10

2,908

gi g% ) gg y, ()
259920

PATENTE DE INVENCION
a favor de:
FARBWERKE HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT, vormals Meister Lucius
& Briining, de nacionalidad aiemana, regidente en Frankfurt
(1) ~ Hoechst (Repdblica Pedersl Alemana), por:
"PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE DISPERSIONES DE POLIMEROS".

Memoria descriptiva

Para la obtencién de dispersiones acuosas de homopolimeros
y de copolimeros, se han descrito numerosos procedimientos.
Corrientemente, ge aplicen en la fase acuosa de todos estos
pr&cedimientos coloides protectores o emulgadores, o ambos jun
tos, para conseguir una fina distridbucidén del mondmero en la
operacibén de polimerizacidén y una suficiente estabilidad de
la dispersién del polfmero. Como, en muchos casos, las mencio

nadas materias auxiliares no son compatibles con polimeros y,

. por ejemplo, pueden perturbar la formacién de pelicula del po

1fmero en caso de empleo como aglutinante para pinturas, se

“ha tratado de eliminar este inconveniente mediante la adieién
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de emulgadores y coloides protectores mezclables con el polfmero.

Pero también en este caso persiste la posibilidad de gue tales
productos sean poco a poco eliminados de la pelfcula por el agua,
por ejemplo por la lluvia, lo cual favorece una prematura destiruc
cién de ls pelicula de pintura.

Ahora bien, se ha descubierto un procedimiento para la ob
tencidn de dispersiones de polimeros caracterizado por el hecho
de realizarse la polimerizacibén en presencia de substancias co
polimerizables y de accién emulgadora. Las ventajas de este pro
cedimientp son las de que el emulgador constituye un elemento
del polfmero formado, no es incompatible con el polimero, no
puede ser eliminado por el agua y le confiere a la dispersién,
en ausencia de los coloides protectores y emulgadores corrien
tes, una estabilided suficiente durante y después de la polime
rizacidn,

Los emulgadores copolimerizables son ésteres de 4cidos no
saturados monobdsicos o pluribédsiccs con 5xidos de polislquile
no, fenoles oxietilados, alcoholes oxietilados alifdticos, aro
mdticos, hidroaromdticos o aminas de la misma especie.

Como 4cidos copolimerizables menciénense por ejemplo los
siguientess 4cido acrflico, 4cido metarflico, 4cido croténico,
4dcido maléico o fumdrico, 4cido itacénico.

Los ésteres susceptibles de empleo segin la invencién pue
den ser, por ejemplo, compuestos de las férmulas generales si

gulentes:

1. HyC = CH-COO-CH,-CHy- [OCH,~CH, 7, ~OCH,~CHy~0-Ry

donde n es una cifra entera desde 1 hasta més de 100, y prefe

riblemente 1-40, y Ry es hidrdégeno o un resto alquilo, cicloal
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quilo, arilo y emino sustituido o sin sustituir,

2. HyC = CH-COOuCHZ-OHz~[6CH2-CH2_7n1 —[OCHZ-?H]nZ —[OOHZ—CH.Z}%-
CH3
OCH2—GH2-OH
donde n, es una cifra entera de aproximsdamente 30 -~80
n, es una cifra entera de aproximadamente 30 -80

ns es una cifra entera de aproximadamente 30 ~50.

3. HC-000 CH,~CH,~ [ OCH,~CH,| -OCH,-CH,~OR;
HC-C00 CH-CHy= [ OCH~CH,],~0CH,~CHy=O0R,

donde n es una cifra entera desde 1 hasta mis de 100, y preferi
blemente de 1 - 40, y R, es hidrégeno o un resto alquilo, ci
cloalquilo, arilo y amino sustituido o sin sustituir.

4. En el caso del empleo de productos a base de dcidos polibd
sicos, por ejemplo &cido maléico, pueden emplearse también ég

teres mixtos, por ejemplo un compuesto de la férmula general

HC~COOR .

ah-c0, [octt,-cn,) , ~0CH,~C1,-0H
doq@e n es une cifra entera desde O hasta mds de 50, y preferi
blemente de 0 ~ 30 ¥ R es un resto alquilo sustituido o sin
sustituir, como por ejemplo un resto metilo, etilo, propilo,
butilo, estearilo, un resto aralquilo, como por ejemplo bencilo,
un resto cicloalguile, como por ejemplo ciclohexilo o un resto
ariloe.

Naturalmente, es también posible emplear compuestos bifun

cionales, por ejemplo compuestos de la férmula general
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HC-CO0 H o 4lcali £1cali o HOOC-C|!H
I - |
HC~CO0~CHy~CH,~ [OCH—CHZ] ~OCH,~CH,~00C~CH

{

donde n es una cifra entera desde 1 hasta més de 100, y prefe
riblemente de 10 - 60,

Estos compuestos son también buenos emulgadores que permi
ten al mismo tiempo obtener polimeros con enlaces transversales
que pueden ser ventajosos en muchos campos de aplicacidén, por
ejemplo en el acabado del papel.

