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P A  T E N  T E  D E  I N V  E N C  I O N  
a favor de:

FARBY/EIXE HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT, vormals Meister Lucius & ¡y 
Brüning, de nacionalidad alemana, residente en Frankfurt (M) - 

Hoechst (República Federal Alemana), por: f-

"PROCE1IMIENTO PARA LA OBTENCION DE DISPERSIONES ACUOSAS ESTABLES ' 
DE POLRSROS DE ESTERES DE VINILO".

Memoria descriptiva

La presente invención se refiere a un procedimiento para la A., 
obtención de dispersiones acuosas estables y mejoradas de esteres A-. 

de polivinílo y respectivamente de copolímeros de esteres de vi 
nilo con otros monómeros copolimerizables. ['

Las dispersiones de esta clase son utilizadas cada vez más í,;
para una entera serie de aplicaciones técnicas, por ejemplo como t
ligantes para colores en emulsión y masas plásticas, para reves ¡

i-* ..timientos de paredes y masas para pisos, adhesivos y colas y mu 
chas otras aplicaciones similares. El rápido desarrollo y la rápi ' * 
da propagación en este campo traen consigo que se exijan constan ¿A. 
temente requisitos mayores de calidad a las dispersiones,
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Además de un contenido suficientemente elevado de ma-uorias sóli 
das, del 50% y más, constituyen algunos de los primeros requisitos 
para la utilidad técnica de los productos una estabilidad de almacena 
miento ilimitada, una suficiente insensibilidad a las solicitaciones 
de corte e incluso elevadas diluciones. En la misma medida se desea 
la resistencia al frió más grande posible, aproximadamente de hasta 
-10§ C. y más. La viscosidad de látex tiene que poderse regular den 
tro de amplios limites durante la misma obtención de las dispersiones
- sin adiciones de agentes de espesamiento, que, oomo cuerpos estra 
ños, perturban, en la mayoría de los casos, la formación de películas
- sin que resulten alteradas otras propiedades deseadas. En muohíai 
mos casos, como por ejemplo cuando se emplean oomo ligantes para pin 
turas y revestimientos, se requiere además un comportamiento tixotró 
pico de la dispersión. Además.la dispersión tiene que ser compatible 
con plastificantes y pigmentos. Para fines de pintura, de adhesivo y 
respectivamente de cola, es importante el "punto blanco" más bajo po 
sible, es deoir que la dispersión, a la temperatura más baja posible 
(por ejemplo de algunos grados sobre 0) tiene que secar aún formando 
una película homógenea y clara, sin que un enturbiamiento blancuzco 
revele su falta de homogeneidad. En cuanto a las propiedades de la 
película, además de un buen brillo y de una suficiente flexibilidad 
y distensibilidad, se desea especialmente una resistencia al agua
lo más grende posible, es decir una resistencia a la nueva emulgación, 
y al rozamiento en estado húmedo, una absorción mínima de agua y un { 
mínimum de formación de velo blanoo en contacto con el agua. Al pro j 
pió tiempo, se desea que estas propiedades de la película existan ya
después de un corto tiempo de secado. !r

La literatura de patentes indica una gran serie de procedimien 
tos según los cuales se trata de conseguir una o varias de las pro 
piedades mencionadas de la dispersión. j

En general, las dispersiones acuosas estables de polímeros y ii 
respectivamente copolímeros de ásteres vinilicos se obtienen mediante;
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dispersión del monómero en agua en presencia de un adecuado agente 
de dispersión que, al propio tiempo, tiene que llenar la función de 
coloide protector, removiéndose de manera adecuada y ejecutándose 
la polimerización del monómero o monómeros previa adición de catali 
zadores de polimerización, a temperatura adecuada. L,'"

Tanjo el tipo del agente de dispersión como la cantidad del mis, ¡v:
mo que so emplea son para un determinado monómero, decisivas para Tt -
las propiedades básicas de una dispersión de polímero, como tamaño

