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Esta invencidn se refiere a dispersiones acuosas de
polimeros sintéticos y mds particularmente a dispersiones acug
sas de polimeros de adicidn pars ser usadas en el revestimien-
to de superficies.

Dispersiones acuosas de polimeros de adicidn son
bien conocidas en el arte y se han usado duwrante muchos afios
como medio formador de pelicula en pinturas y puliﬁentos de
guelos, como adhesivos y como agentes do acondlcionado pars

textiles. Cuando una composicidn de revestimiento que comprens

de una dispersidn acuosa de tal polimero se aplica 2 un substra
t0 y se deja secar, ias particulas dispersadas de polimero =zoa
lescen para formar una pelicula continua, dura y adherente. El
grado de adherencia de esta pelicula al substrato y la exten-
8idn con que esta adherencia puede mantenerse depende mucho de
la naturaleza del substrato y de las condiciones a que se somg
te la pelfcula. Una combinacidn de substrato y condiciones
que son especialmente severas es tambidn muy comin - la aplica
¢idn directa del revestimiento a una composicidn de pintura cu
rada, en particwlar una pintura slaquidica brillante, y exposi-~
cidn subsecuents a la humedad. Esto puede swceder, por ejem-
plo, en una cocina o en el caso de un substrato exterior, cuan
do la pelfcula es expuesta~a la humedad, especialmente en los
primeros dfas despuds de su aplicacidén. ILa capacidad de una
composicidn de revestimiento pare resistir tales condiciones
gseveras puede comprobarée por una apreciacidn de sus caracte-
icas sn varlos emsayos de laboratorio, por ejemplo, ensa-
yos de adherencia en himedo y resistencia a la humedad (forma-
cién de ampollas).

Se ha encontrado que pueden lograrse perfeccionamiesn

tos significativos en las propiedades de resistencia a la hume
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dad por la inclusidn en algunos polimeros de adicidn de ciler-~
tos tipos de grupos polares, y dispersiones mejoradas de este
tipo han sido descritas por ejemplo en las patentes australis-
nas Nos. 290.025 y 403.662.

ElL hecho de que la gdicidn de ciertas mitades solu-
bles en agua tales como poli(dxido de etileno) a dispersioues
acuosas pueda modificar considerablemente la reologfa de taleg
dispersiones es conocido y empleado en el arte. No obstante,
tambidn es perfectamente conocido que la presencia de tales
mitades solubles en agua pueden perjudicar gravemente las pro
pledades de resistencia a la humedad. PFor e jemplo, en "Poly-
mer Processes" (Vol. X de las gseries "High Polymer") (Inters-
clence, 1956) en la pdgina 107, Trommsdorff y Schilknecht di-
cen que en general la presencia de mitades tales como los pro-
ductos de condensacidn de Sxido de etileno y dcido oleico per-
judican la resistencia al agua de pelfculas formadas a partir
de tales disperslonss ascuosas.

Nosotros hemos hecho ahora el descubrimiento sor-
prendente de que, contrariamente & las ensefianzas generales
anteriormente citadas, determinadas mitades solubles en agua
pusden usarse de forma particular para aumentar mas la resis-
tencia a la humedad de ciertas dispersiones de polimero de
adicidn que contienen grupos polares.

Por lo tanto proporcioﬁamos, de acuerdo con la pre-~
sente invencidn, una dispersidn acuosa de varticulas de al mg
nos un polimero ds adicidn formedor de pelicula de mondueros
alfa,beta~etilénicamente insaturado y de al menos uno de cu-
yos polimeros comprende una proporcidn de grupos polares ele-
gidos de entre amina, ureido y grupos tioureldo, y caracteri-

zado porque:
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(a) los grupos polares se sligen como sigue:
(i) los grupos amina corresponden a la férmula general

R R R
ite 3

~CH CH N
Ry

son hidrégeno, CH, & OH,
R3, Ry son hidrdgeno & grupos alquilo o hidroxialquilo C,-C,:

en la que R1, R2

10

20

mero formador de pelfcula total.

0 hY

(11} los grupos ureido o tioureido son tales que la solubili-
dad en agus de wn compuesto que comprende tales grupos enlaza-

dos directaments a un grupo metacrililo es de al menos 1 % en

Peso & 25°¢;

(v) al menos un volimero adicional que comprende cadenas de
poli(dxido de alguileno) que comprenden en promedio al menos

cuatro widades de 4xido de etileno, cuyas cadenas son solubles

15
en agua y estdn enlazados al polimero por enlaces covalentes;
(¢) estd presente en las partfculas de polimero disperso al me-

nos 0,2 % en peso del polfmero formador de pelicula total de

cadenas de poli(dxido de alquileno) y al menos 0,1 % en peso
del polfmero total formador de pelicula de grupos polares; ¥y
(d) los pesos combinados de cadenas de poli(dxido de alquileno)

v los grupos polares comprends de 0,4 a 9,0 % en peso del poli-

Una cadena de poli(dxido ds alguileno) es una enti-

n

Por

25
jad de Iormuiz
t
R CH2

30

R £
en la qus la naturaleza de R' depende del tipo de unidad mond-

mera a partir de la cual se forma el dxido de alquileno.
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ejemplo, si la unidad es una unidad de dxido de etileno, R' sg
rd CHp. Hemos encontrado que la naturaleza del grupo terminal
R no es importante para la prdctica de esta invencidn; usual-
mente estd determinada por la eleccidn del material de pariida
con el que el poli(dxido de alquileno) es preparado. Puede
ser, por ejemplo, un grupo alcoxi (mas cominmente un grupc me-
toxi) pero pusde ser también, por ejemplo, un grupo fenoxi.
Tambidn hemos encontrado que, parsa la realizacidn de la inven-
cidn, las cadenas ds poli(éxido de alquileno) deben comprender
un promedio de al menos cuatro unidades de dxido de etileno ¥y
Que las cadenas deben ser solubles en agua. En la prdetics,
el regquisito de solubilidad en agua significa que la cadena de
poli(déxido de alauileno) consistird predominantemente en uni-
dades de dxido de etileno pero pueden estar incluidas propor-
ciones menores de otras unidades de dxido de alquileno tal co-
mo unidades de dxido de propileno.

