el producto de la operaciln
propiamente dicha) 2B presenta baja TP, baja viscosidad
cuando 8¢ neuiraiiza y alta ig. Se obmerva que la operaciln
2B es un polimero en l4tex preparado segin csta invencidn
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mientras que la operacidn 2A es de viecosided demasiado ale-
ta & pH 9 y la 2C de TIP demamiado glta. Las operaciones 24

Y 2C se dan por ello s88lo para comparacifie = = « « « = = -
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Ejemplo 3 ~ Procedimiento de polimerisacidn

la diferencia entre un simple copolimero en amil-

sidn, un polimero plastificado internaments y wna meecla ff
sica do dos polimeros se ve en los datoa de la Tabls II.

S Todos los polimeroe se prepararan por polimerizacidn en
emileién siguiendo substancialmente el proceso del Ljemplo
1, excepto que no existia segunda carga en las preparacio~
nen de las operaciones 3A y 3C cue por ello se dan 88lo a
t{tulo de comparacifn. la composiciln general de cada uno

10. de los tres ejemplos es la mismas la £g calculada es de 472C.

LABLA I

Cemposicidn
del polfmero

2&1?[!‘1930_5_1&&1
Uperacidn Wx - Descripoifn pH 3 pH 9

3A (Comparativa) 23/56/6/15//0 carga dnicm, co $2/3 46/55
polimero simple

3B 23/6/6/15//50 polimero plasti 40/6  10/140

ficado intemu-
nente

3¢ (Comparativa) 23/6/6/15//50 megcla fisica * 10/10 10/gslg
Cc

% Memola fimica 50350 de (BA/UMA/IAA/MEMAS 46/12/12/30) y
( umAs TDO).

b El polimero de la operacidén 3B es igual que ol de la ope~
racién 2B,

15, Se cbaserva, en la 7abla IX, que el polfmero de
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una gola carga de la operacifén 3A tiene una TP de los alrg
dedores de la ig calculada. ia msgola f£Lsica, es decir la
operaoifn 3C, que es uns mozela de una emulsién que tiene
la compogiciln de ln primera etapa del polimerc de 1la operg
cidn 3B con wno que tiene la composicidn de la operacién 3B
te la segunda etapa, ¢8 tan viscoea & 'alto PH que ls emule
sifn se golifica inclusc cuando se diluye al 20¢ de séiidom
antes del ajuste del pH. Oboérvese que noutralizsds a un pH
de 9 el polluers plastificado internamente tiene wna TP Ry
infericr y s6lo una vissosidad moderadamente superior tua
6l copolimero de UNA 8010 CBIGA: = « = = w = = = = = = = -

£jermplo 4 - Balance de carfcter hidréfilo/hidréfobo de las
etanas

Utilizando la amlsida polimérica de la operacién
23 como control, se hace variar la relacién de composicién
entre ¢l polimero de la primera etapa, hinchade en agus, y
el de la segunda stapa. Ia interaccidn del polfmaro de la
primera etapa ocn el de la segumda stapa se demusstra por
medio del logro de plastificscién interna, con viscosidad
cantrolada, por copolimeros cecuencialmente cargados (1)
blandos, hidrdfilos y funcionalizados y (2) duros e hidréfo
bos. Los datos de la Tabla III demuestran que esta plastifi
cacién interna depende del balance del cardeter hidréfobo/
hidréfilo de las dos cargas moNOMEYicaB, = w = = « = w = =



Operacién Lomponicidn (1) Jﬁt lMedia
4a™ g%n/:%;w 7 5igm//m-m 4 100 47
4B B/l /i -13 105 35
4c ng//m 14 105 53
4p (¢ 46

rativa)

10.

IABIA III

omp /5% 4 100
2 22, 5/6’.5/2/15/%0

I1P/Viscosidad
bH 3 pH 9
40/6 10/140
0/10 1W/70
55/10  10/1400
20/10  10/30.000

|
Lo smuleidn polimérica de la emulsiln 4A e¢s igual que la

de la operaciln 2B.

Los reoultados de la Tabla TII demestran qus,
reapecto a la operacifn 4A, un polimerc de la primera otava
nds hidréfobo, es decir mencs hidrdfilo, es tueno, 4B; una
primera etapa més hidrSfila, 4C, conduce a alta viscosidad;
una segunda etapa demasiado hidrdfoba, 4D, conduce a una
viscosidad my alta a alto pH, demasiado alta para la mayor

Se preparan, por medio del Ejemplo 1 (operacionss
54 a 5D, 5F @ SH, 5J a 5L y 5N a SR) o del Bjemplo 8 (operg
cicugs 58, 51 y 9H) dados materiormente, polimeros en emul-

sifn de varias composiciones que difieren en cusnto al pard
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matro de interpenetracién (Pi) de las dos otapas. Ias deter
minaciones de la viscosidad en emmleidn y de la TUP, reuliw
zadas en la emulsién noutraligada & wn pE de 7,5-8,5 con
amaninco y diluida el 207 de sélidos polimérices y de la dn
reza de las pelfculas demuestrsn que las propernciones han
formado polimeros plagtificados internamente. las Tablag

IV 4 y B presentan o808 Aalo8, = « = = = = « «w = = - - -
DABLA IV A
Opsraeiln Gomposicidn Relacidn
GA BA/MIA/NAA/HERA//H0EA 23/6/6/15//56
3B BA/STA/BAA/HENA//IEA 30/7/3/10//50
5C BA/KHA/HAL/RERA//5BIA 30,5/9/3/1:5//50
5D BA/MMA/HAA/HENA//iBA 34,8/9,4/4,3/8,5//43
58 BA/VAC/VOH/MAR/AA//B2  5,5/3798/546/044/0,7//50
S BA/ITA/MAN/DHRIA//M8A.  25/11,5/6/1//50
56 BA/IAA/VAA/NAC/NUR//EBA  23/6/6/1345/145//50
S5H BA/MMA/DUAREA// 1A 18/17/15//5¢0
51 EA/VAc/VOH//ST 23/23,9/2,1//50
?g ) BA/YHIA/WAA//ST/AN 25/2145/345//39/20
omp
‘fgmp) BA/IiA/MAA/HENA//ST 22,5/645/6/15//50
'(ng y MISA//BA/ YA/ MAN/HEIIA 50//24 3/6/6/15
5L BA/VOR/VAc//MA 24/2,1/23,9//50
SN BA/KIA/MAN/DRPHA//IBIA  25/1145/6/745//50
50 BA/IHA/MAN/HENA//LEIA 30/1/3/10//50
5P BA/MIiA/MAA/HEMA/ /1A 30,5/8425/3515/155//50
?gm) BA/ERIA/NAA//ST/AN 25/19/6//30/20

5R EA/ST/HAN//ST 21/24/5//50
{comp)
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10.

