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Bste invento se refiere a perfeccionamientos en la
fabricacidn de copolimeros de butadieno 1,3 y metacrilato
de nmetilo,

Los copolimeros de butadieno 1,3 y metacrilato

5e de metilo, pueden prepararse dispersando los monomeros en

agua con un agente emulsificador, y sometiendo la dispersidn
a condiciones de polimerizaoién en un recipiente de reaccion,
Las dispersiones de copolimeros preparadas de este modo, ¥y
que contienen una elevada proporcion ponderal de metacrilato

1o.h de metilo, son espetialmente adecuadas para las aplicaciones
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de formacidn de peliculas. Es conveniente que estas dis=-
persiones de copolimeros tengan buena estabilidad mecanica,
electrol{tica Y, si se desesa con respecto a la congelacién,
sliendo por tanto un objeto de este invento el proporcionar
un procedimiento para prepafar estas dispersiones de
copoli{mero, estables mecdnicas, slectroliticamente y, si
se desea, con respecto a la congelacién.

De acuerdo con este invento, se proporciona un

B R

procedimiento que comprende el polimerizar una mezcla
dispersada, constituida esencialmente por butadieno 1,3 ¥
metacrilato de metilo y que contenga de 50 g 72% en peso
de metacrilgto de metilo y correspondientemente, de 50 a
28% en peso de butadieno 1,3 con respecto al peso total

de monomeros, en presencia de una fase acuosa continua

que contenga, inicialmente, por lo menos 0,05% en peso

de un agente idnico de emulsificacidn,con respecto al

peso total de logs monomeros, y el aﬁadir un agente
emulsionador no idnico, cuendo se ha convertido en copoli-
mero el 30% en peso, por lo menos, de la mezclg de
monomeros, siendo la cantidad total de agentes emulsiona-
dores empleados no inferior al 2,54 y -no superior al

8,0% en peso con respecto al peso de la mezcla de monomeros,
v siendo por lo menos de 0,5 a 1 la relacion del peso
total de agente emulsionador no~-idnico al peso total

de agente emulsionador idnico.

G g e age e e

Con objeto de obtener una dispersidén de copoli-
meros que contenza la combinacion deseable de un elevado”
contenido de sdlidos, viscosidad reducida y estabilidad
perfeccionads mecsnica, electrolitica y con respecto a

la congelacion, es ventajoso afiadir el agente emulsionador
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idnico por lo menos en dos etapas siendo con preferencia
la cantidad iniciel de 0,05 a 0,8% en‘peso con respecto al
peso de la mezcla de monomeros, y afiadiéndose el resto
cuando por lo menos el 5% y con preferencia el 10% como
minimo de la mezcla de monomeros, de ha convertido en
copolimero, siendo la relacidn de la cantidod primitiva ;
de monomero al agua en la disposicion de 50 a 150 partes

en peso de monomero »or 100 partes en peso de agua.

Lgs proporcilones relativas de los monoﬁeros ean la
mezcla de los mismos, nueden variar entre los 1{mites antes
indicados,de acuerdo con el empleo gque ha de darse a la
dispersidén de copolimeros. Cuando éste ha de utillzarse
como basec para pinturas se prefisre gue la mezcla inicisal
de monomeros contenga de 60 a 67 de metacrilato de metilo;
para otras aplicaciones, tal como el revestimiento de papel
o el terminado de cuero, la proporcion de metacrilato de
metilo puede variar entre los limites mds amplios de 50 &
72%. En general, al aumentar la proporcion de metacrilato
de metilo en el copolimero, crece la dureza de la pelicula.
81 se desea, las propiedades de fdrmacién de pelicula de una
dispersidén obtenida nor el procedimiento de este invento,
pueden modificarse mezelando con la dispersidn, otra
dispersidn prevarads tambien por el mismo procedimiento :
pero que contenga un copolimerc de distinta relacicn butadieno
1,3/metacrilato de metilo, aunque comprendida entre los
1{mites especificados.

Es importante que la céntidad total de agente
emulsificador empleado estd comprendida entre los limites
antes indicados, ya que si hgy agente emulsionador en

cantidad insuficiente, puede existir en el copolimero una



Se

10,

15.