Pare la ventaja propie 8s nuestra invencidn, hemos
encontrado que las cadenas de poli(dxido de alguileno) deben
gstar enlazadas de forma covalente a al menos un polimero de
adicidn formador de pelicula.

Dos procedimientos por los Qus esto puede lograrse
son log siguientes:

(2) usando un mondmero insaturado que comprende una
cadena de poli(dxido de alquileno) adecuada, por ejemplo, me-

toxi poli(dxido de etilenolacrilato o metacrilato, como uno de

particulas dlspersas; o

(b) usando como un componsnte del polimero wn mond-

mero insaturado dque comprende un grupo reactivo que puada ser

reaccionado con una cadena de poli(éxido de alquileno) que pre
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sente un grupo reactivo complementario adecuado.

El polimero de adicidn formedor de pelicula que cop
prende las partfculas de las dispersiones acuwosas de esta in-
vencidn puede prepararss a partir de los mondmeros alfa,beta-
-etildnicamente insaturados conocldos y usados por el arts con
el objeto de fabricar tales dispersiones acuosas. ZEjemplos ti!
picos de mondmeros adecuados son estireno, acetato de vinile,

versatato de vinilo, cloruro de vinilo y ésteres de los deidos

acrilico y metacrilico con alcoholes monchfdricos que tengaa

de 1 a2 18 dtonos de carbono, por ejemplo, acrilato de metilo,
acrilato de etilo, acrilato de butilo, acrilato de 2-etil hexg
lo, metacrilato de metilo, metacrilato de etilo ¥ metacrilato%
de n-butilo. Mondmeros con grupos reactivos que proporcionan %
medios de enlazar cadenas de poli(dxido de alquileno) compren—
den grupos reactivos complementarios adecuados para el polime-
ro de adicidn pueden estar incluidos tambidn; ejemplos tipicos
de tales mondmeros‘son metacrilato de glicidilo, metacrilato
de hidroxietilo y deido acrilico.
El polimero de adicidn formador de pelicula puede

ser un polimero de adicidn simple o una mezcla de tales poli-

meros. Hemos encontrado qus polimercs de adicidn que comprede

I
al menos 30 % en peso de mondmeros acrilicos, es decir, dste- '

res de los deidos acrilico y metacrilico con alcoholes monohi-

dricos que tengan de 1 a 18 dtomos de carbono son muy convenien

tes cuando se usan en nuestra invencidn y estos son nuestros - .
polimeros preferidos.

Al menos un polfmero de adicidn debe comprender una
proporcidn de grupos polares que se elige de entre grupos ami-

na ureido y tioureido.

El grupo amina se elige de entrs . los grupos que tie-
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nen la férmula general:

o
- CH - CH -

83
N

Ry

en la que R, y R, son H, CH; § OH, ¥y R3 Yy Ry son H ¢ grupos al~
guilo o hidroxialquilo 01-04. Estos grupos pueden derivarse ce

un mondmero etilénicamente insaturado que comprenda tales gru-

pos. Por ejemplo, un grupo de fdérmula
- CH,CH,N(CH3),

puede proporcionarse por incorporacidn en el polimero de una Dro

porcidn adecuada de metacrilato de dimetilaminoetilo.

%

CH, == C
2 T G-0-CH,CHN

I
0 CH3

CHy

Alternativamente, el grupo amino pusde ser suministral
do por la reaccidn de wn grupo reactivo en el polimero con un
compuesto que muestre un grupo reactivo complementario y adicig
nalmente que muestre (o0 que sea capaz de generar) el grupo ami-

no. Un camino muy conveniente para proporcionar un grupo amino

conveniente es la reaccidn de un grupo carboxilo del polimero f
(suministrado por ejemplo por el dcido metacrilico) con wn com-
l

puesto que muestre un grupo aziridina. En este casc, el grupo
amino es generado efectivamente durante la reaccidn. Otro ejem
plo de una reaccidn adecuada seria le de wn grupo oxirano del

polimero (suministrado por ejemplo por el metacrilato de glici-

dilo) con amoniaco.
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grupo de fdrmula

no estd comprendide por nuestrs invencidn como el compuesto

B I & NP AP NP DU

-8 -

Los grupos ureldo y ticureido se eligen de tal forma|
que un compuesto que consigte en uno de sstos grupos y W gru-
po metacrilato que tenga una solubilidad en agua a 25%C de al

menos 1 % en peso. Asi, un grupo ureido que tenga la fdrmula :

0
i

-CHZ—C-NHCHQCHZ-N\\”//NH
0

estd incluido por nuestra invencidn como un compuesto aque com~:

prende dos de estos grupos y un grupo metacrililo, la N-meta-

criloxiacetamidoetil-N,N'-etilen urea

CH3
| 0
CHQ-—-"'":"—-—C /
~¢ 0
. \\\O CH g
2 \\\\ / \

NHCH,CH,-I NH
AN

es soluble en agua en el grado requerido. Por otra parte, un

0

W

~CHp~CH,=N-C-N

!
C(CH3;;\\\C H

4759

H

que consiste en este grupo y un grupo metacrilato, la N-t-bu-
til-N~metacriloxi eftll-N'-butil urea no es soluble en agua al

grado requerido.