15.

20

Notas ¢ 1a Tgbla IV B

Te

2e

3.

4.

5.

Ia viscosidad se mide en ol 14tex a 207 de sdlidos

ilevado a wa pil de 9 com amonfaco, excepto para el
Ejemplo 5H que so halla a wn pH de 3 al que se ha

Tl en gradoo Calsius, ldtex a 20% de sflidos y
ajustado a pH 9 can amonfaco, excepto Ljemplo 5H
(pH 3 como antoriormenlc)e = = = = = = « = « = = -

Io duresa es el mimero de duresa Enoop (IDK) detore

minado por medio del procese dedo en la “Resin
Review®, Vol. VI, Ho. 2 Ps g ££ (1956)' publica-
cifn de Rohm and Hoap COMPENY. = = = = « = « « = =

le Tg se calcula para un polimero alte por medio

del proceso de Fox, Ye.Se3 (1)? y *(2)" reproventan
primera etapa y scgunda etape o posterior y “"media®
el valor caloulado para ol conjunto de la composi=-

ci&.--—nc-oc---—.---u-u-a-u—-u-

Pi g6 calcula para la primera otapa (1) y la sopumne-

da etiapa (2). Ia difercnoias entre estos valores de

Log datos de la Tabla IV B demusstran que se obtig

ne un polimero plastificade internaments, como lo indican
los valores de temperatura do tramsicién al estado vitreo,
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25,

da temperatura minima de pelfculn, de vimcosidad en omil-
aidn y de duresz, cumdo el valer del pardmetro de interpe-
netraciin del polfmerc de la primera etapa es mayor que el
de 1a segndn pero no demasiado mayor. Ia operacidn 5J, wr
14tex polimérico de la tdcnicn anterior, no es de particu-
las plastificudas intermamente como lo muestra la proximie-
dad de 1l Zg 8 de la MdP. Como se indica en la Tabkla IV A
ests polimero tiene 8élo el siete por oiento de unidades mg
nomdricas hidrdfilas en el polfuerc de la primera etnpa. la
operacifn 5K no es de particulas plastificadas internamente
como las preparadae segin ssta invoncidn, como lo demuestra
su altg viscosidad; como pe indica en lo Tahla IV B, su com
posicifn es tal que exigte una Giferencia indesoablemente
alta de PL entre los polimercs de las doe stapas. La cpera=
ciln 5L no os sepyin esta invencidu y produce una viecosidad
ton alia que ce forma un gel; oboérvess que lo diferencin
de ¥4 entre los polimoros de laz dos etapas os demasiado bg
Jas inferior a coro. Lan operaciones 5Q y SR, ldtex polimé-
ricos de la técnica anterior, tienen valores de TNP ouperig
res o sus volores de Tgj ninguno de elloo contiene mondme-
rog Midrdfilos no idnicos en la primora etapae = « = = = =

Edemplo 6 - Pulimento para suclog

8¢ prepars un pulimento para suslos mezclando los
ingredientos segin la f8rmula siguiente (excepto las opera~
cionps 6A y 6By como ge indien pogstoriormente)t = = = w = -



5a

Puncidn
Vehfoulo

Cera

Coadyuvante
do humectaw
cién

c anto
cibn

Desagpuman=-
te

Bans

- 40 -

Haterial Cargn
Emlsifn poliméeica - 155 de 100,0 partes
odlidos
Poly El=40 « 15% de sslidon 15,0 partes
(marca, Cosden 0il & Chemical
300)
Fluorad PC128 -« 1% de adlidos 05 partes
(mag 31 000)
Foofato de tributozietilo - ag 0,5 partes
tivo al 10038
SWS=211 = 50% do s6lidos (map 0,01 partes
o, Stguffer Vacker Silicona
Corp.)
Amonfaco -~ 109 asocuoge apH 8

El pulimento para suslos se aplica y se cnsaya

por medio del proceso descrito en detalls on Resin Review,
volumen XVI, No. 2, 1366, publicada por Rohn and Haos
Company, Filadelfin, Pencilvanis 19105, excepto cumnde s¢
espacifica otro proceco. Ias emilsicnes poliméricas utilisg
das y los resultalos de ensayo obtonides se dan en la Teble
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ZARLAV A

{ Comparativn)
6A

Emuleidn polimérica
(nota 1)

Ingayo (nota 2)

Brillo visual
Un recutrimiento
Dos rocubrimientos

Ipualacifn
In recubriniento
Dos xeocubriniontos

Brillo & 609 (ME 3)

Resistencia al marcado
con tacomes (ME 5)

Resistencia ol agua
(un 4)

Una hora

w dia

Hagigtencia g lon de~
tergenten (M5 6)

Un dfa

Tren dian

Siete dlas

Elimingbilidas (X8 7)

Couficiente entdtico
de friceidn (¢ 1)

mbd

05

Pormacidn de polvo (MB 2) ligera

Notag a la Tabla V A

B 60 6D _OE_

arae-

Opera~- Opera~ Opora-
cién SE

cifn cifn cidn

28 50 5P (ro (nota &)
ta 31)%"

nd mb ob b-mb
b b b= wb
oxo exo BXC

oxc oxc exc exc
OxX0 axc oxe exc
82 i) 8o i}

b-mb mb wb-axc normal
exo axe axe oxc
oxe exc 0xe exe

bueno eno mb —
o— — oo normal
mb nb-~ b -

exs oxo
axo oxc 0X0 normal

1. Ia oporacifn 6A es ilustrativa del estado de la tdo-
niecn, Bmplea wna emuileidn polimérica de pulimento de
suelos que tiene 1,65% de retioulante de iones de

Ge sinc. Bate pulimento oe prepars mesclando los ingro-



Funcién Halerial Caxga
Vahfculo Emleidn copolimbrica de 8¢ partes
BA/MHA/HAL - 15% de odlidos
Cera Poly Eii=40 = 157 de sblidon 1%  partes
(marea, Cosden 0il and
Chemical Co.)

