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MEVORIA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la solicitud
de
PATENTEZE DE INVENCIODN

formulade el £ de liarzo de 1962, con el nimero 275.08&

en

E3PANA
por VEINDS efios

e nombre de WACKBR-CHEMIE G.m.b,H,, entided alemana, es- '
tablecida en Prinzregentenstrasse 22, llunich, Repiblice
federal Alemena, por:
WPROCEDIMISNTO PARA LA PREPARACION DE DISPURSICNES JE ES-
TBRES DE POLIVINILOM,.=-

Bs sabido que mediante las conducciones de la reac-
cidn en la polirerizacidn en emulsidn de compuestos no sa
turados, se puede influir en amplio grado sobre las pro-
piededes de la dispersidn del polimerdf in l=z polimerize-

b cibn en emulsidén de acetato de vinilo en presencia de co-
loides protectores es usual, por ejeﬁglo; 0 bien introdu-
cir previamente la solucidén emulgente y el monémero en el
aparato agitador y mantener la reaccidn en actividad sgre
gando la solucidn del catalizador, o bien introducir pre-

10 viamente le solucidn del coloide protector, ‘el cataliza=-
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dor v Gnicamente una parte del mondumero, por ejemplo 20%
¥y @gobernar la reaccidn mediante la alimentacidén continua
del mondmero restante, eventualmente, a una teumperatura
prefijada. Las dispersiones obtenidas por ambos métodos
se diferencian por ejemplo, en el tamafio de particula y
viscosidad., Asimismo es conocido, que ﬂara obtener una na-
yor viscosidad, hay que reslizar la polimerizacidn agre-
gando el monfmero en pequefias porciones, debiendo obser-
varse una proporcidn determinade entre el coloide protec-
tor y el mondmero, Igualmente ha sido propuesto, que pa-
ra conseguir dispersiones de acetato de polivinilo resis-
tentes a las heladas, se agregue el monlmero en por 1o me-
nos 4 fases, no agregéndose la porcién de mondmero siguien
te, hasta que la anterior ha reaccionado. &l examen pos-
terior de los dos Ultimos procedimientos citados, demos-
tré que si bien se habia conseguido el efecto deseado, eﬁ
cembio se modifica les propiededes de flujo de la disper-
8ién de manera indeseable; se obtienen emulsionss mis o
nenos dilatantes, es decir, que se produce una consolida-
cidn del flujo.

3e ha descubierto shora, ante la natural sorpresa,
que mediante una polimerizacién de radiocales en emulsién
de ésteres vinilicos, eventualmente junto con otros com-
puestos polimerizables de meners mixta, y agregendo los
mondmeros de uanera continua o en pordiones en presencia
de coloides protectores, se obtienen dispersiones de es-

- L4

ter polivinilico con propiedades wejoradas, si se emplea
un procedimiento de polimerizacidn de tnicanente dos fa-
ses, en el que se trabaja a btemperaturas de reflujo supe-

riores a 652 e inferiores al punbto de ebullicidn de la fa-
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se acuosa, y enfriando entre las dos fases hasta tempe-
raturas inferiores a 652, eventualmente de hasta aproxi
madamente 452 y con preferencia de 608, temperatura que
ge mantiene por lo menos durante 30 minutos en esta ga
ma., De este modo se pueden obtener de mpnere sencilla,
emulsiones con un excelente oomportamignto de flujo pseu
dopléstico y ademés con una mejor estebilidad frente a
las heladas,. Ls temperatura de polimerizacidn oscila ge-
neralmente en la polimerizacidn del acetato de vinilo en-
tre 668 y 952, con preferencia entre 65%& y 8b2, Cuando
exlste una cantidad suficiente de acetato de vinilo, es
le tenperatura de polimerizacién idéntica al punto de ebu-
1llicidn del ezedtropo acetato -de vinilo-agua (Kp760=668);
nmediante adicidn paulatina del acetato de vinilo duren-
te la polimerizacidn, se puede mentener la temperatura
de dsta a temperaturas constentes de entre 662 y 802, En
amhos casos awsenta la temperatura de reflujo, al ir em-
pobreciéndose en mondmero el final de la polimerizacidn,
haste 852 - 95%, in otros esteres vinilicos y mezclas de
mondmeros ¢u2 lo contengan, existen circunstancias simi-
lares, siendo de todos modos las temperaturas de polime-
rizacidn superiores a 652 inferior al punto de ebullicién
del agua.