[1,,.de partículas, viscosidad de látex y el entero comportamiento redó, fí *
"* i

gico, estabilidad, resistencia al frío, punto blanco y tolerancia de 
pigmentos. De la misma manera, también las propiedades de la pelícu ¡ 
la obtenida con las dispersiones, como por ejemplo homogeneidad, ola a
rilad, brillo, flexibilidad, distensibllidad y resistencia al agua, }'-¡n
dependen en manera decisiva del agente de dispersión. Le:

Un agente de dispersión empleado en gran escala en la técnica 
es el alcohol de polivinilo, mediante el cual, por ejemplo según la 
Patente alemana 727.955, pueden obtenerse dispersiones de polímeros, 
por ejemplo dispersiones de esteres de polivinilo y dispersiones de [* . 
copolímeros de ásteres de vinilo de excelente estabilidad.

Cuanlo se emplea, por ejemplo, una dispersión de acetato de po 
livinilo para pinturas y revestimientos, se manifiestan sin embargo, 
con frecuencia, dificultades debidas a una insuficiente resistencia T 
al agua de las películas aplicadas. La insuficiente resistencia al 
agua es de atribuir a la presencia del medio de dispersión soluble 
en agua, por ejemplo alcohol de polivinilo, que provoca en medida ¡ 
más o menos grande una nueva dispersión del polímero secado. Otras ^ . 
dificultades qüe se manifiestan con películas de tales dispersiones ¡ 
son debidas a un insuficiente transparencia así como a una insufi
cíente capacidad para formar películas de las dispersiones, especial L.

!
mente a temperaturas inferiores a la temperatura ambiente. Esto úl b

* * *  ¡' -

timo es debido, en la mayoría de los casos, a que la compatibilidad 
del medio de dispersión con el polímero dispersado no es suficiente. L-- 75
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Por este motivo, las pinturas hechas con estas dispersiones y 
aplicadas, por ejemplo, sobre madera pueden agrietarse después 
de algún tiempo. Tales fenómenos negativos, que en parte son de 
atribuir también a una insuficiente ductilidad y elasticidad 
de las películas, pueden evitarse hasta cierto punto como es sa 
bido mediante adiciones de grandes proporciones de plastificantes 
exteriores. Sin embargo, tales adiciones son indeseables en mu 
chos cs.sos, porque dentro de cierto tiempo pueden modificar 
en sentido negativo la estructura del entero sistema de la pelí 
cula de revestimiento y respectivamente de pintura por la migra 
ción del plastificante a la capa de fondo o de cubrimiento.

Como, dentro de ciertos límites, es posible mejorar la capa 
cidad de formación de películas de dispersiones de polímeros me 
diante la regulación de las partículas de polímero sobre un 
menor tamaño de partículas, según algunos procedimientos se le 
añaden con este objeto, al medio acuoso de reacción que contiene 
alcohol de polivinilo, materias solubles en agua y dotadas de 
actividad superficial, tales como se encuentran a disposición 
en forma de numerosos emulgadores corrientes del comercio. En la 
Patente Francesa 1.064.700 se describe cómo se puede reducir la 
sensibilidad al agua de pinturas hechas con dispersiones de ace 
tato de polivinilo empleando en la fase acuosa, además de alcohol 

de polivinilo, por ejemplo productos de oxietilación de octilfe 
nol como medios de dispersión.