20,

25,

30,

_4;,_.
tendencia a depositarse sobre lg superficie del depdsito
de reaccidn y en el agitador; si, por el contrario,la canti-
dad de agente emulslonador es demasiado elevada, se perjudican‘
las propiecdades generales de la dispersion. De los agentes
emulsionadores idnicos, se prefiere emplear los anidnicos,
dado que los catidnicos pueden ser incompatibles con substan-
cias de adicidn ulterior, de tipo aenidnico, especialmente
en.composiciones de pintura.

Aungue la relacidn de agente emulsionador no-
iénico a idnico es, por lo menos, dé 0,5 partes del
primero a 1 parte del segundo, la verdadera relacidn empleada
dependeré del objeto a que se destina el producto y de si,
por ejemplo, la estabilidad con respecto a la congelacidn
tiene mds o menos importéncia que la estabilidad para los
electrolitos. Cuando la estabilidad electrolitica es la
consideracidn principal, la relacidn ha de ser, con prefe-
rencia, de 1 a 1 por lo nmenos, Para la meJor estabilidad
con respecto a la congelacidn, la relacidn puede ser tan
reducida como de 1,5 a 1, pero con preferencia es de 2 a
1l »or lo menos.

Son agentes emulsionadores aniénicos tipicos, las
sales debetales alcalinos, de hidrocarburos de cadena lineal
¥y de grasas y aceltes animales y vegetales sulfonadbs 0
sulfatados, y los metales alcalinos que contengan ésteres
de &cido sulfurico de alcoholes grasos, o sea alcoholes
correspondientes a los acidos grasbs de grasas y aceltes
animales y vegetales. Los ejemplos .comprenden el oleato
sodico, el nalmitato sédico, el estearato sédico, el lauril-
sulfaéﬁ}iél oleil-sulfato sddico, el acetil sulfato sddico

la sal sédica de los alcoholes secundarios més elevados
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sulfatados, el dodecil-benceno-sulfonato sddico, la sal
gédica del aceite de ricino sulfonado, y la sal sodica del
metil-oleato sulfonado o sulfatado. Como ejemplos de agentes
emulsionadores no-idnicos pueden citarse los .condensados
polidter alcohol, por ejemplo los productos de condensacidn
de alcohol dodecilico con 6xido de etileno, los productos de
condensacidén de octil cresol con Sxido de etileno, y los
productos de condensacidn de dcidos grasos con oxido

de etileno.

El procedimiento de polimerizacion se lleva a.
cabo,con preferencia, en presencia de un catalizador, Yy,
segdn sea éste, a una temperatura comprendida entre O y
709 C.aproximgdamente, Entre los ejemplos de catalizadores
figuran los compuestos solubles en agua ¥y productores
de ox{geno, tales como el perdxido de hidrdgeno y los
persulfatos, solubles en agua, de metales alcalinos; con
estos catalizadores, la polimerizacién se realiza normal-
mente de 40 a T02 C, ILa polimerizacidn puede llevarse a
cabo a temperaturas mucho mes bejas,empleando sistemas
catalizadores de reduccidn-oxidacidn,empleando un perdxido
o hidroperdxido orgemico, junto con un activador, por
ejemplo un complejo sulfato ferroso~pirofosfato potasico,
sl se desea, con un azucar.

La presencia de 0,01 a 2,0% en peso, aprpximada-
mente, de los mondmeros, de una sal de metal alcalino o de
un aleali, por sjemplo clorure potasico, cloruro sddico,
sulfato sddico o hidrdxido potasico, se prefiere por ayudar
a reducir la viscosidad del lafex o mezcle fingl, Se empleg
con preferencia una mezcla de alcali y sal de metal alcalino

graduéndose la cantidad de slcaeli para que proporcione el
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pH deseado en la mezcla de reaccidn; se prefierg el
pH esté comprendido entre 6 y 10.