Bl procedimiento se realiza, por ejewplo, de la ma-
nera siguiente; N

In un aparato agitador con refrigerador de reflujo
ge introduce primeramente la soluciéi¥de coloide protec~-
tor, y una vez agregado el catalizador y parte del moné-
mero, se¢ oaldea a reflujo y se polimeriza tewbién a re-

flujo, de la manera usual. A este particular se pueden
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introducir primeramente B0-80%, con preferencia 60 = 70%
del monbuero, o bien -especislmente pare cargas grandes-
bastante menos, por ejemplo dnicamente 20%; el resto -de
hasta a lo sumo 80/~ se agresza en este Gltimo caso de ne
nera continua, lsta carze de le primera fase; eventual-
mente .ediante lg adicidén de algo de cafalizador, se ter-
mins de polimerizar, con lo que la temperatura asciende
a 868 - 9568, lintonces se enfria la carga de la emulsidn
hasta alrededor de 602, La refrigeraciéh de la carga ge
puede realigzar por medio de una camisa de refrigeracidn
del reactor y/o mediante la adicidn de agua friz a la
emulsidn y/o mediante la evaporacidén de agua de le emul-
gidén én un wvacfo paroial;

s necesario que 8l lapso de tiempo entre el final
de la primera fase de polimerizacidén y el comienzo de la
segunda fase, no sea inferior a media hora y con prefe-
rencia de une & dos horas, Unicamente adoptando estas dos
medidas -refrigeracidén hasta por debajo de 652 y enfria-
niento durante por lo menos 30 minutos & esta tewperatu-
ra~ resulte posible, de manera inesperada, obtener en un
procedimiento de dos fases, uns emulsidén con buenas pro-
piedades de fluidez que, incluso después de agregar agen-
tes plastificantes y/o agentes modificantes, posee una ex-
celente estabilidad frente a heladas.

La segunda faée de la polimerizacdibn se realize se-
guidemente con el mondmero restante y de la menera des-
orita, Con preferencia se agrega el nendmero restante en
ung sola vez o de manera conbinua en el trascurso de apro-
ximzdamente 1/2 - 4 hores, acelerdndose la polimerizacidn

mediante una nueva adicidn de catalizador,
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Se pusde polimerizar a presidn normel o tabién ba=- .
jo presién awmentada, Bl procedimiento se puede realizar
también de manera continua en aparatos agitadores conec=
tados en serie, realizdndose, por ejemplo, la primera fa=-
se de la polimerizacién en el reactor primero, después de
homogeneizado el mondmero en la soluciéh de coloide pro-
tector, y la segunda fase -después de intercalarse una
zona de enfriamiento- en un segundo reactor,

Como coloides protectores, en una cantidad de 0,5 =
65 de la ocarge total son apropiados los alcoholes polivi-
nflicos, asi como los derivados hidrosolubles de alcohol
polivinilico y celulosa, tal como éter celuldsico, espe~
cialmente hidroxietil celulosa y wezclas de tales coloi-
des protectores, Pueden estar también presentes emulgen-
tes anibnicos, asi como no iondgenos, y agentes hunecten-
tes, por ejemplo, éter poliglicdlico alcohilarflico; en
las canbidades usuales,

Oomo catalizadores se empleen perdxidos hidrosolu=-
bles, tales como el peréxido de hidrdégeno, persulfatos,
t-butilhidroperdxido, eventualmente en sistemas Kedox junto
con susbancias reductoras, teles como bisulfitos, ditio-
nita sodio hidroxilmetanosulfinico, 4cido férimico, dcido
tartérico o fcido ascdrbico, con o sin sales de los me- -
tales de transicidn.

Como mondmeros son apropiados 1o§1ésteres vinili-
cos, preferentemente el acetaﬁo vinilioco, el prgpionato
vinilico, el butirato vinilico, eventalmente junto con
otros compusstos no saturados polimerizables, tales co=-
mo 4steres vinilicos elevados, ésteres del dcido acrfli-

co, diésteres del fcido maléico, por ejemplo, dibutil o
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di(etilexil) - maleato. Los emulgentes que pueden ser in-
corporados & la polimerizacidn, tales como el dcido vinil-
sulfénico, el &cido acrilico y el 4cido croténico, asi co-
mo el dcido maléico y sus semiésteres, por ejemplo, de
alcoholes aliféticos tales como el butanol o de poliglioo-
les alcohilicos o alcohilarilicos,lpuedgn ser utiligados

a la vez en cantidades de hasta aproximedemente 2% (con
relacidén al mondmero)., En lugar de los dcidos libres se
emplean ventajosamente también sus sales, por ejemplo, las
sales amdénicas y alcalinas, o las sales ambnicas érgenos-
sustituidas,

Agentes ablandadores y otros agentes modificantes
pueden ser agregados antes, durante o después de la poli=
merizacién.