También se conocen otros procedimientos que, además de al 
cohol de polivinilo, emplean en la fase acuosa emulgadores como 
medios de dispersión. Así, por ejemplo, según la Patente estado 
unidenso 2 .6 9 4.0 5 2, se emplean como emulgadores adicionales éŝ  

teres de ácidos grasos conteniendo grupos sulfónicos o grupos 
de ásteres de ácido sulfúrico. Según la Patente británica

í

)-

f

í'

!
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8 5 7*5 1 4, se emplea como medio de dispersión una combinación de j 
alcohol de polivinilo con emulgadores solubles en agua, no ióni j 
eos del tipo del glicol de polipropileno oxietilado, y respec- í-,

r
tivamente alcohol de alquil-aril-polioxialquileno, y como ter- } 
cer componente alcoholes diterciarios, por ejemplo dimetilhexin

" í''/diol o dimetiloctindiol. Según la patente británica 767.729# ¡.
se emplea como medio de dispersión en medio acuoso de reacción, 
en la obtención de dispersiones de copolímeros de estirol o ao_e 
tato de vinilo con ásteres alquílicos de ácidos dicarboxilicos 
alfa,beta sin saturar, una mezcla de, entre otros, alcohol de 
polivinilo, un producto de condensación de alcohol graso con

t
glicol de etileno y, como tercer componente, un emulgador de 
aniones activos, por ejemplo la sal sódica del semióster de r
ácido sulfúrico del alcohol dodecílico o la sal sódica de un

í
ácido alquil-aril-sulfónico. El procedimiento según la latente 
alemana 1 .0 4 6 .3 1 4 para la obtención de finas dispersiones de ¿ ;
un copolímero de acetato de vinilo y de ásteres de ácido malei 
co emplea, de manera similar, una combinación de emulgadores, 
constituida por alcohol de polivinilo, alcoholes grasos C^-C^g í, 

parcialmente oxietilados y sulfonatos de alcoholes grasos P

^12 ^ ^18* -Bs't'Os procedimientos, sin embargo, tienen el incon- I
veniente de que la viscosidad de látex de las dispersiones es ¡
baja, lara muchas aplicaciones, especialmente como adhesivos, !
es por tanto necesaria una adición de medios de espesamiento,  ̂
lo cual sin embargo vuelve a perjudicar la capacidad de formación ! 
de películas y la resistencia al agua de las películas mismas.

f'
Otro inconveniente de estas dispersiones, generalmente de partí j. 
culas bastante finas, es su baja resistencia al frío, que en pro  ̂
medio llega sólo hasta -52 C. j

Constituye el objeto de lá presente invención la obtención de¡ 
dispersiones estables y resistentes al frío,relativamente en partí
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2 76 9 73
culas filas, de ásteres de polivinilo y respectivamente
meros de ásteres de vinilo provistas de una muy buena capacidad de [

i'
formación de películas, de una resistencia al agua extraordinaria. 
mente elevada y de una buena flexibilidad y ductilidad de las pelí j"- 
culas coa ellas obtenidas, asi como, dentro de amplios límites, de t 
una viscosidad de látex regulable.progresivamente desde una consis [- 
tencia muy flúida hasta pastosa, empleando una combinación de emulgaí- 
dores constituida por alcohol de polivinilo y polímeros de injerto [" 
de ásteres vinilicos sobre hidrocarburos poli-l,2-epoxídicos y rej3 ; 
pectivamente sobre derivados de los mismos, oomo medios de disper 
sión.

Como polímeros de injerto se emplean especialmente productos - 
preferiblemente solubles en agua - como los obtenidos según la Pa K 
tente alemana 1.077.430. Además, son tambián adecuados polímeros [ 
de injerto oomo los que se obtienen según la Patente (solicitud de

} "
patente alemana F 30 186 IVb/39c) y precisamente aquí también son ! 
adecuados, ante todo, productos solubles en agua. - L.

Con especial ventaja pueden emplearse polímeros de injerto de p-ll
rlos cuales cuando menos 20 partes en peso pueden ser disueltas en jr.