Los grupos ureide y tloureido pueden ser suministra-
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dos por la incorporacidn de un mondmero adecuado que muestre
gruposvureido o tioureido tal como se he mencionado anteriormen
te en el polfmero. Opecionalmente, pueden ser suministradows, por
ejemplo, por la reaccidn de un compuesto Que comprenda un grupa
ureido o tilioureido adscuado y un grupo reactivo con un grupo
reactivo complementario en el polimero.

Las cantidedes de cadenas poli(dxido de alquileno)
Y grupos polares presentes debe cumplir con ciertos limites con
respecto al peso total del polimero dispersado formador de pe-—
1fcula. Por ejemplo, las cadenas de poli(dxido de etilenc) de-
ben estar pregentes en una cantidad de al menos 0,2 % en peso
del polimero formador de pelicula y los grupos polares en una

centidad de 2l menos 0,1 % en peso. Ademds, los pesos combina-

dos de las cadenas de poli(dxido de alquileno) y los grupos po-
lares deben estar comprendidos entre 0,4 % ¥ 9 % en peso del
polfmero formador de pelicula. Hemos encontrado que cuando el
peso combinado estd por debajo del 0,4 %, lag propiedades de
resistencia a la humedad son inaceptablemente pequeﬁés, ¥ que

cuando es superior sl 9 %, se presenta un efecto adverso en

las propiedades de la pelifcula tales como durabilidad. ,
Hemos observado que no hay un cambio marcado en estos

1fmites ~ existe un cambio gradual en las propiedades cuando el

porcentaje en peso combinado es alterado -~ pero hemos elegido i

estos limites debido a que permiten formular dispersiones de po

l

lfmero acuosas que tengan unas propiedades de resistencia a la:
1

hunedad excelentes de nuestra iavencidn y tropiedades ds peli-
cula aceptables. Los limites de porcentajes de peso combinado
que preferimos son de 0,7 % a 5 %, en este margen se alcanzan

propiedades dptimes.

Las dispersiones acuosas de particulas de polimero
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de esta invencidn pueden prepararse usando procedimientos y
tdenicas bien conocidas en el arte. Aditivos tales como agen-
tes de espesamiento, surfactantes y estabilizadores que se em-
plean comunmente en tales procedimientos pueden usarse en can-—
tidades reconocidas por el arte en la preparacidn de las dis-
persiones acuosas de la invencidn.

Hemos encontrado que, & condicidn de que los pardme-—
tros anteriormente citados sean mantenidos, es'irrelevante si
las cadenas de poli(dxido de aléuileno) y los grupos polares -
son parte de las mismas o de diferentes moldculas polimerag:gn.
las particulas de polimero disperso formador de pelfcula. Fue-
den incorporarse ambas espéeies a8 un polimero de adicidn qiﬁﬁ.
ple, como una dispersidn acuosa de particulas, puede usarsé
como el Unico componente formador de pelfcula de una composi-
cidn de revestimiento, o puede mezclarse con una dispersidn
acuosa de polimero de adicidn convencional gque no contenga ta-
les espdcies. Por ejemplo, una dispersidn acuosa de un polimg
ro de adicidn formador de pelicula comprende 2,0 % en pesc de

cadenas de poli(dxido de alguileno) y 1,6 % en peso de grupos

polares de acuerdo con la invencidn muestra propiedades de re-.
gistencia a la humedad excelentes no solaments cuando se empleg
como el Unico componente formador de pelfcula de una composi- f
cidn de revestimiento, sino también cuando se mezcla con una 5
proporcidn igual de una dispersidn idéntica pero que carece %
de cadenas de poli(dxido de a%quileno) vy de grupos polares. En!
este caso, la concentracidn individusl medxime de cadenas de Do
1i(6xido de alquileno) y de grupos polares son de 1 % y de 0,8

% respectivamente y su total es de 1,8 %, todo lo cual cae den

$ro de los lIimites citados anteriormente. Alternativamente ca

da una de las dos especies puede incorporarse en une dispersidn
’ l
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de polfmero de adicidn diferente y mezclarse las dos dispersio-
nes, por ejemplo, una dispersidn acuosa que comprenda 2,0 % en
peso de cadenas de poli(dxido de alquileno) y sin grupos pula-
res puede mezclarse con otra dispersidn acuosa que comprenda
1,6 % en peso de grupos polares y sin cadenas de poli(dxido de
alquileno).

Las dispersiones de polimero de adicidn de esta in=-.
vencidn pueden incorporarse d;rectamente en composiciones ds
revestimiento por medios convencionales. DPueden agregarse in-
gredientes de pintura normales tales como pigmentos, extendede-

i
res y espesantes en la forma convencional en cantidades recono-

¢cldas en el arte.