Ademés, es posible emplear también &steres mono-(polioxieti
licos) de 4cido maléico, y respectivamente sus sales alcalinas,

por ejemplo compuestos de la férmula general

HC-C00 4lcali o H
N '
HC-COOCH20H2 [OCH2—CH2] n- OCHZCHZ-OH

donde n es una cifra entera desde 1 hasta més de 40, y preferi
blemente de 10 - 25.

Todos los compuestos indicados como ejemplo son buenos emul
gadores y pueden emplearse segﬁn'él procedimiento. Son de hacer
resaltar particularmente los ésteres alquflicos-polioxietflicos
de gcido maléico y respectivamente fumdrico, porque se comportan
de msnera particulermente favorable.

La cantidad de emulgadores més ventajosa para la obtencién
de los productos de polimerizacidén en dispersidn segin el proce
dimiento de la invencidén depende, entre otras cosas, del tamafio
deseado de partfculas de ldtex de las dispersiones de polimero,
bbteniéndose 1l4tices en fina dispersidén cuando se emplea un
2 - 10% de emulgador. Como ya se ha dicho, las elevadas concen

traciones no son perjudiciales, ya que los emulgadores constitu
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yen un elemento del polimero formado. Ventéjosamente, gse emplea
un 1 - 10% de emulgador o emulgadores. Pero también son pogibles
concentraciones'més elevadas o més bajas, por ejemplo del 0,010
o 15%. E1 1imite superior estd fijado por el hecho de que, al
final, se obtienen polimeros solubles en agua, es decir, no se
obtienen dispersiones.

Bl efecto de estos emulgadores depende, ademds, del conte
nido de éxido de etileno. Este dUltimo es muy importante en la
obtencién de dispersiones internamente plastificadas, por ejemplo
de copolimeros de acetato de vinilo/acrilato de butilo. Se con
sigue as{ una ulterior ventaja de los emulgadores, y precisamen
te la de su accién plastificedora interna, en el caso de eleva
dos contenidos de oxietilo, pudiéndose entonces reducir de mane
ra correspondiente la cantidad nécesaria del componente de copo
limero plastificante. A este propésito digase todavia lo siguien
te: si se comparan ésteres alquil-polioxzietflicos de dcido maléi
co con, por ejemplo, 10, 20, 30 restos dé oxietilo, se comprueba
que la tensidén superficial de las soluciones al 1% de estos emul
gadores no varila sino poco al aumentar el contenido de oxietilo.
Por ejemplo, la tensidn superficial de una solucidn acuosa al
1% d¢e un éster isooctil-oxietflico de &cido meléico, condensado
con 10 mél de éxido de etileno, es de aproximadasmente 29 din/
cm "l, mientras qué la de una solucién correspondiente de un
éster isooctil-polioxietflico de 4cido maléico con un contenido
de 28 grupos oxietilicos es, por el contrario, de aproximadamen
te 28 din/em™.

Debido a esta dependencia, que es 86lo ingignificante, de

la tensidén superficial del contenido de oxietilo de los emulga

dores, se altera muy poco la distribucidén de las partfculas de
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l4tex de las dispersiones si se emplea él S%vae un éster mixto
con p. eje 24 restos de oxietilo en lugar de un 5% en peso de
un éster mixto con 1 resto oxietilo.

Por el contrario, la dependencia del efecto de la plastifi
cacidn interna del contenido de oxietilo de los emulgadores es
marcada, siendo también debida la propiedad de actuar como plas
tificante interno desde luego, a la influencia de los componen
tes alcohdlicos del éster mixto; un éster octflico ejerce una
accién plastificante més fuerte que un éster metilico.

Por esta razén, al determinar la cantidad de emulgador a emplear,
hay que tener en cuenta ademds de la distribucidén del tamatio de
las particulas de ldtex de las dispersionés, gque depende en pri
mer lugar de la cantidad de emulgador, tembién el efecto plasti
ficante de los emulgadores, que depende de su estructura, es de
cir que: si se desea una pelfcula més frigil, se empleard un
semiéster metflico de dcido maléico condensado con solo 1 mol
de éxido de etileno, mientras que si, por el contrario, se desea
una plastificacidén interna, se emplearé por ejemplo un éster
butf{lico - polioxietflico u octflico - polioxietflico de 4cido
maléico con 25 = 30 grupos de oxietilo.