80 partee de agua a la temperatura de polimerización empleada en /
cada caso (corrientemente aprox. 608 - aprox. 908 C). Según la com 41 
posición de los polímeros de injerto empleados según la invención, 
sus soluciones acuosas tienen distintos puntos de enturbiamiento, 
a los cueles, en una solución antes clara, se separan al ser calen re­
tada la misma, una vez alcanzada una determinada temperatura, par 
tes pequeñas insolubles en fina distribución. Preferiblemente se ;- 
emplean polímeros de injerto cuya solución acuosa al 1% no revela '' 
todavía, hasta aprox. 908 0, enturbiamiento alguno. Convenientemen I 
te, se a'laden tales productos al medio acuoso de reacción antes r

f
de la polimerización, mientras que los de inferior solubilidad en

- 6 -

*
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agua o d-3 un punto de enturbiamiento situado a temperaturas más ba 
jas (por ejemplo 7 5§ C) pueden ser empleados disueltos en el mónoiae 
ro y respectivamente en la mezcla de monómeros.

Dada la pluralidad de los polímeros de injerto para emplear 
según la invención, tales como pueden obtenerse por los procedimien 
tos de la Patente alemana 1.077*430 y de la solicitud de Patente álje 
mana F. 30 186 IVb/39c, no es posible una rigurosa enumeración esque 
mática, por ejemplo por el orden de su especial indicación. Sin em 
bargo, los productos para distinguir en sus propiedades según la 

base de glicol de polialquileno y el áster y respectivamente la mez 
cía de ásteres de vinilo injertados, pueden ser experimentados fá 
cilmente mediante ensayos previos en su particular adecuación como 
componentes de medio de dispersión, además de alcohol de polivinilo, 
para las distintas cargas de polimerización de dispersión.

Las cantidades de uno o varios polímeros de injerto para emplear 
según el procedimiento de la invención oscilan, en general, entre 1 

y 20 partes en peso por 100 partes de monómero y respectivamente 
mezclas de monómeros empleados para la polimerización en dispersión. 
Preferiblemente, se emplean 5 - 1 0  partes. El polímero de injerto 
puede ser disuelto en la fase acuosa en su entera cantidad en caso 
de una suficiente solubilidad en agua y un punto de enturbiamiento 
suficientemente elevado. En tal caso, el polímero de injerto puede 
ser obtenido en el recipiente mismo de polimerización. En todo caso, 
se disuelve en agua a continuación en forma de masa de fusión toda 
vía caliente y, previa adición de alcohol de polivinilo y regula 
ción de la solución sobre el valor pH deseado, se obtiene el medio 
acuoso de reacción completo. Tal procedimiento está descrito en el 
Ejemplo 7 que.viene a continuación. Sin embargo, es también posible 
emplear eL polímero de injerto disuelto en el monómero. Ensayos rea 
lizados han revelado que esto es incluso ventajoso (váase para ello 
el Ejemplo 11 siguiente) en la polimerización en dispersión de varios 
monómeros y respectivamente mezclas de mónomeros. En otros casos
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2 769 73¡ersión, se obtienM res^de polimeiilaciones en dispersión, se obti^nM resultados óptimos 
cuando se emplea el polímero de injerto en parte en el medio, acuoso 
de reacción, y en parte disuelto en el monómero. Es conveniente de_ 
terminar mediante sencillos ensayos previos, además de la composición  ̂
y cantidad óptimas del polímero de injerto, también su modo de adi I 
ción a la mezcla de reacción más favorable. [

Con investigaciones comparativas, se comprobó que empleando los  ̂
polímeros de injerto como emulgadores únicos no se obtienen dispersio r- 
nes que posean las mismas buenas propiedades que las del procedimien 
to según la invención, es decir obtenidas con empleo de una combina 
ción de polímero de injerto y de alcohol de polivinilo. Esto está de, 
mostrado, entre otras cosas, por la comparación de los ejemplos 8 y 6 