El empleo de nuestra invencidn permite a los téenicos
en la materia preparar dispersiones acuosas que enhiban propie-
dades de resistencia a la humedad comercialmente aceptables
usando niveles de grupos polares que son demasiado bajos segin
las prdecticas normales del arte. Esto puede rerresentar un
ghorro de costes substancial, puesto que queda eliminada la
necesidad del uso creciente de compuestos que contienen grupos

polares caros.. Muchos de estos grupos polares, principalmen—;

te aquellos derdvados de grupos aziridina, tienen una marcada
x

1

tendencia a provocar "amarilleado" de las composicionses en las;

que estdn incluidos. Ia reduccidn del niumero de grupos pola-

res requerido para una buena adherencia en hidmedo conduce tam- |
bidn a una reduccidn de la tendencia al amarillsado. Alterna~!

ds la

o)

tivamente, la invencidn pusde emplearse pars mejorar adenas
propisdades de resistencia a la humedad de una disversidn de
polimero que contiene grupos polares que ya muestran buenas
propiedades de resistencia a la humedad. Es una caracterIisti-

|
B
|
{
|
|
|
|
|

ca de nusestra invencidn que las composiciones de pintura que
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incorporan dispersiones de polfmero acuosas sggﬁn nuestra in-
vencidn muestran propiedades de resistencia a la humedad muy
buenas, frecuentemente al menos iguales e incluso superiores ai
aquellas de las mejores composiciones actualmente disponibles
en el comercio.

La invencidn se ilustra ademds por los ejemplos si<
guientes en los que todas las partes estan expresadas en pééé;

EJEMPTO 1 .

Preparacidn de una dispersidn acuosa de polimero.ds-
adicidn formador de pelicula segin la invencidn cuyo poliméfk};
comprends 1 %pde cadenas de poli(dxido de alauileno) (peSO'mqél
lecular 750) y 0,45 % de grupos polares.
(a) Preparacidn de la dispersidn

Se usaron los siguientes materisles y cantidades:
A, Agua destilada 208,07 partes
Surfactante no idnico poco espumante

(aducto de poli(dxido de etileno-dxido

de propilenoc) 3,31

Hidroxietil celulosa (grado de baja

viscosidad) 2,04
B. Agua destilada 191,06

Dodecil benceno sulfonato sddico 1,87

Surfactante de diciclohexil sulfosucci-

nato sddico 0,93

Surfactante de etoxilato de octil fenol

no idaico 3437

Metacrilato de metilo 262,32

Acrilato de butilo 217,71

t-Dodecil mercaptan 0,97

Solucidn de amoniaco 0,880 ‘ 2,43
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C. Metacrilato de dimetil aminocetilo 4,84 partes
Metacrilato de metoxi poli(éxido de etileno)®
(85,3 % de sdlidos en peso) 5,67
D. Agua destilada 3,11
Persulfato amdnico 0,97
E. Agua destilada 3,1
Persulfato amdnico 4 % de B 27,23
F. Agua destilada 0,49
Bactericida ' 0,08
G. Agua destilada 64,42
Bactericida 0,08

% Bl metacrilato de metoxipoli(dxido de etileno) usado en ssta
preparacidn se prepard por la trensesterificacidn de metoxi
poli(6xido de etileno) con metacrilato de metilo usando catali

zador de titanato de tetraisopropilo.

El procedimiento fud como sigue:

Los materiales A se cargaron a un recipiente de reag
cidn equipado con una camisa calentadora, agltador y medios pa
ra hacer pasar nitrdgeno. EL recipiente se calentd con agita-
cidn continua a 78°C (cuya temperatura se mantuve durante la

reaccidn) y se inicid el paso de nitrdgeno. Ios materiales D

se agregaron seguido, 15 minutos mas tarde, por los materiales
E. Tras otros 15 minutos, se alimentd continuamente el 80 % |
de los materiales B restantes a la mezcla de reaccidn durante f
un perfodo de 24 horas. EL 20 % restante de los materiales B
s8¢ mezcla enbtonces con los materiales C y esta mezcla se agre-|
gd continuamente durante un perfodo de 35 minutos. Los mate-

riales F se agregaron 30 minutos tras la culminacidn de la adi

cidén de la mezcla. Ia mezcla de reaccidn se dejé agitar duranp

te otros 30 minutos y a continuacidn se enfrid a aproximadémeg
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| (iii) se vertid hacia abajo una pelfcula de 175 /o de una mez-

- 14 -

te 32°C en cuyo momento se agregaron los materiales G y la mez-~
cla gse dejé enfriar a la temperatura ambiente.
La composicidn resultante era una dispersidn acuosa

»

blanca con w peso en sdlidos de 50,3 %.

Ensayo comparativo de la dispersidn acuosa del ejéﬁi'

rlo 1.

Se emplearon dos tipos de ensayos, un ensayo ds adﬁe~
rencia en humedo y un ensayo de humedad.
Ensayo de adherencia en hiimedo

El mdtodo de ensayo empleado fud el siguiente: |
(i) Un panel de fibras aglomeradas se imprimid y pulverizd con[
un esmalte alquidico;
(41) el panel se dejé secar durante tres dfas y entonces se co-

churd durante la noche a 65°C;

cla acuosa de dispersidn acuosa y tri-p-butil fosfato (agrega-
do a una proporcidn de 2,8 g por cada 100 g de dispersidn) so-

bre el panel ¥y se secd al aire durante 24 horas;

(iv) la pelfcula se rayd con una raya longitudinal simple y a

continuacidn se rayd perpendicularmente a la raya;

(v) el panel se sumergid en agua durante una hora y se sacd, se

secd el exceso de agua, se aplicd una tira de adhesivo a las r

yas cruzadas e inmediatamente se arrancd. El resultado se valg,
rd visualmente en una escala de 1 a 5, donde 5 representa un
arranque de pelicula y 71 representa un arranque de la pelicula

sobre el drea total de contacto de la tira.