r’-1\T&|.qur4511men’c:e, es también posible la combinacidén de los emul
gadores para emplear segin la invencidn con 1os‘coloides proteg
tores 0 emulgadores corrientes., En tal caso, cuando se emplean
pequeflag concentrasciones de coloide protector, por ejemplo un
0,5 = 1% en peso, se obtienen ya elevadas estabilidades o, en
combinacién con emulgadores jabonosos, partfculas de lé4tex muy
finas.
_ Como activadores pueden emplearse los compuestos corrientes
golubles en sgua, por ejemplo agua ox{genada, persulfato de
potasio, de sodio y de amonio, perboratos solos o tembién en

forma de sistemas redox.
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La solucidén del activador puede ser afiadida en su totali
dad antes de la polimerizacidn, 0 en porciones antes, durante
o después de la adicién del mondémero, o sin interrupcidén duran
te la polimerizacidn. Pero también se puede disolver en el mond
mero por ejemplo agua oxIgenada o hidroperéxido de butilo ter
ciario de modo que el activador es afiadido constantemente con
el mondémero. También puede ser ventajoso disolver en el monéme
ro un componente goluble en el mondmero de un sistema redox,
afiadiendo el otro componente en la fase acuosa. A su vezg, este
dltimo componente puede ser afiadido en su totalidad sl empezar,
0 de manera ininterrumpida o en porciones.

La temperatura de polimefizacién se encuentra preferible
mente entre 60 y 902, pero también pueden emplearse temperatu
ras mds bajas cuando se utilizan sistemas redox, o temperaturas
més elevadas, eventualmente bajo presién.

El valor pH de la fase acuosa se encuentra preferiblemente
entre 3,5 y 7,5 pero tembién se puede polimerizar en un campo
mds fuertemente fcido o alcalino, si con ello no se provoca sa
ponificacién alguna del mondémero o polimero. Sin embargo, es en
todo caso conveniente volver a neutralizar después de la polimg
rizacidn y regular sobre un valor pH de 5 = T,

Constituyen mondmeros adecuados para la combinscidn con eg
tos emulgadores copolimerizables los ésteres vinilicos de 4cidos
carbox{licos aliféticos o aromdticos saturados, por ejemplo el
acetato de vinilo, el propionato de vinilo, el butoxipropionato
de vinllo, el butirato de vinilo, el isobutirato de vinilo, el

octoato de vinilo, el laurato de vinilo, el estearato de vinilo

y el benzoato de vinilo.

Son adecuados ademés los ésteres de 4cidos no saturados,
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como por ejemplo del dcido acrilico y metacrilico, como el
acrilato de metilo, etilo, butilo o 2-etilhexilo; ademds, el
cloruro de vinilo, el cloruro de vinilideno y el estirol. Estos
mondémeros pueden ser empleados solos, o0 mezclados entre sf o
mezclados con otros coupuestos suceptibles de copolimerizacidn,
como etileno, ésteres de 4cido maléico y fumdrico o también
éteres vinflicos, como por ejemplo el éter cloretflico de vi
nilo.

En la operacidén de polimerizacidbn, los mondmeros pueden
ser ailadidos de manera continua, siendo sin embargo tembién ro
sible incorporarle por emulsidén al bafio una parte del monémero
o todo el mondmero antes de la activacién. Ademds se puede
trasegsr con bomba la mezcla de reaccidn durante la polimeriza
cién. En muchos casos, puede ser ventajoso devolver a la calde
ra el monémero que retorna del refrigerador no ya directamen
te, 8ino por abajo, por ejemplo mediante una vélvula del fondo,
eventualmente después de haberlo mezclado previamente con una
parte del contenido de la caldera. La polimerizacidén puede
ejecutarse en presencia de aire, aun cuando es conveniente
efectuarla bajo un gas inerte, por ejemplo nitrdgeno.

". Les posibilidades de empleo de dispersiones obtenidas por
el procedimiento descrito, y que contienen incorporados a la
molécula componentes de agcidn emulgadora, son numerosas debi
do a la gran estabilidad y resistencia al agua de las mismas,
pudiéndose por ejemplo emplear como agentes ligantes para pin

turas, pinturaes brillantes o con fines de adherencia o de re

cubrimiento. Cuando se emplea una gran cantidad de emulgador,

por ejemplo un 5 - 10%, se obtienen ldtices de particulas muy

finas, particularmente adecuadas para el acabado, por ejemplo
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de productos textiles, cuero o papel.

Un baiio constituido por
95 Partes en peso agua
2 L hidroxietilcelulosa

0,0025 " " " acetato de cobalto
a) 0 " " "y resp.
b) 0,05 " * ﬁ " emulgador copoli
c) 0,1 L " " " merizable de la
a) 0,15 " o o " férmula

Hﬁ~COONa
HC~COOCH,~CH,= [OCHZ—CHQ] 18-OCH2-CH2-0018H37

es introducido en un matraz de 4 cuellos, provisto de agitador,
refrigerador de reflujo, embudo de goteo y termémetro. La hi
droxietilcelulosa tiene un contenido de 6xido de etileno del
25 = 30% y ia viscosidad de su solucidn al 5% se encuentra entre
200 y 3500 cp.