Asimismo, con la adición ulterior de polímero de injerto a una 
dispersión de polímero acabada, obtenida con alcohol de polivinilo 
y respectivamente otros coloides protectores, incluso cuando tal adi 
ción se verifica con cantidades mayores de polímero de injerto y res, 
pectivamente a una temperatura elevada (de 753 a 80S C) y/o con adi 
ción de activadores corrientes de polimerización, no se obtienen ¿is 
persiones provistas de las mismas buenas propiedades que las disper 
siones obtenidas según la invención. Este resultado puede verse, en 
tre otras cosas, por la comparación de los ejemplos siguientes Ib y 1 

Si se sustituye un polímero de injerto destinado a ser empleado 
según la invención, además de alcohol de polivinilo, con gliool de 
polietileno puro del mismo peso molecular, no se produce tampoco 
efecto alguno en el sentido de una mejora de las propiedades de la
dispersión y de las películas obtenidas con la misma, como muestra ¡

!
por ejemplo la contraposición de los Ejemplos siguientes 6 y 9. . !

Las propiedades del alcohol de polivinilo que hay que emplear j
además del polímero de injerto, como segundo componente principal de [

í'
la combinación de medios de dispersión según la invención, pueden va 
riar dentro de amplios límites. Así, por ejemplo, puede emplearse 
tanto un alcohol de polivinilo como el que se obtiene por hidroliza

1
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ción completa de un áster de polivinilo, como también un áster de f 
polivinilo hidrolizado sálo parcialmente, que contiene además grupos ; 
acilo hasta un 25% en peso aproximadamente, pero que tiene que ser ;
soluble en agua, revelando su solución acuosa al 10% un punto de en Lú- 
turbiamiento de más de 90S C. Preferiblemente, se emplea acetato de 
polivinilo hidrolizado por completo o de manera correspondientemen y 
te parcial, con un valor K (según Fikentscher, Cellulosechemie, to t '
mo 13, pág. 58 (1932)) de 20 a 100. Sin embargo, pueden también em 
plearse ventajosamente alcoholes de polivinilo modificados como los 
obtenidos por un procedimiento según las memorias de Patentes (soli ; 
citudes (Le patentes alemanas Fw 3436, Fw 2505 y respectivamente Fw 
2505a). la cantidad del alcohol de polivinilo empleada además del-po' 
limero de injerto áster de vinilo-glicol de polialquileno oscila en t̂
tre 1 y 15 partes en peso, referidas a 100 partes de monámero y res

i-.'"
pectivarntinte mezcla de monámeros, siendo preferiblemente de 2 a 5 .*i' -
partes. t

Son adecuados monámeros, con los cuales pueden obtenerse las j.
dispersiones según la invención, por ejemplo, los ásteres vinílicos L

<*
de ácidos carboxilicos alifáticos saturados que contienen de 2 a 18 }

iátomos de carbono, por ejemplo acetato de vinilo, propionato de vi
nilo, butiratos de vinilo, valeriatos de vinilo, ásteres vinílicos ^
de ácido caprónico, asi como estearato de vinilo. También es adecúa** ¡
do el benzoato de vinilo. Estos ásteres pueden ser polimerizados  ̂
aisladamente o en mezcla entre si. ^ -

También es posible copolimerizar uno o varios de los ásteres )
mencionados juntamente con ásteres de ácidos carboxilicos sin satu 
rar, por ejemplo ácido maléico, ácido fumárico, ácido itacónico o 
ácido acrilico y respectivamente metacrilico, y alcoholes alifáti i., 
eos, preferiblemente alcoholes alifáticos monovalentes saturados ; 
con 1 - 6  átomos de carbono.

f ..

Estos copolimeros tienen que estar constituidos cuando menos en ¡ 
un 50% mol. por uno o varios ásteres vinílicos. Sin embargo, el proc¿ .

t!
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dimiento según la invención puede ser empleado con especial ventaja 
para la obtención de dispersiones mejoradas de homopolimeros de aceta 
to de vinilo.