Reaina solu~ Rosina totalmente aorflica de 5 Dpartes
ble en dloa~ bajo peso molecular - 154 do

iis sélidos
Coalescente loncmetiléter do dietilenglicol 4 partes
Platificante Ftalato de dilmbtilo 1:0 porien

Coadyuvante Fluorad F¢=128 - 1% de gélidos 0,4 parten
do humecta~ (marca, 3H Co.)

cién

Coadyuvante Feafato de tridbutoxictilo = aoti 1,0 parten
do iguala- o al 100% L T

e

Depespumante  IW=-211 « 507 de sélidos (mavca, 0,01 partes
Stauffer Wacker Silicone Co.)

2. Ia aplicacibn do los pulimentos para suclos so deg
cribe en ol mitodo ASTH D1436-64, mitodo B. (ASEH =
imerdcan Society for Testing Materinls, Filadelfia,

Se Pensilvania). los métodon ds ensayo, identificalos
cono HE emtre pardntesis, se indican posteriormente.

3. Ia operacidn 6D so formula con 1,25% de iones de
gine en sélidos polimdricos en eloiin, « w w = «

4. Za £érmula para el pulinmemto de 1z cporociin 68 di-
1Ce fiere de la £Srmila para 1lao cperaciches 6B, Cy I
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en la omieidn de cera y de desespumante y eén lo adi
cién de 2 partes de coanlescente, mmometiléter de
mtumglicol. R WE G AN G N TR UGN S W NS M W W e

1s

2.

3.

4

Ge

Métodog de ennayo (ME) doc la Tabla V A - Dados entre pardn~

Dealisamisntos B8Godo ASTM 02047-~72; placae acondi
cimadan a 25¢C y 55% do humedad relativi, « = o «

Formacidn de polvor Htodo ASTH D2048=69: = o = = =

Brillo a GO Witodo ASTHM D1455-64 - loseta de vini
lo (Xetile No. R-44, Kentile Iloors, Inc.) gque
subatituye a 1lao logeta de ODVA on oste ensayos = w=

Resistencin al aguas E§todo ASIR D1793-66, proceso
dﬂ momco. W N OW N WS B WS G N W A BE A B s o

Resintencia al marcado con tacones do caucho? LStoe
do CSKA 9-73 (Chemical Specialties lmnufaciurers

Appooiation, Washington, D.C.), ensayo modificado
por rotaci&n durante 19 minutos en cada direccidn.

In rosistencia a los dotergentes se ensaya sobre
lopetas nogras de vinilo amionto utilisando 10 ml
da detergente Forsard acuoso al 5% (marea, S.C.
Jonam), trabajando durants 50 ciclos on los ensg



1C.

20,

25,

yos de w dia, 75 cn los do tres dfas y 100 ciclos
enlosde Qiﬂtadfaa. @ wr em e ae M e wr W mm W o e wm W

7. Ia sliminabilidad se ensaya durante 75 ciclos utili
gande 10 ml de Spic and Span sl 3% (marcn, Procter
& Gamble) y amonface acuoso al 17 sobre lossbas ne-
graadovinilc anlanio, v e m e w v v e v wcw v es

Ios enaayos de decogaste ae realizan en wa corredor quo tio-
18 un suslo de losetas de vinilo anianto que se somots o
una carga diaria do trdfico de 3.500 a 4.000 pasadas de pea
tones. Una gona del corredor (oo wna anchura de 10 pies,
por wng longitud de 24 pies) me acbrdma ¥ despoja del pull
nento residual y se repule con el procesc tfpice an eotos

Se limpia con una bayeta ¢l polve del suelo pora
eliminar la sucliedadl suelta, ¢on wna dipoluoidn aouosa al
131 de disoluciln comercinl de despojado de pulimsnto, se
aplica Step=0ff (5.C. Johnoon & Sond, Inc., Racine,
wigeonain 53404) mediante wna bayets de cordones o un coue
dal de¢ wnos 1.000 pies ocundradcs/geldn; decpuds 4o wn porfg
do do empapado de 5 minutos, el suelo sg lava con wna al-
mohadilla para suelos, para sacar 1o nogro, de 16 pulgadas
(311 Company, St. Paul Hinnesote 551013 Scotch Brite Slim
Ling Floor Fad No. 61-6320~0105~0) con wna miquina limpiado
ra &¢ suglos a 300 rpm (Mercury Floor Machines Inc.,
Englewood, Hew Jersey, modelo He15-c); el sualo limpio de
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pulimanto e ehjuagn cuidadosamente doo veces por medio de
wa bayeta oo agua clara y se deja pecar. EL suelo limplo
de pulimentc se divide en gonas de 6 pies perpendiculares a
1a diveceidn normal del pasc el trdfico por el corredor. A
cada una e ontas sonas se le aplica unm recubriniento del
pulinento a shsayar, con wa bayeia de cordones, a wa cau-
dal de unon 2.000 pico cuadradon/palda; despuls de dejar
dursnts waa hora que el pulimento inicial s¢ soquo, Mo aplj
ca unn pogundn eaps de la mioma monera. El ampecto do los
pulimenton se valora inicialmente y despuén de una semma y
de dos semanas de tréfico intonao. Los resultaldos de estas
obaervaciones y de otros ensayos, siguiendo 108 procesos
utilisados pars 1la obtencidn de lop datos de la Tabla V A,
pedmeB laTabla VB v v wmcmmccncwncnnwe-
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DABLA V B

—Opersoifn ~6h_ _6B 60 _6p
Inicinls
Brillo (visuazl) wdb ab mbe nibe
Igualacidn exc exc exe exc
megpe:g:dad (e muavo recutrd exc  mbeexc mbe0Xe  OXC
&rdfico durenie una semenat |
Brillo (visual) b~k nb mb b
ggsﬁﬂm @ 1a captacidn exo axe exc exe
Resistencia al marcado con
tacones nogron mbeaXc mb  mbeaxc b
Repistencin al reyado nb=gge mbs mbeexc ob
yy g9 & te doB & 3
Brillo (visual) umo bueno tuono+ buenos
?ggésggggég @ 1a captacidn 1] wh ub Iob
Yaconcs megros " my  me mb o
Besistencia al yayado Db bemb b b-ib

Iag abreviaturas utilisades en iuas Tablas VA y V B sons
exc = oxcelonte; mh = miy busnoj § = buenc; + = nfo; - = mg
nos, excepto cumndo ge utiliss entre sbreviaturas, en donde

s‘@iiica"a”."'"""'"““"‘"""""‘""‘“"""“"""