Se ajusta este ba:o, con écido férmico, sobre un valor pH
de 4 y removiendo, a una velocidad de 100 r.p.me., es calentado
a éOg mediante un baiio de maria de aproximadamente 852; luego
se afiade a gotas una solucién de 0,7 partes de agua oxigenada
al 35% en 5 partes de agua. Después de afiadirse toda la solucién

de activador, se afiaden b partes de acetato de vinilo., La tempe

ratura interior, a pesar de la temperatura constante del bafio

de 858, baja en un primer tiempo a 72 - 742, pero, a los pocos

minutos, vuelve a subir. BEn cuanto se han vuelto a alcanzar 808

~de temperatura interior, se afladen a gotas otras 95 partes de

acetato de vinilo con tanta rapidez gue se mantiene una tempera
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tura inferior de 78 - 80%., Una vez que, en unos 120 - 150 minu
tos, se ha atiadido todo él acetato de vinilo, la temperatura
interior sube dentro de un corto plazo a 85 - 902 C. Después
de alcanzarse esta punta de temperatura, se sigue calentando
otros 30 minutos, siendo de 858 la temperatura del bailo, y se
enfr{a luego la dispersién obténida a temperatura ambiente,
ajustando con solucidén de bicarbonato de sodio a un valor pH
de 5 - 6., La dispersidén tiene un contenido de materia sélida
del 50 + 1%.

Ta dispersidén obtenida segin a) sin emulgador estd mezcla
da con un poco de coagulado fino, mientras que las otras disg
persiones obtenidas en presencia de emulgador estdn libres de
coagulado. Ias peliculas obtenidas con ellas son claras.

La tolerancia del pigmento de las dispersiones es buena,
con la excepcidn de la obtenide sin emulgador. Al aumentar el
contenido de emulgador mejora la resistencia al agua de las
pelfculas de revestimiento.

uste tipo de dispersidén es adecuado como medio de unidn

para pinturas.

Ejemplo 2

.

Se trabaja segin el Ejemplo 1, pero, en lugar de la hi
droxietilcelulosa, se emplean 2 partes de un alcohol de polivi
nilo con un valor K de 50, determinado segin Fikentscher, y
un contenido residual de acetilo del 10%.

Las propiedades y las posibilidades de empleo de las dis
persiones obtenidas corresponden a'las de las dispersiones del

Ejemplo 1.

- BEjemplo 3

Se trabaja segin el Ejemplo 1, pero ahora pueden introduy
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cirse por emulsidn en el baflo tanto el acetato de vinilo como
también la solucidn de activador en un tiempo de 30 - 50 minutos.
Entonces, se calienta la emulsién, removiendo a elevada tempera
tura. La temperatura del bafio es de 75 - 802. La temperatura
interior se ajusta primeramente a 67 - 692 manteniéndose sin va
riar mientras haya reflujo. Una vez concluido el reflujo y cuan
do el acetato de vinilo mondmero se encuentra consumido dentro
de amplios limites, y precisamente unos 70 - 100 minutos después
de alcanzarse los 66 - 682 de temperatura interior, la temperatu
ra de resgccidn éumenta hasta une punta de 852 C. Se sigue calen
tando otros %0 minutos despﬁés de alcenzarse 1a.punta de tempera
tura, siendo de unos 802 aproximadasmente la temperatura del ba
flo, se enfrfa luego a temperatura ambiente y se,neutraliza con
vicarbonato de sodio.

Las dispersiones obtenidas tienen un contenido de sélidos de
50 + 1%,

Le dispersidén obtenida sin emulgador es dilatante y por
tanto no susceptible de aplicacién con brocha. Los productos 0b
tenidos con emulgador pueden aplibarse perfectamente con brocha,
son compatibles con los pigmentos y resultan perfectamente ade
cuaaos como ligantes para pinturas.

Ejemplo 4

Un batio constituido por

95 Partes en peso agus destilada

2 . " " " hidroxietilcelulosa
0,3 " " " acetato de sodio
0,0025 u n " acetato de cobalto

es ;ntroducido en un matraz de 4 cuellos, provisto de agitador,

refrigerador de reflujo y termémetro., La hidroxietilcelulosa
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tiene un contenido de oxietilo del 30 - 3%5% y la viscosidad de
su solucidén al 5% se encuentra entre 80 y 150 cp.