El monómero puede ser añadido a la mezcla de reacción en su ente  ̂
ra cantidad de una sola vez, siendo por ejemplo emulsionado a tempera !
tura norme.l o moderadamente elevada, mediante adición, con remoción,

r
a la fase acuosa que contiene el medio de dispersión. Previa adición  ̂
del catalizador de polimerización se mantiene la carga removiendo, a [ 
la temperatura de polimerización deseada, hasta que concluye la poli 
merización. Por otra parte, es también posible añadir a la fase acuosa! 
una parte solamente de monómero, iniciando la polimerización mediante 
adición de catalizador y calentamiento de la mezcla, y añadir el res 
to del monómero en porciones o de manera continua. Otra forma de eje_ 
cución de la polimerización consiste en calentar el medio de reacción ¡ 
acuoso que contiene el medio de dispersión a la temperatura de reac* y 
ción deseada, y añadir el monómero de manera continua previa adición j 
del catalizador. Este modo de adición del monómero es preferido parti^ ! 
cularmente para la obtención de las dispersiones de homopolimeros de j- 

acetato de vinilo porque, con un procedimiento de trabajo relativamen 
te sencillo, permite mantener la temperatura de reacción deseada me  ̂
diante la correspondiente regulación de la velocidad de alimentación ['

t

del monómero. En este caso, la temperatura de reacción es llevada deŝ  j 
de aproximadamente 673 C iniciales hasta aproximadamente 883 - 90§ 0 '
hacia el final de la polimerización. En la copolimerización.de, por 
ejemplo, acetato de vinilo con los ásteres anteriormente mencionados 
de alcoholes y de ácidos carboxilicos sin saturar, es en muchos casos 
conveniente mantener la temperatura de reacción dentro de límites algo 

inferiores, por ejemplo entre 67 y 85§ C.
Como catalizador de polimerización se emplean uno o varios com 

puestos que suministran radicales, por ejemplo compuestos de peróxido, 
solubles ex agua, como por ejemplo agua oxigenada, persulfatos de amo_
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nio o de ¡letales alcalinos, como persulfato de potasio o de sodio o 
perboratoa alcalinos. En general, la cantidad de catalizador es de 
un 0,05 hasta un 5%, y preferiblemente de 0 , 1 hasta 2%, referido al 
peso del monómero o monómeros. En muchos casos, es conveniente retje 
ner una pequeña parte del catalizador de polimerización y añadirla a 
la mezcla de reacción sólo una vez concluida la adición de monómeros, 
para eliminar por polimerización los últimos restos de monómeros. Ad_e 
más es a ncnude ventajoso emplear, además de los catalizadores peroxi 
dados, activadores reductores, por ejemplo una combinación de agua 
oxigenada y de sulfoxilato sódico de formaldehido, de agua oxigenada 
y de sales de hierro bivalente, por ejemplo sal de Mohr Fe(NH^)2 

(S0^)2 *6H„0 o de cobalto bivalente, como por ejemplo acetato de co 

balto.

i

)-

¡

h'"-'
r"-i .

En general, la polimerización en dispersión según la invención 

es ejecutada con un valor pH de la fase acuosa que oscila entre 2 ,5  

y 7 , y preferiblemente de un valor pH de 3 a- 6. Mediante la adición 
de distintos ácidos, por ejemplo ácido fórmico, ácido acético y ácido 
suliúrico, se hace bajar el valor pH inicial, de considerarse ello 
conveniente.

El tiempo de reacción oscila entre aproximadamente 1 hora hasta 
aproximadamente 6 horas y es, en general, de 2 a 3 horas.

El procedimiento según la invención permite obtener dispersio 
nes homogéneas y estables de un contenido de sólidos de hasta el 65% 
aproximadamente, sin perjuicio de las muy buenas propiedades de las 
películas de dispersión indicadas en principio, La regulación sobre 
un contenido de materias sólidas deseado se verifica, para determina 
das cantidades de monómeros y de medio de dispersión, mediante la 
elección de la correspondiente cantidad de agua en el medio de reac 
ción. Sin embargo, es también posible hacer dispersiones de un conte 
nido de materias sólidas inicialmente superior, por ejemplo del 60 o 

65%, diluyéndolas a una concentración inferior deseada, por ejemplo

)! *í

t

)'

¡'

?. .-3-. -

t;
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áel 50 o 55^, una vez concluida la polimerización.