Ejemnlo 7 - Ioca y pintura

E1l 1ldtox polimdrico del Ejexple 1 se formula como
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Oneracidfn TAr Bl 14tex a 40) de eflidos se ajusta o pH 9,
cotl amonfneo eoucso Gl 14f w» w = v = w = = -

Speracidn 7Bt A 100 partes en peso del lédtex, ajustado a pH
8,5 con amonfaco acucso al 14%, e leos aflade
wg mescla de 9,7 partes de agua ¥ 15,3 par-
ten e MtoXIOtNIOLs w w v w v v v = = - -

Operacile 70: Los ingredientes se megolan coMO Sigues = = -

Zartes en peso
Agus, 497
Tamol 165 (acucsc gl 22%)
{Rohm and Hnas Co.) 1.3
Iriton CF=10 (10&,@;
(Rohm and Haas Co. 0,16

Nopeo NXZ (Diamond Shamrock) 0,05

Zapanue KCI=9 (pigmento do T10)
(SC® Corps Glidgm-mnteo Division) 18,8

Sa mele con un dispersador de al
ta velocidad (4.000 r-p.m./m.'ln)
durante 15 min y so deja con agiw

taeldn cons

I4tex polindrico 70,4
Agua 1,8
Dutoxietanol 2,8

TOTAL 100,0

Ias propledades clave como laca y pintura se deterumtinsn por
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medio de los procesos usuales de la industria de las pintu-
rag. Los resultados de las determinaciones, en pslfculas prg
paradas g partir de las formulaciones por recubrimiento de
planchag metdiicas, oo dan en 1a Tabla VI = = = v = = = w

I’rcgiaggg( 1)

Tiompo para que quede
soco al tacto/libre de
pegajosidad (min a
25%¢ y 408 da H.h.)

Turaes DK, an secado
al aire, th a 25% y
406’ da H.R.

Duresa final DK

Icpresién en cauente

(SOQC AEh/4 psi
cido é’jc@/ﬁg mg,ns

Flexibilidad al mandril
(1,5 mil/B=-1000/th s
2509F) (mezclan de 1/2,
1/4s 1/8 pulgadas)

Impocto pulgadas-libras
(B/il) Alodine 12005%

T megeln
Eemoxaao o agua ( 16b
a 1008F)

Cabing eomdongadora
Cleveland (16 horas a
408¢)

Resintencia ea y
a 1la corrosi

Aloohol (16 horas)

T VI
Operacién Cperacidn Oparacidn
Th_ 1B 1c
19/21
6|5 aprox. 1
645 645
(cocido 30 min)
ninmmns ninguna Mmel. tracas
0/1/1 /71 //71=8
50/16¢2)
oxidacidn mo ozidaeiln oxidacitn
derada, gin  dorada, vejl derada, vr:l;i
vajigas gans moderadas gus mode
ligera oxida
cidn, sin vg
digao

ataque mode- atoguo mode= ataque mode~
rado rado rado
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propiedaa 1) Y
finta (30 minutos) ningfn ataque
Moentaza (30 minutos) ningdn ataque

is d¢ labi 0
ﬁu:oa? o8 (3 ningdn ataque

Gasolina (30 minutos) ataque ligero atamie de 1i ataque de 1i

- 58 =

Operacitn Operacifn Operacifn
Y/ 1B_ 7c.

gero a mode~ goro a mode-
rado redo

1

Resultadop doterminados en pelfculas de un sapesor de 1,9
miléeiman deo pulgada cocidas durante 1 hora a 2508P pars
onsayco cort pelfculas a menos que se indiquen otras condi-

CLORI00 & @ = = = o = - ..o ... - -

2
Las pelfculas secadss al aire tienen valores de 2/1. = = =

Ios datos de la Pabla VI A indican que ¢l 1l4tox
de la oporacidn 7A me seca muy ripidamente para endurecerse
del todo formando una pelfcula quo es a la vez dura y flexi
bla, ain ayuda de coalescente. El coalesconte retrasa ¢l de-
parrollo de la duresa y tiene un efecto perjudicial en algu~-
nas propiedades de resistencia. Se requiere coccidn parn ma-
ximigar ciertas propiedadess las propiedades de repiotencia
gon, en general, huenns sunque loo resalisdos de remojado
con ggua ¥y de renlstencia al alcohol no son tan tuenos como

1080#!‘061’6&1#&405.-----—---o---------—

Ia operacidn 7C demestra que el 1dtex dsl Bjemplo
1 pucde emplearse para formar pelfculas pigmontadas con rela
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tivamante poco coalescente. Ias propisdades £isicas de la
pelfcula formada se correspuaden con las de la pelfoula no
pigmentada. Jtros ensayos sobre 1s pelfcula formadn a par=
tir de 1la operacidn 7C indicans oxidacién moderads de una
muestra expueata durante cinco dfas en una cabing ds hume-
dad, signos do fallo despuda do tros dfao on wna cabina de
pulverizacifn do sales y camblo de hrillo despuds de 32 ho-
ras & 389 en wna cabina de condensacidn Cloveland como gi-

gﬂea G W AR WP ED W W W AR B M G YR N W GF G N N WD W SE S N e Ne e

Brillo inicial ( 2q:¢/609/809) 54/77/68
Brillo final ( 209/ 608/ 802) 21/60/72

Elemplo 8 - Emiloidn poliméricn con plastificacién intorns
t0 de vinilo

Un 14tex, con valorss de Tg do ia primera atapa,
de 1o sggunda otapa y modic do 25, 100 y 58 grados Celsius
respectivanmte y vaiores de Pi de 17,5 y 12,1 para las ota
pag primere y segunda, respectivamonte, Be propara como Pie-

Ae Eguigo

S¢ provee un matras de cinco litres y cinco ocus=-
1los con wn condahsador, wn agitader eficaz, wn tormbmetro
Yy eatudos de adici&n y con accesorins de calentamionto, ro-
frigeracidn ¥y barride ¢om niirlgont. = =« w o = e« « = - -
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B. Cargas do materigles

¢ ric

Carga del

—tateris prize 1 JA. 2. JLeactor
agua doaionisaln 166,35 154g 883, 7¢
ootilfenoxipoil
(39)etoxigtanol 3,4 51 1,7
Abox 183 {33%)
(Alcolac Inc) 8,5 12,8 4y3
dodecilbenconeulfo
nato sddico (23%) €8 10,2 304
acrilate de atilo 37,8 - 19,1
acetato de vinilo 298,59 - 150,8
eatireno - 5175 -
anhfdrido maleico 4y - -

doido acrflico - Ts2 - -

Inicisdors  Pe™* (0,15% de Ped0,*6H,0) 6,4 ml

0,26 g Qo persulfato andnico (APS) en
8 g de oous.