Se calienta este basfio a 802 removiendo, & una velocidad
de remocién de 100 r.p.m., mediente un bafio de maria de una
temperatura de unos 858. A una temperatura interior de 808, se
afiade a gotas en un corto tiempo una mezcls de 0,8 partes de
agua oxigenada y 5 partes de sgua destilada. Una vez que se ha
afladido el activador, se afiaden 100 partes de mondmero. La velo
cidad de adicién del mondmero es regulada de modo gue, & una
temperstura del bailo de 858, se mantiene una temperatura inter
na-de unos 808,

Zl monémero es a) acetato de vinilo

b) una mezcla de 99 partes de acetato
de vinilo + 1 parte de emulgador (%)
¢) una mezcla de 97 partes de acetato
de vinilo + 3 partes de emulgador ()
d) una mezcla de 95 partes de acetato de
vinilo + 5 partes de emulgador (%)
'e) una mezcla de 90 partes de acetato
de vinilo + 10 partes de emulgador (%)
(#) Boulgador = H%-—COOCHQ-Cﬂz [oosy-cHy] 1500H,~CH,-0C, By,
H(i}—-COOCHZ-CHz [oc,-0t;] 4 g00H,=CH,=0C, gHy.,
En lugar de este emulgador puede emplearse también otro,

Por ejemplo:

B H
H '
H H

2
HC-000~CH,, CH,~ [OCHQCHZ] 14~0CH,~CH,~0-H1 2:} H,

H, Hp
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Una vez que se ha afiadido todo el mondémero, la temperatura
interior alcanza una punta de 85 = 902. Unos 30 minutos después
de alcanzarse la punta, se enfria el Conjunto a temperatura
ambiente.

La dispersidn obtenida sin emulgador contiene un poco de
coagulado fino y no es muy compatible con los pigmentos. Las
otras dispersiones son estables y compatibles con los pigmentos.
Las pelfculas obtenidas con ellas revelan, al aumentar el conte
nido de emulgador, una plastificacidn interna que aumenta clara
mente.

Bjemplo 5
Se trabaja segin el Ejemplo 1, sbélo que, en lugar del emul

gador empleado en el Ejemplo 1, se emplea el siguiente:

Hﬁ-COONa NaOOC~CH

-y precisamente a razén de 0,1 y respectivamente 0,2 o 0,4 par

tes en pesoe.
Las dispersiones obtenidas tienen un contenido de gel que
aumenta con el contenido de emulgsdor.

Cantidad de emulgador

empleada Contenido de gel
0,1 partes 2,6%

0,2 " 4,3%

0,4 " 65 &

Se calienta a 802, en un matraz de cuatro cuellos, de acuer

do con el Ejemplo 1, un befio constituido por
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95 partes en peso de agua destilada

0,25 " " " de etensulfonato sédico

0,35 " L de citrato potdsico

0,03 " " n de bicarbonato sédico

0 u " " y Trespo. emulgador copolimeriza
0,1 " noom y resp. ble de las fémmulas in
0,3 " " " y respe dicadas en el Ejemplo 4.
0,5 " " " y resp.

1,0 " n " Yy resp.

‘2,0 " " "

A 808 se afiaden 0,5 partes de persulfato potdsico, disuel
tas en 5 partes de agua y se comienza inmediatamente despuds a
afiadir el mondmero. La velocidad de alimentacidn es elegida
de modo que la temperatura interior no es inferior a 80 - 812;
el tiempo total de adicién es de unos 180 - 240 minutos. Des
puéds de concluir la alimentacién de mondmero, la temperatura
interna alcanza una punta de 902, Se sigue calentando otros
30 minutos después de alcanzarse la punta de temperatura, sien
do de unos 85¢ la temperatura'ﬁel bafio, y se enfrfa luego a
Jtemperatura ambiente.

‘Las dispersiones asi obtenidas son de viscosidad muy baja
y su viscosidad es de 50 - 100 cp. Lo dispersién obtenida sin
emulgador no es estable 21 almacenaje. Después de varios dfas,
el polimero se ha sedimentado. Las dispersiones obtenidas con
emulgador son estables al almacenaje y no forman sedimento,
siendo bien pigmentables.

Las dispersiones son adecuadas para el acasbado de produgc

tos textiles o de papel.

Ejemplo 7
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Se trabaja de acuerdo con el Ejemplo 6, sélo que, en lugar
de acetato de vinilo, se sifiaden las siguientes mezclas de monéme
ro para la obtencidn de dispersiones internamente plastificades.

a) 77 partes de acetato de vinilo + 23 partes de maleinato

de dibutilo,

b) 63 partes de acetato de vinilo + 37 partes de maleinato

de dibutilo,

c) 70 partes de acetato de vinilo + 30 partes de éster et

lico de 4cido acrflico,

d) 70 partes de acetato de vinilo + 30 partes de ester

butflico de 4cido acrilico.

Las dispersiones obtenidas son también de muy baja viscosi
dad. Las pellculas obtenidas con ellas son claras y blandas. Las
dispersiones pueden hallar aplicacién en el sector de las pintu
ras, de los textiles y del papel.