Una ventaja especial del nuevo procedimiento consiste en que, 
con un determinado contenido de materias sólidas, por ejemplo del

f*-.:
50%, puede regularse a voluntad la viscosidad de látex de las disper 
siones dentro de amplios limites y ello progresivamente, desde una :
consistencia muy liquida hasta una consistencia pastosa, sin altera p 
ción de las propiedades de dispersión y de las películas. Esto es ^
posible, en primer lugar, modificando la cantidad del medio de dis 
persión, es decir de la combinación polímero de injerto-alcohol de ¡t! 
polivinilo referida a la cantidad de monómero empleada, aumentando

i
. la viscosidad del látex al aumentar la cantidad del medio de disper 

sión empleado. Sin embargo, la viscosidad del látex para una determi ip. 
nada cantidad de medio de dispersión y una relación elegida de canti . 
dad entre el polímero de injerto y el alcohol de polivinilo puede j
ser variada en medida especial, y dentro de límites aún más amplios, pl 
mediante el peso molecular del polímero de injerto empleado. Como 
ejemplo para las correspondientes relaciones numéricas que a ello se r 
refieren remitimos a las Figs. 2 y 2a. La variación del peso molecu [ 
lar del polímero de injerto empleado es posible tanto mediante la 
elección de un correspondiente peso molecular de la base de glicol 
de polialquileno como también mediante la mezcla de polímeros de in  ̂

jerto de distinto peso molecular.

H.'". ' r=.

La viscosidad de látex, por fin, para cantidades iguales de los -
componentes de la reacción, puede además ser variada mediante el va

ÍV
lor K del alcohol de polivinilo empleado, y la viscosidad (que de él

i''-':
depende) de su solución acuosa puede además ser variada obteniendo, 
con empleo de un alcohol de polivinilo de más bajos valores K, dis 
persiones más flúidas y, con valores crecientes de K, viscosidades j 
de látex más elevadas. Las dispersiones son tixotrópícas y, por tan
to, muy adecuadas para su aplicación a superficies, debido a su bue_ P. 
na facilidad de aplicación con la brocha que de ello resulta. K"-

-j4"t

Jy
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las dispersiones obtenidas según la invención poseen un tamaño 
de partículas que oscila entre aproximadamente 0 ,2^Za 1 ,2^/aproxima 
damente, con una proporción principal de aproximadamente, per
teneciendo por tanto a la categoría de los látices de fina disper 
sión. Esta, distribución de tamaños de partículas es independiente 
del peso molecular del polímero de injerto empleado y de la viscosi 
dad de látex de las dispersiones regulada con el mismo (Figs. 1 y 3 ) 
El contenido de las dispersiones de monómero residual es muy bajo 
y muy inferior al 1%. Las dispersiones son estables, de manera prác 
ticamente ilimitada, al almacenamiento y mecánicamente muy resisten 
tes, por ejemplo también a grandes fuerzas de corte, como por ejem 
pío las que se manifiestan con una rápida remoción o en las bombas. 
También pueden diluirse como se quiera, sin que se manifiesten fenó 
menos de sedimentación. Su resistencia al frío es de por lo menos 
-18S c, es decir que ni la homogeneidad de las dispersiones mismas 
ni las propiedades de las películas hechas con ellas sufren a conse 
cuencia de un reiterado enfriamiento a -188 C y un subsiguiente nue 
vo calentamiento a temperatura ordinaria. Esto es particularmente 
digno de nota porque las dispersiones finas o mixtas revelan en g_e 
neral una resistencia al frío considerablemente inferior, por ejem 

pío de 0 -5á.
Otra ventaja de las dispersiones obtenidas según la invención 

consiste en que se secan al aire todavía a temperaturas relativameñ 
te bajas, por ejemplo de +3§ C, formando una película clara y homo 
génea, lo que, con las dispersiones de polímeros hasta aquí oonoci 
dos, no podía conseguirse más que con la adición de grandes cantida 
des de plastificantes o el empleo simultáneo de comonómeros ínter 
namente plastificantes.