Ensayo de humedad

|
!
E
|
Se suspendieron paneles preparados segun las etapas !
t
!

(1) a (4ii) del ensayo de adherencia en humedo, verticalments
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en una cabina de humedad a 38°C ¥y 100 % de humedad durante 2

semanas. lLas peliculaes se evaluaron con relacidn al blangqueo

(se piensa gque es provocado por la formacidn de gotas de agua |

dentro de la pelfcula) a la formacidn de ampollas y al lusira-

do -~ un panel ideal debe mostrar un blangueado, una formacidn
de ampollas y wn lustrado nulos.

La dispersidn de polimero de adicidn acuoss prspafa-
da en el ejemplo 1 se sometld a estos ensayos junto con las
dispersiones siguientes:

(a) una dispersidn acuosa idéntica sin cadenas de poli(dxido
de alquileno);

(b) una dispersidn scuosa iddntica sin grupos polares;

(¢) wna dispersidn acrilica acuosa comercialmente disponible
(la dispersidn usada fud la "AC 508" (ex Rohm & Haas Co)
un latex acrilico propio con un 46,5 % de sdlidos).

Los resultados estdn dadog en la tabla siguiente -
el lustrade de todas las peliculas antes del ensayo de humedad

se congiderd como "bueno'.

Clasificacidn Formacidn de «
en adherencia ampoyas en ILugtre
en hudmedo Blanqueo  humedo
Dispersidn se-~
gin la inven- muy lige
cidn 5 ro nada bueno
|
Dispersidn (a) 2 muy lige 80% de la su muy po
ro rerficie bre i
Dispersidn (b) 1% ligero 50% de la su bueno
perficie
{
Dispersidn {c) 4 muy seve nada busno |
ro

* En este caso toda la pelfcula de latex se pela, no solamen-—

te la parte puesta en contacto con la tira.

Puede verse fdcilmente que la dispersidén que compre%
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de una combinacidn de grupos polares y cadenas de poli(dxido
de alquileno) da resultados que son mejorss que aquellos obtef
nidos con una dispersidn acwosa comercial buena y superiorég;é
gquellos obtenidos con una dispersidn que contiene dnicamente
grupos polares o Unicamente cadenas de poli(dxido de alquileno)
EJEMPIO 3

El efecto de mezclado de dos dispersiones acuosas de
partfculas de polimero, el polimero de una dispersidn compran-—
diendo 0,9 % en peso de grupos polares, el polimero de la otra
comprendiendo 2 % en peso de cadenas de poli(dxido de alquile~

no).

Se prepararon dos dispersiones acuosas segin el méto-
do usado ¥y los materiales empleados en el sjemplo 1 con excep-
cidn de que se empled una dispersidn que comprendia 0,9 % en
peso de grupos polares sin cadenas de poli(dxido de etileno)

y la otra dispersidn comprendia 2 % en peso de cadenas de poli-

(6xido de etileno) sin grupos polares. Se mezclaron las disper
siones en proporciones en peso lguales ¥y se ensayaron cono se
ha descrito en el ejemplo 2. ILa mezcla mostrd las mismas pro-
piedades excelentes que la dispersidn acuosa preparade en el
ejemplo 1.

EJEMPIO 4

Demostracidn de la necesidad de tener las cadenas de

|
|
|
5
z

poli(dxido de slquileno) enlazadas al polimero.

A la dispersidn acuosa del polimero de adicidn (a)

- ~ o o ——— o e ~h s - AU |
del sjemplo 2, se agregd 1 % en pesc de poli{etilsn glicol) de

1

peso molecular 700 y se disolvid. Esta mezcla se ensayd en la

!
forma del ejemplo 2 y se evalud como 2 en el ensayo de adheren-
cia en himedo, es decir comportamiento pobre, y en el ensayo |

de humedad, la pelicula era muy blanca, una elevada proporcidn

|
|

3
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Esto contrasta notaeblemente con los resultados obteni-

dos a partir de las composiciones de los ejemplos 1 ¥ 3.

EJENPIO

Demostracidn de la necesidad de armonizecidn con los

pardmetros indicados.

acuosas se prepard segin el método del sjemplo 1 donde las pro
pérciones de grupos polares y de cadenas de poli(d8xido de al- ‘
quileno) (expresado como un porcentaje en peso del polimero)
fueron modificadas.

gometieron al ensayo de adherencia descrito en el ejemplo 2 ¥

Un ntmero de dispersiones ds polimeros de adiciédn

Las dispersiones acuosas resultantes se

los resultados estdn dados en laz tabla sigulente:

Disper—| % de Gru | % de cade- | % total de | Valoracidn en
e, | s PR tenian de| Seaty cades | adneremeia en
alquileno) | nas himedo
1 0,05 C,4 0,45 1
2 0,15 0,2 0,35 1
3 0,4 0,1 0,5 2
4 0,22 1,0 1,22 3
5 0,45 0,2 0,65 2~3
6 0,45 0,4 0,85 3
7 0,45 1,0 1,45 5
8 0,45 3,2 3,65 5
S 0,87 C,2 G,87 5
10 0{67 0,4 1,07 5
11 0,67 3,2 3,87 5
12 2,25 5,0 7,25 4=5
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Puede verse fdcilmente que una dispersidn que tenge
una proporcidn de grupos polares, cadenas de poli(dxido de al-~
quileno) o una proporcidn total de grupos polares y cadenas Je
poli(dxido de alquileno) inferior a los limites especificadas
de 0,1 %, 0,2 % yv 0,4 % respectivamente (dispersiones HNos. 1,;
3 ¥ 2 respectivamente( dard un resultado de adherencia en hi.
medo relativamente pobre. Un caso limite tal como la disper-
sidn 5 dard un resultado mejorado y las dispersiones 7 a 10,
que yacen dentro del margen total preferido de 0,7 a 5 %, to-
das muestran resultados de adherencia en humedo excelentes..
Las propiedades de adherencia en himedo de la dispersidn 12,
que tiene una proporcidn total de grupos polares y de cadenas v
de poli(dxido de alquileno) que yace dentro del dmbito de la
invencidn pero fuers del margen preferido, muestra algo de pe-
lado con relacidn a aguellas de las dispersiones que estdn den

. [
tro del margen preferido, pero aun son excelentes. i

Este ejemplo ilustra el empleo de grupos polares di-

ferentes.

Se prepard un nimero de dispersiones de polimero de

adicidn acuosas segin el ejemplo 1 substituyendo las cantida-
des apropiadas de los siguientes mondmeros polares por el me- |
tacrilato de dimetilaminoetilo de tal forma que las can'bidadesE
de grupos polares en tddos los casos fuese equivalente a la
del ejemplo 1.

(a) metacrilats de L-bubilaminoetilo;

(v) N-metameriloxiacetamidoetil~N,N'-etilen urea;

(¢) N-t-butil-N~metacriloxietil-N'-butildrea;

(d) N-metlolacrilemida;

donde los mondmeros (a) y (b) yacen dentro del dmbito de la
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invencidn; el mondmero (¢) es un mondmero Que contiens grupos
ureido que no es soluble en agus en la proporcidn requerida
del 1 % a 25°%; y
el monémero (d) es un mondmero que contiene grupos polares oug
no estdn de acuerdo con la férmula general indicada.

Las digpersiones preparadas con los mismos se some~
tieron al ensayo de adherencia en himedo como se ha descrito

en el ejemplo 2 y los resultados fueron los siguientes:

Mondmero Evaluacidn de adherencia en himedo
() 5
(b) 5
(e) 2
(a) 2

Es evidente que solamente los mondmeros polares se-
gén la invencidn dan resultados deseables.
EJEMPIO

Preparacidn de una dispersidn de polimero acuosa en
la que el polimero comprende 1 % en peso de cadenas de poli(dx
do de etileno) (peso molecular 4.000) y 0,4 % en psso de grupo
polares con la condicidn de que la reaccidn de grupos carboxi-
lo sobre el polimero con un compuesto que muestre un grupo azi
ridina.

Tos materigles y cantidades y procedimientos emplea~-
dos en esta preparacidn fueron idénticos a los del ejenplo 1
con la excepcidn de que se substituyd un peso idéntico de dei-
do meiserilicc por ¢l metacrilate de dimetilaminostilo.

La dispersidn acuosa resultarte tenfa un contenido en
sélidos de 50,5 %.

(b) Provisidn de gruvos polares
Los materialss empleados fueron los siguientes:

-

1

1 4
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Dispersidn acuosa (preparada como ante-—
riormente) 700 partes

1,2~-propilenimina 4,6 partes

La 1,2~-propipenimina se agregd graduslmente con agl-
tacidn a la dispersidn acuosa a temperatura ambiente. Se con-
tinud la agitacidn durante una hora despuds de que la tempera-i
tura se olevd a 80°C, se retuvo durante otra 1 ¥y a continuacién
se enfrid lentamente.

Iz dispersidn acuosa resultante tenia un contenide ozl
sdlidos de 51,2 % y nada de imina libre.

(c¢) Ensayado

Los grupos imina son conocidos como promotores exce—
lentes de adherencia, pero tembidn son conocildos por conferir - .
caracteristicas de "amarilleado" a las dispersiones a las que
son incorporados. Se pensaba que el empleo de grupos iming en
uwnidn con cadenas de poli(dxido de etileno) permitiria el em-~

pleo de concentraciones menores de grupos imins Que los normal-

mente aceptables para una buena adherencia y avn permite la pro
A !

duccidn de dispersiones con comportemiento a la humedad acepta-
l

ble y poca tendencia al amarilleado. Con este fin se prepard !

una dispersidn acuosa "en blanco" como se ha descrito en la seg
: i
cidn (a) anterior, pero omitiendo el metacrilato de metoxi po-:

1i(8xido de etileno) y el dcido metacrilico’y esta se empled pal
ra diluir la dispersidn iminada en una proporcidn de 50 partes%

l
de dispersidn Yen blanco! por cada 50 partes de dispersidn se- |

gin la invencidn.
Se prepard una dispersidn de "control" segun las sec~
ciones (a) y (b) anteriores, pero se omitid el metacrilato de

metoxi poli(éxido de etileno). Esta se ensayd en dos formas,

sin diluir y diluida 50/50 con "en blanco'..
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Los mdtodos de ensayo fueron los empleados en el ejem
plo 2 con excepeidn de que en el ensayo a la humedad, las peli-
culas se evaluaron con relacidn al amarilleado en lugar de con|
relacidn al blanqueado.