Ljemplo 8

Se trabaja segin log Ejemplos 6 y 7, s6lo que, en lugar
de los emulgadores copolimerizables empleados en el Ejemplo 4,
se emplea el emulgador empleado ein el Ejemplo 1. Los resultados
corresponden a los de los Ejemplos 7 y 8.

#jentplo 9

Como en el Ejemplo 1, se calienta a 802, en un matraz de
cuatro cuellos, un baiio constituido por: |

95 partes de aguae destilada

0,7 " de etensulfonato sddico °
0,4 de acetato sddico.

A una temperatura interior de 802, se sfiade en corto tiempo

una solucién de 0,4 partes de persulfato amonfco en 5 partes de

H20 y se procede a afladir el mondmero. EL mondmero contiene un
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emulgador copolimerigzable de la férmula generals

Hﬁ-COOOH3
HC-COR R=[—OCH2-CH2]n -OCHZ—CHzOH
n =0y resp. 10 resp. 16 resp. 23
415 en disolucidén, y precisamente en las cantidades indicadas a con

tinuacidn:

a) acetato de vinilo é&ster metflico-oxietflico de dcido maléico

n=0 (%)
99 partes 1 parte
420 95 partes 5 partes
90‘partes 10 partes

b) Acetato de vinilo Ester met{lico-polioxietflico de 4cido ma
1éico n=10 (*)

99 partes ‘ 1 parte
425 95 partes 5 partes
90 partes. 10 partes

c) Acetato de vinilo Hster metilico-polioxietf{lico de dcido ma
léico n=16 (%)

99 partes. 1 parte
430 95 partes ' - 5 partes
90 partes 1V partes

d) Acetato de vinilo Ester metilico-polioxietflico de 4cido ma
léico n=2% (%)

99 partes 1 parte
435 95 partes 5 partes
90 partes 10 partes

(%) Lster de &cido maléico ="HC—COOCH3

HO-COR T [—OCHz—CHz] ,~0CH,~CH,0H
n =0y resp. 10 resp. 16 resp. 23

440 ’ Se elige la velocidad de adicién del mondmero de modo que,

durante la entera polimerizacién, la temperatura interior no sea
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inferior a 802, y la polimerizacién se verifica sin reflujo. Du
racién, unos 180 - 240 minutos.

- Una vez concluida la adicién del mondmero, se alcanza una
punta de temperatura de 852. Se sigue calentando otros 30 minu
tos una vez alcanzada la punta de temperatura y se enfrfa luego
a temperatura ambiente. Luego se neutraliza con solucidén de bi
carbonato sddico, Las dispersiones obtenides estdn libres de
codgulos, son estables, compatibles con pigmentos y, el sumentar
el contenido de 6xido de etileno y la concentracidn del emulga
dor, revelan una plastificacidn interna creciente, disminuyendo
el tamafio de las partfculas de ldtex al aumentar la concentra
cidén del emulgador,

Ejenplo 10

Se trabaja de acuerdo con el Ejemplo 9, sélo gque, en lugar
del éster metflico-polioxietf{lico de 4cido maléico, se emplea
en igual concentracién un éster monobutflico-polioxiet{lico de
dcido maléico que contiene las siguientes cantidedes de restos

de dxido de etileno (OE):

a) 1 OE -
b) 8 OE

“.¢) 13 OE
a) 23 OE

Las propiedades de las dispersiones obtenidas corresponden
esencialmente a las del Ejemplo 9.
Ejemplo 11

Se trabaja de acuerdo con el Ejemplo 9, sbélo que, en lugar
del éster metflico-polioxietflico de 4cido maléico, se emplea un

éster 2-etilhexflico-polioxiet{lico de fcido maléico y precisag

mente en la misma concentracidén, es decir de 1 resp. 5 resp. 10

partes por 99 resp. 9% resp. 90 partes de acetato de vinilo.
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Bl emulgador contiene las sigulientes cantidades de restos

de éxido de etileno (OE):

a) 1 OE e) 17 OE
b) 8 OE £) 21 OF
c) 11  OF g) 24  OE
d) 13 OE h) 29  OE

En cuanto al modo de proceder y a las propiedades de las
dispersiones, vale lo dicho en el Ejemplo 9.
Ejemplo 12

Se trabaja de acuerdo con el Ejemplo 9, sélo que, en lugar
de aceta¥o de vinilo, se emplean propionato de vinilo y respec
tivamente &ster etilico de 4cido scrflico, y precisamente en
combinacidén con un &ster 2-etilhexf{lico-polioxietflico del #Acido
maléico que contiene 23 restos de 6xido de etileno, en las con
centraciones siguientes:

Propionato de vinilo Ester 2-etilhexflico-polioxiet{lico

de 4cido maléico (23 OE)
99 partes 1 parte
' Metildster de deido acrilico
99 partes 1 parte
. Un aumento de la concentracidén de emulgador es posible, pero

el ﬁolimero se pone tan blando que resulta muy diticil la conclu
sién de la polimerizacidn.
Ejemplo 13

Se trabvaja de acuerdo con ¢l Ejemplo 12, pero se emplean
las giguientes mezelas de mondmero y emulgador:
Etiléster de 4cido acrfilico Acetato de vinilo Ester 2-etilhexi

lico-polioxiet{Ii
co de dcido maléi

co (2% OE)
49 partes 50 partes 1l parte
A7 partes 48 partes 5 partes

45 partes A 45 partes 10 partes
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L
Butiléster de 4cido acrilico )
505 10 partes 89 partes 1 parte
10 partes 85 partes 5 partes
10 partes 80 partes 10 partes
20 partes 75 partes 5 partes
20 partes 70 partes 10 partes
510 Ester 2-etilhexflico de 4cido |
acrilico
10 partes 85 partes 5 partes
20 partes 70 partes 10 partes
Propionato de vinilo
515 45 partes 45 partes 10 partes
Butirato de vinilo
30 partes 60 partes 10 partes
Maleinato de dibutilo
20 partes ' 79 partes 1 parte
520 20 partes 77 partes % partes
20 partes 70 partes 10 partes
Fumarato de dibutilo
20 partes %5 partes 5 partes
20 partes 70 partes 10 partes
525 _w“Las dispersiones obtenidas son estables y libres de grumos.

Bjenmplo 14

Se trabaja segin el Ejemplo 9.
Como mondémero, en lugar de acetato de vinilo, se emplea una
mezecla det
530 90 partes de acetato de vinilo
4 partes de éter cloretflico de vinilo,
6 partes de éster 2-etilhexflico-polioxiet{lico de &cido
maléico (23 OE).
La solucidn obtenida es estable. En el polimero estéd incor

535 porado un 40 - 50% del éter cloretilico de vinilo empleado. Los
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4dtomos de cloro contenidos en el polfmero pﬁéden ser reemplazados,
a través de reacciones corrientes, por otros substituyentes sin
que se codgule la dispersidn,
Ejemplo 15

Se introduce en un matraz de cuatro cuellos, provisto de
agitador, refrigerador de reflujo, embudo de goteo y termdémetro,
un bafio constituido pors

95 partes de agua destilada

0,7 " de etensulfonato sddico
0,5 " de fenilsulfonato sddico
0,41 " de acetato sédico.

Se calienta este bvailo a 802, removiendo, siendo de 852 la
temperatura del bafio, luego se afiade una solucidén de 0,3 partes
de persulfato potdsico, disueltas en 5 partes de agua caliente.
Inmediatamente después de la adicidn del activador, se empieza
a afiadir mondémero. La velocidad de adicidn es un primer tiempo
muy pequelia, a pesar de lo cual la femperatura interior baja =
75 ~ 768, volviendo sin embargo a subir en 802 en un plazo de
10 - 15 minutos. Una vez que se han alcanzado los 802 C, se re
gula la velocidad de adicidén de forma que se mantiene una tempe
ratura interior de 80 - 828 C.

Como mondémeros, se afiadieron a gotas las mezclas siguientes:
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Mondmero a|blcld}le]f|lglh |k

Acetato de vinilo 90| 90] 90] 85| 80| 85 | 80| 85 | 80
Maleinato de dibutilo . : 101 10
Butiléster de dcido acrilico 10 | 10

Pgter di-2-etilhex{lico de
dcido acrilico 10 | 10

Ester Z-etilhexflico-polioxig
t{lico de 4cido maléico 10
Ell OE;
24 OE 10 5110 5|10 5110

" (29 OE) 10

"

Las dispersiones obtenidas son muy estables y las pelfculas produci
das con ellas son claras y blandas.
Las partfculas de ldtex de las dispersiones obtenidass son muy

finas, como resulta de la Tabla siguiente:?

Ejemplo Temafio de particulas de ldtex en p

l\TI’. <0’13/u 0’13-0,15/11 0,15—0,2/11 0,2"0,3/11 0,3“0’4/11 0,4"‘0,5/‘11 0,5/-1
15a 50 % 12 % 20 % 15 % 2 % 1%

15b | 47 % 15 % 21 % - 14 % 2 % 1%

15¢ 60 % 12 % 14 % 10 % 3 % 1%

154 | 75 % 6 % 10 % 6 % 2 % 1 %

15e 72 % 8 % 10 % T % 3 % -

Estas dispersiones son particularmente adecuadas como medios au
xiliares para el acabado de papel y de productos textiles.
Bjemplo 16
Una solucidén de
60 g de éster isooctflicopolioxiet{lico de 4cido maléico (2% 0L),
4 g de la sal sédica del dcido sulfdnico de un hidrocarburo

alifdtico con 12-16 4tomos de C,
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4,7 g de fostato sddico primario,
en 1190 de agua destilada hervida y mantenida bajo nitrdgeno es
ajustada en un autoclave de acero inoxidable, de una capacidad to
tal de 5 litros, calentable y enfriable y provisto de sgitador, a

590 un pH de 6,3 mediante adicidn de solucién de sosa caustica al 5%.
Después de cubrirse con etileno y cerrarse el autoclave, ge disuel
ven en este balio.