Be 0,26 g de sulfoxilato addico formaldehf
do et 8 g do agua.

Catalizadors 1,92 g & 0,32 g de hidroperdxido
de t—mtilo (tEiD en 110 g do sgua.

Activadors 1,92 g de Naﬂ.‘.%o3 on 110 g 4o sgua.

10. Cagador: 0,52 g da tHIP en 5 g de aguA.

0,39 g de sulfoxilato sbdico formaldehf-
do en 5 g de agua.

C. Proceso

Ias cargns monomdricas y lus cargns del reactor se
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pesan por scparado y cada una g8e mezcla para formar una
emlsifn. Lo mezela iniciadora so propara y oo oargs en ol
reactor. Se mantione wna eficas agitacidn éel reactor dwram
te toda la cecusncia de reaccidne ELl calor de 1a reosccidn
lleova 1a temperatura del roactor desla 228C a un miximo
(aproz., 609C en aproz., 7 min). A la tomperatura mixims em
pieza la adicidn de la carga monomérica 1 a wn caudal do

13 ml/min y so inician la adicidn de la disolucién de catoe
iigedor y la adicidn de la dimoluciln de activador como coe
rrientoe meparadas de carga a un caudal do 1 ml/min. Ia tom
peratura de reaccid) se mantiene a unos 602¢ durante todo
el tiempo. Cuando se ha acabado ia mitad Qe la adiocidn de
ila carga mencufrica 1 (unos 22 min), la carga 1A oo megcla
con los mondmercs restantes de la carga 1 y prosigue la adi
cifn. Doppufs de wion 45 minutos ha neabado esta adiecifn de
1a carga monomérica (1 + 1A) ¥ el contenido dol reactor se
mntione a G22C durante 15 minutos. Intonces empiers la adi
elifn do la cargs monomérica 2 2 wn eadnl do 13 ml/min. Do~
ta cegunda adicidn estd acabada on aproximadamente una hora
¥y ol contenido dol reactor se mantiene a 629¢ durante 10 o
nutes, mientras oo acaban las cargas de cataligador y de ag
tivador. Ia mesola Qe reaccién se mmntione & 628¢ durante
otres 15 ainutes y lucgo se dejo enfrinr a 559C. Bl cagador
oo oayga entonces rdpidammnte y la mezola de roaccidn me
mantione a 50-609C durante 15 minutose El producto ce deja
enfriar a temperatura ambiente y ©o GAVASE. « « w «w = w « =
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Uha mestra del ldtex preducto se neutraliza g wn
il do 8,5 con amonfaco y demuestyn tener wnn viscosidad de
40 centipoison (20 de o8lidos en el viecosfmetro Synchro~
Lectrio Brockficld modelo IVY husillo 1 a 60 rpm) y wa
P inferior g 152C. Una peliouln colads de osta muentro
oo ma durwea W 1T, v w e wc e cnecvnencemw-

Se propara wn ldtex, con valores de Tg de la prie
mora etapa, de la segunda otepa y bedio de 28,112 y 65 gro-
dos Celsius respectivamentc y valores PL de 17,5 y 1445 para
1as otapas primera y seguda, respectivamenie, utilisando
6l mismo equipo que en ol Ejomplo 8 y un proceso sinmilar,
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Cargas de matexrinleas

Hateria prima

Carga monomdricn
1 14 2

agua degionigads

octilfenoxinolii( 39)
etogietanol

Abex 205 (33%)
(fx!. Alcolac Iﬂc}

dodocilbencenoulfong
to sddico (23%)

acrilato de etile
acotato de vinilo
egtireno

dcido metacydlico
anhfdrido maleico

Iniciadors

en 8
Catalizadors 1,92 g de APS

154,08 64 g 154,00 g

St 51
12,0 . 12,8
10,3 10,3
5509 -

449,3 -

- 44@,@

7¢2 71,6
- 4"‘ -

Cavga del
rogetor

(o 15”3del’eso -EHG) 64::31 0,26 &
de perm'zlfatc ﬁPs & ;

0,26 g de sulfoxilato sddico formaldehido

g de agua.

t=tutilo (tBHP?) en 110 g do
Activadors 1,92 g de Na!iSGB en 110 g 4¢ agua.

Cagaldors 0,52 g do tHHP on 5 g de agua.

Jen 8 & de agua.

032 g Qe hidyroperdxido do
23Ul

0,39 g de sulfoxilate sddico formaldenfde
en 5 g de agua.

Froceso

1. Cdrguese el reactor y ajistese la temperaturs a 20~220C;
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2

3

4o

G,

Te
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Prapdrese 1o carge 1 y afifdanse 231 g al reactor. = -

Afiddase anhfdrido maleico en agua y dcido metacrilico
{carga 1A) al resto de la cargs monomdrica 1 y emleif

NOGH, * o 2 o 50 o oF @3 o» o0 W W @ W W & M | W W W~ - -

Afifdnms iniciador; deténgase ol barrido con Nye = = =

Al cabo de varios ninutos de la adicidn del iniciador
tiono lugar una reaccidn exotédrmice, llegando la tempe
ratura hasta 556000 * s s v e v m o www e vwe o

n eate pmto de la tenporaturn, infciese la adiciln
do la carga moncmérica 1 y de la mited del catalizador
y 4ol activador. Déjoce que ln temperatura ascienda a
629C y manténgase a G29C durante toda la ndicifa. =~ -

Ia adicidn de la carga 1 tioche lugar en 40«45 minutos
ouando so hayan afladido la cargn 1 y la mitad del catg
ligador y activador, manténgnce el siotoma & 62°C Qu—

vente 20 MINUGOBe = w w @ v w - - - - - -

Pespuds do 20 minutos, infciese la adicién de la carge
2 y del catalisador y activaldor, = e = m = =« e« « «

o adicié de la carga 2 tieno lugar en wnos 55 minue
to3; la adiciln del catalisador y activador tiene lugar

enOotron 0NN » e v v e wmeoonwnmwew
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10. Iantdngasc durante 30 QiNUtos 8 6200, = = = = = = w =