Los resultedos estdn resumidos en la tabla siguiented

Evaluacidn Humedad

de adheren

cia en hi~ J4mari- Formacidn de

medo lleado ampollas Tustre
Dispersidn segin Congidg
la invencién 5 rable nada bueno
Dispersidn "con- Conside raz0ne .
trol" 4 rable nada ble |
Dispersidn segin
lg invencidn di~ 5% de su~
luida 50/50 con la 3 Ligero perficie bueno |
dispersidn "en blan
CO"
Dispersidn "control! 5% de su-
diluida 50/50 con la= 2 Ligero perficie pobre
dispersidn "en blan~
CO"

La tabla muestra que aunque la dispersidn segun la

invencidn tiene una excelente resistencia a la formacidn de amW
pollas, retencidn de lustre y adherencia en h\ime.do, tiene una |
gran tendencia al amarilleado. ILa dispersidn diluida segin la%
invencidn no muestra las mismas propiedades excelentes pero laﬁ
propiedades permanecen comercialmente aceptables y la muestra

diluida no tiene el amarilleado indeseable de la dispersidn sin

diluir. Ambag dispersiones son superiores a lag dispersiones
H
!

de "control" respectivas que no tienen cadenas de poli(dxido dﬂ
etilenc) convenientemente enlazadas al polimeroc. i
EJENPIO 8 i

Este ejemplo ilustra el empleo de una forma comerciaﬂ

|
mente disponible de mondmero acrilico que incorpora cadenas del
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poli(éxido de alguileno).

Se prepard una dispersidn acuosa qQue contenfa un me-

tacrilato de metoxipoli(déxido de etileno) disponible comercialq
mente en el que las cadenas de poli(dxido de etileno) tienen I
un peso molecular de 400 (la resina empleada era N.K. dster
M-9G de Shin-Nakamura Chemical Co. Ltd).

Se prepard una dispersidn acuosa utilizando este ma-

terial preparado usando los materiales (diferente del metacri-

lato de metoxi poli(éxido de etileno)) y cantidades del ejempla

1. El método de preparscidn fud esencialmente el mismo pero-e!

{
metacrilato de poli(dxido de metileno) se agregdé 15 minutos deé

puds de la adicidn de los materiales E.
La dispersidn resultante se ensayd segin los métodos .
del ejemplo 2 y los resultados fueron los sigulentes:

Bvaluacidn Humedad

de adherenw

cia en hime Formacidn de

do Blanaueado ampollasg Tustre
5 muy ligero nada . bueno

Los resultados de la dispersidn fueron de la misma
magnitud normal elevada que los de la dispersidn del ejemplo 1.
EJEMPIO 9

Demostracidn del efecto de cambilo de naturaleza del
poli(dxido de alquileno).

Se prepararon tres dispersiones acuosas usando los
materiales, cantidades y método del ejempio 1 con la excepeidn?
de que en cada caso se substituyd las cadenas de metoxipoli (6xi
do de etileno) por una cantidad de uno de los materiales si-
guientes tal que la dispersidn contuviese 1 % en peso de cadse~-

nas de poli(éxido de alguileno);
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(a) "Cellosolve" metacrilato * (sin unidades de déxido de etile~

nol;

(b) metaerilato de metoxipoli(dxido de etilemo) (poli(dxido
de etileno) peso molecular 350~-8 unidades de dxido de
etileno);

(¢) metacrileto de metoxipoli(bxido de etileno) (po;i(dxido
de etileno) peso molecular 3100-70 unidades de 6xido de
etileno);

¥ metacrilato de 2-etoxi etilo - "Cellosolve! os una marca re-~

gistrada.
Las dispersiones asl preparsdas se ensayaron usando
los mdtodos del ejemplo 2 y los resultados fueron los siguien-

tes;:

Poli(éxi Evaluacidén Hupedad
do de al de la adhg
quileno) ©rencia en  Blanqueado Formacidn de an

himedo pollas Lustre
(a) 1 muy seve~ 80% de superfi- muy po-
Tro cie bre
(b) 5 muy lige~ nada bueno
ro
(c) 5 muy lige— neda bueno
70

Unicamente aquellas cadenas de poli(dxido de algui~

leno) que cumplen con nuestros requisitos dieron buenos resul-
tados en nusstra invencidn.

EJEMPIO 10

Preparacidn de una dispersicn acucsa no acrilica se-
gin la invencidn.

Se prepard una dispersidn' acuosa de un polimero que
consistia en acetato de vinilo, maleato de n-monobutilo y ma-

leato de monometoxipoli(dxido de etileno) (peso molecular del

|

'
i

|
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maleato de monometoxipoli(dxido de etileno ere de 864) en las
proporciones de 97,2/1,7/1,1 en presencia de un coloide protec—
tor de poli(alcohol vinflico) y surfactante etoxilato de poiiw |
(propilen glicol) usando métodos conocidos en el arts. la dis-i
persidn acuosa resultante se trata a continuacidn con 1,2-pro-
pilen imina como se ha descrito en el ejemplo 7 para dar una
dispersidn en la que el polimer comprendfa 0,7 % de grupos pola
res y 1 % de cadenas de poli(dxido de alguileno).

BEsta dispersidn acuosa y una dispersidn acuosa de po-
1i(acetato de vinilo) se sometieron a ensayos tal como los deg#
eritos en el ejemplo 2. Los resultados fueron los siguientes_

-~ el lustre original se evalud como "medio".