5425 g de persulfato aménico, y a continuacién se afiaden
595 g de acetato de vinilo.
Se calienta ghora la mezcla de reaccidén a 602, removiendo., Al

595 propio tiémpo,por una tuberfa de impulsidén que desemboca en el
sutoclave, se introduce a presién etileno, de modo que al alcanzar
se los 59 - 612 reina en el autoclave una presidén de 58 atmbéaferas
efectivas, in estas condiciones, se sigue removi_endo durante 8 horas,
volviéndose a elevar siempre a 58 atmésferas efectivas la presion que

600 cae (sproximadamente a 52 atmésferss efectivas) a consecuencia de la intro

" ducclon por polimerizacidn de etileno, mediante la periddica inyeccidn
de etileno.
Luego, la mezcla de reaccidn es enfriada a unos 252 y se des
carga el exceso de etileno, '

605 ﬁ‘Como producto final, se obtiene una dispersidn acuosa estg
ble con un contenido de materia sclida del 39% y una viscosidad
de l4tex de /,6 cp. Dicha dispersidén no contiene ye més que un
0,6% de mondémero residusl (agcetato de vinilo). E1l polimero en
dispergidén contiene - ademds de etileno y acetato de vinilo,

610 incorporados en una proporcidn del 23/77 -~ éster iscoctilico-
polioxiet{lico de dcido maléico incorporado. La dispersidén tiene
partfculas tan finas que no son ya visibles en el wicroscopio
éptico. Las peliculas obtenidas por secado al aire de la disper
sién a temperatura ambiente son completamente homdégeneas y cla

615 ras y se distinguen por su extraordinaria blandura y flexibili
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dad. No pueden ya volverse a emulgar, por lo cual resultan re

sistentes al agua. Su blandura y flexibilidad son varias veces
superiores a las de peliculas de dispersiones comparables de
etileno y acetato de vinilo, obtenidas sin éster iscoctilico-
polioxietflico de 4cido maléico. Estas dispersiones son perfec
tamente adecuadas para la obtencidén de pinturas resistentes al
agua, por ejemplo para revestir en capas papel o productos tex
tiles, o como adhesivos, pudiéndose mezclar en tal caso con ma

teriag de carga u otras adiciones corrientes.

N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, asi
como la manera de realizarlo en la préctica, debe hacerse cons
tar que las disposiciones anteriormente indicadas son suscepti
bles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su prin
cipio fundamentsl. También se hace constar que el invento co
rresponde a la solicitud de patente presentada en Alemania el 1
de Agosto de 1,959, con el ndmero F 29 076 IVb/39 c¢, acogiéndo
se por lo tanto a los beneficios que conceden los convenios
internacionales en vigor, siendo lo que constituye la esencia
del referido invento y por lo que se solicite Patente de Inven
cidn pdr 20 afiog, en Espaila: "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION
DE DISPERSIONLES DE POLIMEROS", caracterizindose por lo siguiente:
1l). Procedimiento para la obtencidn de dispersiones acuosas
estables de polimeros constituidas por uno o varios compuestos

no saturados, caracterizado por realigzasrse la polimerizacidn

“en presencia de ésteres oxiet{licos de dcidos monobdsicos o

pluribdsicos sin saturar.
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2). Procedimiento seglin la reivindicacién 1), caracterizado
por el hecho de realizarse la polimerigzacidn en presencia de
coloides protectores solubles en agua y/o de emulgadores.

645 3). Procedimiento segfn las reivindicaciones 1) y 2), caracte
rizado por emplearse ésteres mixtos de 4cidos pluribédsicos
sin saturar, preferiblemente de los 4dcidos maléico y fumérico

de la siguiente fdérmula general:

HG~COOR
650 Ho-00 [ocH,-cHy] |, -0-CH,~cH,~0H

dondé n representa una cifra entera comprendida entre O y més
de 50, preferiblemente entre O y 30, y R representa un resto
alquilo, cicloalquilo, aralquilo o arilo substituido o sin
substituir.
655 4). PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE DISPERSIONES DE POLIME
ROS |
Esta llemorias consta de veinticuatro hojas foliadas y mg

canografiadas por un solo lado de sus caras.

Madrid, a 27 de Julio de-1,960
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