11« Después dol periodo do mantenimiento, onfriese a 559 y
lucgo afifdase cazador y manténgase durante 10 minutas
antos de enfriar a temperaturg anbientte = = w « = « =

12. A tomperatura amblente, ajéstosse al pH a §,5-5,0 con
disclucidn aouosa de mt4ﬂce3 BL 105 = = = o = = - -

Una mueatra del ldtox producto tieme wna viscooi-
aad de 19 centipoises (al 20¢ de sblidos, viscosfmetro
Brookfield Synchro=lectric Hodelo Vi, hmmillec 1 a 60 rpm)
¥y wa TEP de 379C. Una pelfouln colada a partir de eato
muostra tiens wna duresa do 14 NPE; cuando ce mesole con
1% do 2a** [Toomo A(MH;)4(HCO,) 7 en sflidos polivéricus
eomo lo indica la patente US 3.328.325, la dwroza do la pe-

1‘9“1& Bsﬁe 15,‘5“?33.--“--0‘-!--—--‘—---

Ejemnio 10 - Efecto dg la centidad de monduerc hidpéfilo

Siguiendo ol proceso del Bjemplo 9, sec preparan
un grupo de emulsiones poliméricas que tisnen 1lat composi-
ciones y propicdades dadas en la Tabla ViI. A partir de es-
tas emilsicnen se proparan pulinentos para cuslopn megclando
log ingrodientes segin la sipuienta 26rmilal « « « = = « «
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~Bmeiln =~ _Intemdal = __ Corge

Vegxieulo
Cern

Coadyuvanteo
da humectas
oidn

Condyuvante
de igalae
cidn
Coalescente
Baso

Emilsién polimérica - 15% de 8§ 90,0 portes
1lidos

AC 392 = 154 do a6lidos (mare 10,0 partes
cay Allied Chome Corp.)

Fluoral PC128 « 15 de sblidos 0,5 partes
(marea, 34 Cos)

Fogfato de tributoxietilo - ag 0,5 partes
tivo al 1K

Hotilcarbitol 4,0
Amonfaco = acuoso al 10% a pH 7,5

Cada pulimenso para suslos ge eplica y se enocaya por medio
dol proceno deporito en el Bjemplo 6. Los resultados se dan
e la Pabla VII en la que se obssrvan las guperiores propig
dades do los pulimentos de 1M y do 1WEs w c e w v e = = =

Bl AC~392 se¢ prepara & 33% de a6lidos como pigue

Formalacifn Bartos on peso
| Poliotileno A=C 392 40
Octilfenoxipoli(9)etoxiotancl 10
KOH (escama al 90%) 12
Hotablaulfite sldice 0,4
aguz (1) a 5U% de eflidos 50

Agua (2) a 358 de sdlidos 43



S.

Cérguense los cinco primeros ingredientes para producir el
cancentrado al 507 eu un reactor resistente a la presifn y
agitaio. Emptécese la agitacifn y calidntose a 958¢ {20309)
con ol eacape abierto. Cidrrese el escape y prosigase el ca
leataniento a 1509¢ (3029F) durante 1/2 hora. Afiddase agua
(43 partes) a 959C (2039F) al reactor mientras lg temperatu
ra se halla g 150°C (3029P) y luege enfrfose o tomperatura
ambiente oon agitacidn lo mis rdpidamente pooible. Afifdeonsce
500 ppm de conservante a base de Lforonldehfdo, « = = w « -

&b
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Ejemnlo 11 ~ Efecto de log variaciones de deido

Siguienido el prousso del Ejemplo 9y @e propava el
grupo da omulsiones poliméricss dado an la Tabla YIII. Se
preoparan pulimentos para suglon a pardir de ecoins emilsicnes
¥ Be engayan ccmo so desoribe en ol Bjempleo 10. ILos resultg
dos de cstoo enogyos ag hallan en la Tabla VIII en que se o
serva que ol Ejemplo 11A no tiette proauncisdas debilidades
¥ que los copolimoros que utiligan anhfdrido maleico no mon

midoﬂ. N Gn GE OE NP NS WS WD AL W D R WD U GR TR S T UM W AR AB W W e
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Ejemplo 12 -~ Variaciones de 1a relacidn primera etapa/dltina
gtapa

Se proparan emulsiones poliméricas por medio del
procedimiento del Ejemplo 9, que tienen una gama de relacio
nes en peso de primera etapa a Wltima etapa come se indica
en la Tabla IX. La composicién de la primera etapa de cada
una es BA/VAc/VOI/MAR/MAA = 11/75,6/11,2/0,8/1,4 y tiene
una Tg(1) de 27,72C y wa P1(1) de 17,5. la Gltima etapa de
cada wna es poliestireno que tiene una Tg(2) de 1008C y un
Pi(2) de 12,1. as{, el valor Pi(1) - Pi(2) de cada polfusro
en l4tex es 5,4. 5o preparan pulimentos para suelos a par-
tir de ¢stas emulsiones y se ensayan como se ha descrito en
los Ejemplos 6 y 10; loo resultsios de los ensayos se indi=
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ZABTA TX

12a__ _12B  _ 120 120 125

Etapa primera//Ultima ..,y 6o//40 50//50 40//60 30//70

(en peso)

MR, *C
Viscostdad® (cps)
g - medis ¢

19 21 23 24 80
22 21 24 20 17
46,3 53,0 60,0 67,3 75,0

Propliedades del pulimento

Turbidez visual
Brillo vieunl

Igualacidn

fesistencia o los
detergenten

Bliminabilidad

Resistencia al mar
eado con tacones

Resistencia total
al desgaste

ninguna ninguna ninguna ligera moderada
busno busnos bueno bueno normal-b
nb mbs md mb ]

normal normal normal buena ud
normal normal normal escasa escasa

tuena buena buena busna buena

tuena buena ‘tuena+s buena buena

¥ A 40% de n6lidos y a un pH de 5.