Se prefiere tambien llevar a cabo la polimerizaciéﬁ
en presencia de un modificador de la misma. El empleo de
modificaciones de polimerizacidn, es bien conocido en
la fabricacidn de copolimeros de butadieno. Estan consti-
tuldos, en la mayoria de los casos, por compuestos que
contienen szufre, por ejemplo mercaptenes alifaticos
y ﬁolisulfuros organicos, por ejemplo disulfuros dialkil-
xantogeno, tetrasulfurasde di(éster de acido bemzdico ),
disulfuro de tolilo y trisulfuro de tolilo. Los modifica=—
doresa preferldos, son mercaeptanes alifeticos primarios,
secundarios o terciarios, que no contengan menos de 6 ni mas
de 18 atomos de carbono, dado que los resultados mas
satisfactorios se obtienen con estos mercaptanes, Pueden
usarse ventajosamente mezclas de mercaptanes. Los mejores
resultados ge obbtienen empleando mercaptanes que contengan
12 gtomos de carbono, por ejemplo el mercapﬁan dodec{lico
terciario , y tambien el mercaptan dodeci{lico normal que
contengan peguefias cantidades de mercaptanes superiores.

El empleo de mercaptanes 06 a 018 tiene la ulterior ventaja
de que al emplearse en presencia de un catalizador soluble

en agug y productor de 6xigeno, girven para asyudar a

fomentar el »roceso de copolimerizacidn. La cantidad empleada
de mercaptan modificador es, normelmente, de 0,05% a 1,0%

en peso, aproximadamente, con respecto al peso de la mezcla
de monomeros, con preferencia de 0,1 a 0,4%,

Como antes se indicd, las dispersiones s que este
invento se refiere, se adaptan especialmente bien al

empleo en composiciones para pintura. Pueden combinarse
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con pinturas normeles al agua, sin dificultad. Ios pigmentos
apropiados para dispersarse en las dispersiones de este
invento comprenden la snatasia y el rutilo, didxidos de
titano, el litopon, el ocre, el dxido de Herro, la
tierra de siena, y los pigmentos de ftalocianina. Las
composiciones pigmentadas pueden ampliarse,por ejemplo,
con caolin, barita "blanco de barita" ¥y "blanco de Paris®.
Parg obtener los mejores resultados empleando las dispersio-
nes de este invento, la cantidad de pigmento incorporada
es, en general, del mismo orden gque la que se utilizaria
con medios convencionales de formacidn de peliculas; los
limites preferidos son de 1 a 4 partes en volumen de
copolfmero, aproximadamente, por cada parte en volumen
de pigmento, comprendiendo el diluyente de aquel. Para
favorecer la dispersidn de los plgmentos, en la mezcla
puede figurar ventajosamente un agente "secuestrador"
por ejemplo el pirofosfato sddico. Corrientemente se
emplea de 0,1% a 2,0% de "secuestrador" con respecto al
peso del pigmento, comprendido cualquier diluyente de
éste.

Este invento se aclara,sin limitarse, en modo
alguno, por los eJemplos siguientes ,en los que todas
las partes son ponderales,

EJEMPLIO 1 -

Se colocaron en un gutoclave provisto de agite-
cion, 62 partes de metacrilato de metilo mezcladas con
0,2 partes de mercaptan dodec{lico terciario, y se mezclaron
con 80 partez de agua destiladé, 0,6 parte de laurilesulfato
sédico, 0,3 parte de persulfato potasico, 0,2 parte de

cloruro potésico y 0,2 parte de hidroxido potasico. Se cerrd
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el autoclave y en &l ce practicd el vacio hasta une presidn
de 4Y de mercurio, purgéndose dos veces con nitrégeno libre
de ox{geno. A continuacidn volvid e practicarse el vacio
hasta una presidn de 4" d#mercurio, ¥ se introdujeron 38
partes de butadieno 1,3 sometido a presidn desde una bureta.

Lo temperatura se elevd a 502 C, y se conservd
durante 3 horas. Al final de este periodo se retird una
muestra y se comprobd que el 26% en peso de monomero se
habia convertido en polimero. En esta etapa, se afiadid una
solucidn de 0,9 parte de lauril-sulfato sddico en 5 partes
de agua destilada.

La tenmperaturs se conservo a 502 C, durente otras
10 horase al final de las cuales se retird una muestra compro-j
baendose que se habia convertido en copolimero del 80% en
peso del monomero, En ésta etapa se afiadio un agente emul-
sionador no-idnico, constituido por 4 partes del producto
de condensacion de alcohol dodecilico con 6xido de poli-
etileno, disuelto en 15 partes de agusa.

La dispersidn se conservd a 50§ C. durente otras
6,5 horas, al final de las cuales se vaci{d el latex o composi-
cién y se observd que tenia una proporcidn total de scolidos
del 48% en pe=o, y una viscosidad de 20 centipoises, medids
en el aparato de Brookfield.