La dispersidn acuosa segin la invencidn did resulta-~

dos muy superiores a los dados por la dispersidn convencional E
de poli(acetato de vinilo). :
EJEMPLO 11 |

Preparacidn de un ensayo comparativo de una composiJ
eidn de revestimiento que comprende una dispersidn acuosa segun

|

Ia composicidn de revestimiento preparada era una for

lz invencion.
mulacidn blanca pulimentada para uso externo.

i
I
Agua 11,54 partes l
i
Hexametafosfato sddico _ 0,38 partes ;
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Pigmento de didxido de titanio 23,00 partes l
Hidroximetil celulosa 0,14 partes |
Fosfato de tributilo 1,58 partes |

i

Los materiales siguientes se mezclaron entonces pa~

ra dar una composicidn de revestimiento:

Base (preparada anteriormente) 41,90 partes
Dispersidn acuosa (del ejemplo 1) 52,75 partes
Agua 5,35 partes

100,00 partes

La base se empled también para preparar una composie
c¢idn de revestimiento de forma idéntica a partir de las dispe;
siones acuosas (a) y (c) del ejemplo 2, la cantidagd de agus |
gse ajustd para dar 100 partes.

La composicidn de revestimiento se sometid al ensayo
de adherencia en himedo del ejemplo 2. Ia composicidn basada
en las dispersiones acuosas (a) y (c) del ¢jemplo 2 falld en
casi toda el area contactada por la tirs pero la composicidn
basada en la dispersidn acuosa segin la invencidn no mostrd
fallo.

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
as{ como la manera de realizarlo en la prdctica, debe hacerse

constar que las disposiciones anteriormente indicadas, son !

susceptibles de modificaciones de detalle, en cuanto no alte-

ren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES
1¢ .~ Dispersidn acuosa de particulas de al menos un |
polimero de adicidn, formador de pelfcula de mondmero alfa,hewf
ta-etilénicamente insaturado, uno al menos de cuyos polimeroe,}

grupos amina, ureido y tioureido, y caracterizada porque (a) . .
los grupos polares se eligen como sigue: (i) los grupos ami@g“;

corresponden a la férmula general: )

©®F v

?1 %2 ///233 Zfif

~CH - CH - N

Ry o

donde Ry, Rz son H, CH3 S OH; R3, R4 gson H § grupos 01-04 al-
quilo o hidroxialguilo; (ii) los grupos ureido o tioureido son
tales que la solubilidad en agua de un compusstc que compreanda
wo de tales grupos enlazado directamente a un grupo metacrilo
sea de al menos 1 % en peso & 25°C; (b) al menos un polfmero

adicional que. comprends cadenas de poli(dxido de alquileno) que

comprende en promedio al menos cuatro unidades de dxido de eti-

leno, que son solubles en agua y enlazados ol polimero por en-
laces covalentes; (c) en la dispersidn estdn presentes parti- ;

culas polimeras en una proporcidn de al menos 0,2 % en peso dell

total del polfmero formador de pelicula de cadenas de poli(dxi
do de alquileno) y al menos 0,1 % en peso del total del polime~

binados de las cadenas de poli(dxido de alquileno) y los grupos
polares comprenden de 0,4 a 9,0 % en peso del total del polime-

ro formador de'pelicula.

28,~ Dispersidn acuosa de particu;as de polimero de
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adicidn segin la reivindicacidn 1, caracterizada porque las cgi
denas de poli(éxido de alquileno) se proporcionan al polfmero l
por la incorporacidn en el polimero de mondmero alfa,beta-etiri
1lénicamente insaturado que comprende tales cadenas. I
38.~ Dispersidn acuosa de particulas de polimero de

adicidn segin la reivindicacidn 1, caracterizada porque loc
grupos polares en el polimero son suministrados por la inocrpg
racidn al polfmero de mondmeros alfa,beta-etilénicamente insa-
turados que contienen tales grupos.

42 .- Dispersidn acuosa de particulas de polimero de
adicidn segun la reivindicacidn 1, caracterizada porque los
grupos polares en el polimero son suministrados por la reac-
cidn de grupos reactivos en el polimero con un compuesto Que
muestre un grupo reactivo complementario y en adicidén que mueg
tre o sea capaz de generar tal grupo polar.

58,~ Dispersidn acwosa de particulas de polimero de
adicidn segin la reivindicacidn 3, caractarizada porque el

nondmero se elige de entre el grupo que comprende dimetilami~

noetil metacrilato de, metacrilato de f-butil~aminoetilo y N-mg

tacriloxiacetamidoetlil-N,N'-etil urea.

68.~ Dispersidn acuosa de particulas de polimero de
adicidn segin la reivindicacidn 4, caracterizada porque los

grupos reactivos del polimero son grupos carboxilo y el com-

78.~ Dispersidn acuosa de partfculas de polimero de |
adieidn segin la reivindicacidn 1, caracterizada poryus sl po-
limero de adicidn comprende al menos 30 % en peso de mondmeros
acrilicos tal como se ha definido anteriormente.

828.~ Dispersidn acuosa de particulas de polimero ds

adicidn gegin la reivindicacidn 1, caraote;izada porque el peug
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so combinado de los grupos polares y de las cadenas de poli(éxi
do de alquileno) comprende 0,7 & 5 % del peso total del polimeT
ro de adicidn formador de pelicula. X
98,~ Dispersidn acucsa de particulas de al menos up;

polimero de adicidn, tal y como queda sustancialmente deserito
en la pregente Memoria. cesds
. Bsta Memoria consta de 28 hojas, escritas a mdquihs

Por una sola cara. ' 1’

Madrid o0 OCT. 1678 ‘

DULUX AUSTRALIA LTD.
JA Ml GOMEZ J-A Bk R giol]

pe B Fll‘mfcl J. Suarez Di
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