Hediante la adicibén de 0,0C1 - 1%, con preferencia
0,002 ~ 0,05% de monémeros polifuncionales, tales como adi
pato divinflico, acrilato vinilico, orotonato vinilico,
acrilato alilico, ftalato dielflico, maleato dialilico,
dimetil mcrilato etilen=-;licdélico, cianurato trielilico y
similares, entes o durante le polimerizacidn, se puede
conseguir al mismo tiempo una pequesia reticulacioén del po-
1imero, ilediante esta reticulacidén, en combinacidn con la
polimerizecidn de dos fases, se puede conseguir frecuen=-
temente v de menera sencilla, una mejora mayor de la es-
tabilidad frente e las heladas y, lo qﬁe resulta sorpren-
dente, tambidn de la fuerza de sglutinacidn,

Las emulsiones obtenidas de acu¥rdo con ei invento
tienen, tal como ya se ha mencionado, un comportamiento
de flujo excelente; sesin el sistems de emulgente y/o de

catalizador, son débil hasta fuertemente pseudoplésticas,
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no espeséndose incluso cuando son agitadas lenta o répi=-
damente, lo que resulta de gran importancia especialmen-
te al ser utilizades en mdquinas rédpidas de la téenica

de los aglutinantes, Tal como ya hemos mencionado, poseen
una. excelente estebilidad frente a las peladas, estebili-
dad que conservan tarbién despuds de agregérseles agentes
modificadores, toles como ahlandadores o disolventes, La
estabilidad a las heladas se ensaya dejando que la emul-
sidén se congele repetidemente a -128 y vuelva a desconge~-
larse. Las emulsiones fabricadas de acuerdo con el inven-
to, y eventualuente, modificadas de la manera conocida,
tienen edewds la ventaje de que para el encoledo de made=
ras, aloanzan muy répidemente gren resistencie mecénica,
por lo que resultan especialmente epropiadas para la fa-
bricacidn de coles de madera ae endureciniento répido,

Bn los ejemplos siguientes deben enterderse bajo
"partes", partes en peso:

Bjemplo 18:

6,000 partes de una solucién al 10% de alcohol poli-
vinflico, 6 partes de pcrafinsulfonato sbdico y 2,4 par=
tes de Gaﬂlz.ﬁ HZO se introducen, junto con 4.000 partes
de acetato vinilico, en un aparato sgitador para polime-
rizaciones y, despuds de agregar dos partes de perdxido
de hidrs;eno al 205, ée calientan. La polimerizacidn se
realiza de le renera usual, derivando 81 calor de la reag
cibn mediante destilacida, La temperatura en e%’aparato
agitador, que &l principio es de 642*fasciende”haois el
final & 902, cesando el reflujo, Cuando la teupereturs co-
mienze o descender, se enfris o 652 mediante destilecidn

en vacio, 7 se mentienc a esta temperatura ‘urinte 1 ho-



10

15

20

&5

30

275083 bk

ra, Después de ajregar 800 partes de acetato Viniiioo,
Gesciende la temperatura a 60&, volviendo después a su~
bir poco a poco, eventualmente después de &gregarse uno
parte de perdxido de hidrdgeno dilufdo. Una vez que ha
vuelto o inlcisrse el reflujo -aproximadamente dos horas
después de comenzeda la refrigeraciénuiée hacen entrar
1000 partes’de acetato vinilico en el transcurso de una
hore y se bermine de polimerizar y se enfria de lea mane-
ra usual,