Se ensaydé une muestra de la dispersidn para la
estabilidad de congelacién-deshielo, conservandols a =52 C.,
durante 6 horas, al cabo de las cuales se habfa solidificado
por completo y se dejd luego que se fundiera y se repitid el
ciclo congelacidn-deshielo, 18 horas mas tarde. Después de
dos ciclos, la muestra no acuso sefial alguna de granulacidn

ni coagulacidn; tenfa una excelente estabilidad mecanica, ¥
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no pudo coagularse, con una solucidn de nitrato de plomo

al 2%,
EJEMPLO II -

En un autoclave provisto de agitacidn, se

5e introdujeron los nmaterigles siguientes:

Metacrilato de metilo 66 partes
Butadieno,1,3 34 v
Ague 7 ' "84 o
Lauril-sulfato sddico 0,3 "

10, Lauril mercaptan 0,2
Persulfato potasico 0,3 ®
Hidrdxido potdsico 0,2 "

La temperaturs de la mezcla de reaccidn se elevd
g 502 C, y se conservd a esté temperatura durante la reac-
15. cidn de polimerizacidn. Al finel de 3,5 horas se comprobd
que el 30% en peso de la mezcla de monomeros se habia
convertido en copolimero , y en esta etapa se afiadieron
0,5 parte de lauril-sulfato sddico en 3 partes de agua.
Al cabo de T horas de tiempo total de reaccidn,
20, se habia convertido en copolimero el 58% en peso de la
mezcla de monomeros, y se afladieron 0,7 parte de lauril-
sulfato sédico en 4,2 partes de agua. Después de 9 horas
de tiempo total de reaccidén se habia convertido en copoli-
mero el 70% en peso de la mezcla de monomeros, y se efiadieron
25, 1,0 parte de lauril-sulfato sodico en 6,0 partes de agua,
Al cabo de 18 horas de tiempo total de reaccidn,
se habia polimerizado el 96,5 de la mezcla de mondmeros y
se afiadieron 2,7 partes del producto de condensacidn de

glicol etilénico y de alcohol dodecilico, en 7,8 partes

30. de agua.
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Bl latex o mezcla final tenia una propurcidn total

w-w 10 -

de s6lidos del 48% en peso. Ofrecf{a una buena estabilidad
electrolitica y no pudo coagularse por una solucim de
nitrato de plomo al 2% y otros electrolitos.

EJEMPLO IIT ~

Se preparé un latex para pinturas, mezclando
primero los componentes siguientes en un molino de discos

verticales?

Rutilo, didxido de titano 60 partes
Oxido de cine 20 %
Litopon 20 n
Hexametafosfato sddico 0,8 n
Agus, 30 ¥

A egta mezcla de pigmentos 'se le afladieron luego
80 partes de una solucidén amoniacal de easeiﬁa al 14%
v después 125 partes del latex o mezcla que se describe
en el Ejemplo IIL. As{ se obtuvo una pintura pera capas
planas y uso general en muros, dotada de muy buena estabili-
dad electrolitica.

BJEMPLO IV =

Se prepard un laebex o meszcla para pintura de modo

anglogo, mezclando primero los cuerpos siguientes:

Rutilo, hidrdxido de titano 70 partes
Caolin 30
Hexametafosfato sddico 1 v
Agua . 35 "

y afiadiendoluego a esta mezcla de pigmentos 110 partes
de solucidn amoniacal de caseina al 14% y luego.1l75 partes
de latex o mezcla del Ejemplo II. Se obtuvo una pintura

para capas planss en maros, gue proporcionaba un terminado
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escarchado o satinagdo,que posela tambien una excelente
estabilidad electrolitica.
N g T A

-

Descrita suficientemente la naturgleza del invento,
as{ como la manera de realizarlo en la practica, debe hacerse
conster gque las disposiciones anteriormente indicadas son sus-
ceptibles de modificaciones de detalle,en cuanto no alteren su
principio fundamental. Tembien se hace constar que el invento
corresponde a unas solicitudes de patente presentadas en
Inglaterra Ne 20.252/55 de fecha 13 de julio de 1955 y 2717/55
de fecha 27 de enero de 1956,respectivemente,acogiéndose, por
lo tanto, a los beneficios que conceden los Convenilos Interna-
clonales en vigor y siendo lo que constituye la esencls del
referido invento y por lo gque se solicita Patente de Invencidn
por 20 afios en Espafig: "PROCEDIMIENTO DE POLIMERIZACION DE '
CONPUESTOS NO-SATURADOS"; caracterizéndose por 1o siguiente:

12,- Procedimiento de polimerizecidn de compuestos
no—satarados, caracterizado por comprender el polimerizar
ung mezcla dispersada constitulds esencislmente por
butadieno 1,3 y metacrilato de metilo y que contenge de
30 a 72% en peso de‘metaorilato de metilo,y correspondiente~
mente 50 a 28% en peso de butadieno l,3 con respecto al
peso total de mondmeros, en presencia de una fase acuosg
continua que contenga primitivamente ,por lo menos 0,05%
en peso de un sgente emulsionedor idnico, con respecto
al peso total de los monomeros, y el afiadir un sgente
smulsionador no idnico, cuando por 1o menos el 30% en
peso de la mezcla de mondmeros se ha convertido en copolimero;
las cantidades totales de agentes emulsionadores emplegdos no

son inferiores al 2,5% ni superiores al 3,0% en peso,con
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respecto al peso de la mezcla de monomeros , y la relacidn
de peso total de agente emulsionador no-idnico al veso
total de agente emulsionador idnico es de 0,5 a 1, por
lo menos,

22,—- Procedimiento, segﬁn lo especificado en
la reivindicacidn 18, caracterizado porque la relacidn
ponderal del peso totzl de agente emulsionador no-idnico
al peso total de agente emulsionador idnico es de 1 a 1,
por lo menos.

32,~ Procedimiento,segin lo especificado en la

reivindicacidn 28, caracterizado porque la relacidén ponderal
del peso total de agente emulsionador no-idnico al peso
total de agente emulsionador idnico es de 2,0 a 1, por lo
menos.

42,~ Procedimiento, segun lo especificado en
cuglquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado
porque la relacidn de la cantidad inicial de mondmero al
agua, es de 50 a 150 partes en peso de monomero para 100
partes en peso de agua, y se hace una segunda adicion de
agente emulsionador idnico, cuando se ha convertido en
copolimero por lo menos el 5% en peso de la mezcla de
monomeros. |

52, ~ Procedimientotsegun lo especificado en la
reivindicacidn 48, caracterizado porque la segunde adicion
de agente emulsionador idnico, se realiza cuando se ha
converiido en copolimero el 10% por 1o menos en peso de la
mezcle de mondmeros.

62,~ Procedimiento, segun lo especificado en las
reivindicaciones 48 o 52, caracterizado vorque la cantidad

de mgente emulsionador idnico inicislmente presente es de
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0,05 a 0,8% en peso de 1la ﬁezcla de mondmeros.

72.~ Procedimiento, segun lo especificado en
cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado
porgue el agente emuilsionador idnico es un agente emulsiona-
dor anidnico.

82,.- Procedimiento, segun lo especificado en
cualquiera de las reivindicaciones anterlores, caracterizado
porque la mezcla de mondmeros contiene de 60 & 7% en
peso de metacrilato de metilo,

99,- Procedimiento,segin lo especificado en
cualquiera de las reivindicaciones asiteriores, caracterizado
porque la fase acuosa contiene un catalizador de polimeriza=-
cidn disuelto, productor de oxigeno, v la dispersidn se
mantiene a una temperatura comprendida entre 40 y 702 C.

102,~ Procedimiento, segun 1lo especificadern
cualquiera de las reivindicaciones anteriores, carac—~
terizado porque le fase acuosa contiene, en solucidn, de
0,01 & 2,0% en peso, con respecto al peso de mondmeros,
de una sal de metal alcalino, o un dlecalil.

118, - Procedimiento,segin lo especificado en
la reivindicacidn 108, caracterizado porque se emplesg
unga mezZcla de una sal de metal alcalino de un un alcali,

y la cantidad de éste es tal que hace gue el pH de la mezcls
de reaccidn esté comprendido entre 6 y 10.

122, - Procedimiento de polimerizacidn de compues-—

tog no-gaturadosital y como quyg Icialmente descrito

a méquina por una sola cara.

Madrid,

1. GOMEZ, ACERY
f
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