Ejemplo 13 - Cgntidades de anhidrido waleico/deido metaorf-

Mco

Se preparan emilsiones poliméricas, por medio del

procesu del Ejemplo 9, com una gama de cantidades de anhi-

Se drido maleico y de fcido metacrilico en la primera etapa cg
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mo se indica en la Zabla X. Cada dltima etapa es de polies-
tireno y representa 50% en peso del polfmero. Lkl polfmero
de la operacidn 134 es ig-ual que el de la operacifn 11A.
Siende las diferencias de composicidn relativamente peque-
flas, loa valorea de Tg y los valores de Pi para los otros
tres polimeros son poco diferentes de los de la operacifn
13A. Los pulimentos preparaios a partir de estas emulsiones
86 ongayan come en log Bjemplos 6 y 10, para dar 108 resul-
tados de comportamiento regisirados en la Tabla X. Se logra
una amplia gama de eliminabilided y de resintencia a lus de
tergentes; os notable, teniendo en cuenta el contenido de

acatato de vinilo del polineyos =« s m v v c m v e v = = =
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Ejemplo 14 - Acido en la Ultima etapa

El pulimento de la operacidn 14A se prepara & par
tir del mismo 14tex polimérico que el de la operacifn 11A.
Je halla que una pelfcula de este polfmerc ticne un nidmero
de duregza Knoop de 10. El pulimento de la cperacifm 143 se
prepara a partir del l4tex polimérico del Ejemplo 9 y se re
ticula con 1% de zn**, respecto a los sflidos poliméricos,
afladido como zn(zmS) 4(!:1003)2. El pulimsnto do la operacién
14¢ 86 prapara a partir de ung muestra del 14tex pulimdrico
de la operacidn 6A, Tabla V A, nota 1; una pelicula de este
polimero tiene un NDK de 13. Lstos pulimentos se ensayan co
00 en 108 Ljemplos 6 y 10; los resultados se hallan eh la
Pabla XI. Cbsérvess el balance de eliminabilidad y de resig
tencia a 1lus detergentes obtenido, al tiampo que se mantic-
ne wn alto grado de uen comportamiento en las otras sropig

dwes.--------------‘-‘-G-------
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TAD'
Operacién 144 14B__ __14c
Fropledades del pulimento
Igualacidn mb-gxC md anb-axc
Erillo visus1®
w recubrinmiento be-mb/b benb/h~mdb mb/benb
don recubrimientos mb-exc/mb+  oxo/mb-exc mbegxc/
exc
Turbides visual ninguna ninguna ninguna
Reeistencia a log dete,
sontes E normal nb mb=pxc
Eliminabilidad Tuena mb-gxc axc

® Registrado como resultados en loseta de vinilo/sobre lose~
ta de OTVA véase el método de ensayo 3 de la Pabla V A,

Ejemplo 6.

In lo que precede se han mantenido algunas medidas
Se en unidadon anglosajonas para mayor fidelidad con el origi-
nal. la equivalencia es la siguientes 1 milésima de pulga-
da = 0,025 maj 1 pie = 0,3 ma; 1 ple cuadrado/galén =
0,0245 p2/1; 1 pulgada = 25,4 may 1 psi = 0,07 kg/em®; OF =
(9C = 32) 0,5555 1 pulgada.libra = 0,113 juliog, = » « « = =

10e A los efectos consiguiontes ne declaran de nove-
dad y propiedad para Eepafia, sus territorios y plagas de sg
veranfa, las reivindicaciones que Dilguells « = = = = = = = ~
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REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para proparar ldtex de particu~
las de polimeros de adicién con plastificacién interna, que
comprenden (A) polfmero de una etapa inicial y (B) polfuero
de una etapa posterior, caracterigado porque comprende for—
mar polimero (B) por polimerigacién en presencia de una
emuloidn de partfculas poliméricas gue comprenden polfmevo
(), eligiéndogsa la cantidad de mondmeros de modo que los
polfmeros (A) y (B) constituyan cada uno por lo menos 103
en peso del polimero en las partfculas, norqus el polfmerc
(A) contiene por lo menos 107 en peso de unidades monoméri-
cas hidréfilas de las que por lo menos ¢l 10¥ en poso asmn
no idnicen, y el mondwmero para el polfmerc (B) se elige de
modo que el polimero (B) cea menos hidréfilo que el pollme-
ro (4) y porquse el polimero (4) y el mondmoro para el poli-
mero (B) se eligen de modo que (i) el polfmero (B) sea de
mayor Tg que el polfmero (A) y, d6 las wnidades hidréfilag
del polfmero (A), por 1o menos el 0,57 sean ifnicas y el pg
rimatro de interpenetracién del polfmero (A) sea mayor gua
el del polimero (B) en al menos ocho unidades; comprondien-
do el polfmero (A) wnidades de mondmero monoetilénicamentes
insaturado; o de modo que (ii) las partfculas poliméricas
tengan una Tg superior a 1590 y el 14tox tenga una viscosi-
dad inferior a 5000 centipoises, cuando se mide al 20% en
peso de 881idos en la gama de pH de 4 s 10, y tengan una
temperatura minima de pelfcula inferior en mfis de 59¢ a la
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7g calculada de las partfculas polimfricag. = = = « = = « =

2.~ Procedimiento segin la reivindicaciln 1, ca=
racterisado porgue se prepara un ldtex de polimeros en qua
los polimercs (A) y (B) comstituyen cada uno por lo menos
205% en peso de los polimercs del litex. = = = = « = = = = =

3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 2, carag
terizado porgue se prepars un létex de polimeros que no can
tigne otras etapas que los polfmeros (A) ¥y (B)e = = = = = -

4.~ Procedimiento segdn cunlquiera de las reivine
dicaciones anteriores, caracterizado porque se prepara u
1dtex de polimerce en que la Tg calculada de las partfoulas

5. Procedimiento oegin cualquiera de 1las reivin-
dicacicnes anteriores, caracterizZado porgqus se prepara wn
18tex que tiene una viscosidad inferior a 500 centipoises y
porque las parifculas polimfrican tienen wna Ug superior a
309C y el polfmoro on 14tex o8 tal gue una pslfcula formada
deol uismo tiente ua ndmero de duresza Knoop de por lo menos

5.--”--~~¢--“-“----_ﬂ-“‘-—--.

G4~ Procedimiento segin cualouicra de las reivin-
dicacicnes gnteriores, caracteriZado porque se prepara un
14tex de polimerc en que del 0,5 al 905 on peso de sus wni-
dodes hidrdfilns son Scidas o bdsicss y tisne una viscosidad



5e

10.

15.

20.