La dispersidn al 50% obtenida después de diluir con
acua, tiene une viscosidad de 40,000 P, S5i esta emulsién
se apita durente un dia a bemperatura ambiente, descilen-

de algo la viscosidad. La emulsidn es asimis.ao totalien-

te estable frente & heladas, incluso despuds de la adi-

cibn de disolventes, ebullidores elevados o agentes allan-
dadores, Si la .iisma car_a es tratada sin edoptar las ne-
didas de acuerdo con el invento, se obtiene una disper-
sién de la misma viscosidad; la viscosidad, no obstante,
aumenta al ser agitada, y la estabilidad frente a las he-
ladas de la emulsidn ablandada, es insuficiente., Si se
lleva & oabo la reaccidn indicada en el ejemplo, pero sin
enfriar después de la primers fase de polimerizacién, se
obtiene tambidn wuna dispersién sensible a las heladas. 8i
en la polimerizacidn se azreys el mondmero en tres o mAs
poreiones, termindndose de polimerizar's la vez, pero sin
enfriar, entonces se obtiene una dispersidn dilatante,
o -

que se espesa fuertemente al ser agidéde con repidez y que
posee una egtabilidad insuficiente frente a las heladas,

Ijemplo R8:
6.000 partes de uns solueidn al 7% de alcohol poli-
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vinflico, 6 partes de parafinsulfonato sédico y &,4 par-

tes de CaCl_.6 HBO se introducen en un aparato agitador

2
para polimerizaciones y, después de agregar 8 partes de
dcido tartérico, 0,08 partes de acetato cobéltico y & par
tes de perdxido de hidrdgeno al 20%, se ozlienta. Una vez
alcanzada unz temperatura de 602, se heicen entrar, de ma~-
nera continua y en el transcurso de 6 horas, 3.000 partes
de acetato vinilico. La temperatura asciende paulatinamen—
te desde 6482 a aproximedamente 852, cesando el reflujo.
Cuando la temperatura comienze a descender, se enfria a 658
y ge mantiene a esta temperatura durante 30 minutos, Des-
pués de agregar tres partes de perdxido de hidrdgeno, se
adicionan 800 partes de acetato vinilico, con lo gque la
tenperatura desciende todavia en un principio hasta 622,
volviendo a subir al iniciarse nuevemente la polimeriza-
0ién. En el transcurso de 2 horas se agregen otras 2,500
partes de umonbmero y después se termina de polimerizar de
la manera usual, mediante la sdicifn de cuastro partes de
perdxido de hidrdgeno. La temperatura final asciénde & B892,
Despuds de enfriar y de diluir, se obtiene une dispersién
al 50%, muy viscosa y pseudoplistioa. La emulsidn es insen-
sible frente a cizallamiento y estable frente a las heladas,
#aba soliecitud, que corresponde & la presentadsa en
la Repiblice Federal Alemena, con fecha 12 de Abril de 1961,
bajo el nlmero W 29.799 IVb/39c (WV10Z), se acoge a los be=
neficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propie-

4
dad Industrial. o
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Los puntos de invenocidn, propia y nueva, que se pre-
senten pars que sean objeto de esta solicitud de Patente
de Invenoién en Espefla, por VEINTE afios, son los siguien-
tes: ;

18;- Un procedimiento para la fabricacién de dis-
persiones de ésteres polivinilicos mediante la polimeri-
zacidén en emulsidén por radicales de ésteres vinflioos,
eventualmente junto con otros oompuestos polimerizables
de manera mixta, egregando paulatinemente el mondémero en
pregencia de coloides protectores, caracterizado porque la
polimerizacidén se realiza en dos fases a temperaturas de
reflujo superiores a 652 inferiores al punto de ebullicidén
de la fase acuosa, enfriindose entre las dos fases de po-
limerizacién hasta por lo menos 6568, eventualmente hasta
elrededor de 468 y con preferencia hasta 602, después de
1o cuel se mentiene la temperatura en este gams por lo me~
nos durente 30 minutos,

22;- Un procedimiento de acuerdo con la reivindica-
eién 1, caracterizado porque la primere fase de la poli-
merizacibn se realiza con 50 - 80%, preferentemente 60 -
70% de los mondmeros,

32,~ Un procedimiento de acuerdo ocon las reivindi-
caciones 1 y 2, caracterizado porque la polimerizacidn
del acetato vinflico se realize entre 652 y 9568, oon pre-
ferencia entre 652 y 868, w ol

42,- Procedimiento para la preparacidn de dispersio-

nes de ésteres de polivinilo,
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Tal y como se ha descrito en la Ilemoris que ante=-
cede, y para los fines que se han especificado.
Esta Jdemoria consta de once hojas escritas a méqui-

na por una sola de sus caras.
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