- 79 -

infoerior 2 150 cantipoipEs, = = w w e m m v o c m - = - - -

7+~ Procedimiento segin cualouiera de las reivin-
dicaciones anteriores, caracterizado porqus se prepara un
1dtex en que la viscosidad es inferior a 40 centipoisos y
porque el polimoro del l4tex oo tal que una pelfeuls forma-
da a partir del mismo tiene un ndmero de durepa Xnoop de
por 1o menos 8 y el polfmero (A) contiene wnidades ifnicas
que comprenden unidades gue contisnen grupos carboxilo, e

8+~ Procedimiento segin la reivindicaci&n 7, carag
terisado porque sa prepara wn l4tex, on que la viscosidad
es inferior a 10 centipoises, do polimero ea qus del 50 al
907 de las unidades monoméricas hidrSfilss son unidades mo=
noméricas de hidroxialquiléeter de 4cido insaturado alfa,bg

ta.---‘----ﬂ-ﬂ-‘--‘---‘--‘ﬂﬁ---

9= Procedimiento segin la reivindicacién 8, ca-
racterizadc porgue pe prepara um lftex de pollmers en que
lgs unidades monuméricas comprenden unidades monomfricas de
mondmero acrilatu, metacrilato, éster de vinilo y/o vinile

@mﬁeo.-“--.‘-Q-h--u—--u----.unoma

10.~ Procedimianto megin la roivindicacifn 5, ca=-
rocterizgado porque se prepara un ldtex de polfmero en que
el polimerc (4) comprende del 107 al 70% en peso de unidades
monoméricas hidréfilas y el polimero (B) tiene wa Ig caleu
ladg por lo menos superior a la g calculads del polfmero
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20.

{A)3 siendo la cantidad de monémero tal que los polfmeros
(A) y (B) comprenden cada wno por 1o menos 3% en peso del
polimero del 14tex y la viscosidad del 14tex as inferior a

1500@%1901“&. L R N A T T LTSS

11+= Procadimionto segin la reivindicacidn 10, cg
racterisado porque se prepara wn ldtex de polfmero cuya tem
peratura ninima de pelfcula ee como mdximo do 189C y porque
wma pelfculs formada & partir del polimerc de ldtsx tiene
w ndmero de duresa Enoop de por lo mence 5, la 7g caleula~
da del polimero (A) es como mAximo de 40%C y el polimero
(B) oo mds duro que el polimero (A)s m = v w e v = = = = =

12.~ Procedimiento segin 1a reivindicacifn 11, cj
racterigado porque se prepara um litex, que tiene una vieco
sidad inferior a 40 centipoises, de polimero que forma una
pelfouls que tiene un nidmeoro de duresa Knoop de por lo mee-
nog § y porque la Tg del polimero (A) es como miximo de $9C
¥y la 9g del polfmero (B) o8 de por 1o menos 759C, = = « = =

13.~ Procedimiento segin la reivindicacifn 12, cg
ractorizado porqus @e prepara un ldtex, 'nque tiene una vig-
couidad inferior a 10 centipoises, de polfmero ¢n qus los
polimerom {A) y (B) comstituyen cada uno por lo menos 40%
en peso, la Tg del polfmero (A) es como m&ximo de =109C y la
Tz del polfmerc (B) es de por 1lo menos 1008C, = « = = = « =

14.= Procedinmiento segin lo reivindicacidn 13, cg
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racterieado porque sc prepara un lftex de polimore en que,
de las unidades mmoméricas hidrsfilas, por lo menos el
0,5% en peso san wnidades monoméricas de 4cido carboxfiico.

15.= Procedimiento segin la reivindicacidn 14, ca
racterizaio porqus oe propara un iftex de polfmerc gue com=
prende unidedes de uno o mis de los siguientes monlueros:
doterce do acrilato, dateree de metacrilato, éptores deo vie
nilo y mmémeros vinilaroniiicon, « « « @ « « w w = w - - -

16+~ Procedimiento sogin la reivindicacién 15, cg
racterizado porque se prepara wn l4tex de polfmoro en que
las unidades del polimero (A) comprenden, on peso, dg 65 a
857 de widades de acrilato de algquilo (61-04}, nataorilato
de alquile (01-04) ¥/o estireno; de 5 a 105 de unidades de
doido acrflico, dcido metaorflico y/o deido itacdnicos y de
10 a 25% de unidades de hidroximetacrilato de alguilo
(¢4=C4) y/0 hidroxiacrilato de alquilo (Cy=C,); y las wnidg
des de polfmero (B) comprenden widades de matacrilase de

Mtiloy/Odoeﬂtimo; R AR MR W M s W W W W e S s W A e e

17.= Procediniento sogin la reivindicacidén 15, ca
racterigaio porgue se prepara w1 1ldtex do polimerc e que
las wnidades del polfmero (4) compyrenden, en peso, de 50 a
857 de unidades de acetato de vinilo; ds 1 o 10% de unida=
des de dcvido acri{lico, metacrilico, itacénico y/o maleico y
de 8 a 25¢ de unidades de alcohol vinilico; y las wmidaden
del polimere (B) comprenden de 100 a 70% de widades de me-
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tacrilato de metilo y/o estirenc y de 0 a 30% de unidades

fcidas, 6N PeBO0. = = = = = = = = =~ = - = - = = = - - ---

18.~ Procedimiento segiin la reivindicacidén 17, ca
racterizado porque se prepara un litex de polfmero en que
las unidades del polfmero (A) contienen, en peso, de 1 a 4%
de unidades 4cidas, de las que del 0,2 al 2%, en peso del
polimero (A) son unidades de Acido maleico, del O al 20%

‘unidades de acrilato de alquilo (01-04), del 65 al 80% ace-

tato de vinilo y del 10 al 20% de aleohol vinflico; y las
unidades del polimero (B) comprenden de 10 a 20% de unida-

des 4cidas, en PeBO0, = = = = = = = - = - - = - = = - - - -

19.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin
dicaciones 1 a 9, caracterizado porque se prepara un létex
de polimero en que los polfmeros (A) y (B) constituyen cada

uno por lo menos 30% en pesd. = = = = = = = = = = = ---

20.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin
dicaciones anteriores, caracterizado porque se preparas un
14tex de polfmero en que el pardmetro de interpenetracién
del polfmero (A) es mayor que el del polfmero (B) en de 1 a

6 unidades: = = = = = = == - = - - - -~ = =~ - - -

21.~ "PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR LATEX DE PARTI-
CULAS DE POLIMEROS DE ADICION CON PLASTIFICACION INTERNA".-

Todo ello conforme se describe y reivindica en la



mem.

1T - 83 -

Presente memoria que consta de ochenta y tres hojas foliadas

y mecanografiadas por una sola de sus caras.

BARCELONA, 17 MAR. 1978
P.A. M. CURELL SUNOL
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