Las películas tienen una superficie lisa y muy brillante, son 
flexibles y tenaces e, incluso en el caso de un homopolimero de ace 
tato de vinilo, es decir sin comonómero plastificante añadido por
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polimerización, y sin adición de un plastificante exterior, poseen ya í 
una ductilidad de un promedio del 210% y una resistencia a la rotura ¡

Q *
de aproximadamente 170 - 190 kg/cm . Por lo tanto, poseen propiedades ¡

395

400

405

410

mecánicas que permiten su empleo técnico en muchos campos de aplica 
ción, incluso sin adición de plastificantes exteriores. A título de 
comparación, se dirá que las películas de dispersiones obtenidas sin 
polímero ríe injerto y con alcohol de polivinilo como único medio de

constituido por componentes solubles en agua, las películas obtenidas 
con dichas dispersiones revelan una resistencia al agua extraordina 

riamonte elevada, lo que no deja de ser sorprendente. Es además muy j 
ventajoso el que la resistencia al agua que se revela por una comple 
ta resistencia a una nueva emulgación de las películas al ser frota - 

das bajo el agua, así como por una absorción mínima de agua, en un 
promedio del 15% aproximadamente, al ser almacenados varios días en t
agua, así como por el comportamiento hidrófugo de la superficie, se í-
manifiesta ya después de un tiempo de secado relativamente corto. In '
cluso un tratamiento en una corriente de vapor de agua, que conduce 
a un ablandamiento de la película termoplástica de polímero, no provo ¡

f
ca fenómeno alguno de nueva emulgación en la película, cue queda per í

í'
fectamente homogénea e intacta. En contraposición a ello, las pelícu ¡ 
las hechas con dispersiones obtenidas solamente con alcohol de poliv¿ ¡
nilo como medio de dispersión resultan destruidas después de una cor )!.; 
ta exposición a dicha acción. ' ¡-

La resistencia al agua de la película puede ser aumentada toda ¡ 
vía más en el sentido de una resistencia inicial al agua particular 
mente elevada añadiéndole a la dispersión cantidades relativamente pe ' 
queílas, por ejemplo de un 10 - 15% referido al polímero, de un plasti ¡' 
ficante, como por ejemplo ftalato de dibutilo. Películas obtenidas 
con tales dispersiones y de un espesor de aproximadamente 30 a 5 0 '

dispersión, son frágiles y no dúctiles. Aun cuando la polimerización ^
según la invención sea ejecutada con empleo de un medio de dispersión ¡
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inmediatamente después del secado (unos 10 minutos de tiempo de secado 
a temperatura ambiente), al ser puestas en contacto a continuación con 
agua durante un tiempo determinado, no revelan ya enturbiamiento algu 

no y quedan claras como el cristal, mientras que las películas obteni 
das con las dispersiones de polímeros corrientes del comercio, y espe 
cialmente las dispersiones de homopolímero de acetato de vinilo, ad 
quieren inmediatamente un velo blanco, revelando por tanto la "forma 
ción de manchas de agua", técnicamente indeseada. También puede obte 
nerse una resistencia inicial al agua de la película muy elevada aña 
liándoles a las dispersiones obtenidas según la invención pequeñas can 
tidales (por ejemplo del 5 a 10%, referido al polímero) de medios auxi 
liares "temporáneos" volátiles para la formación de película, como por 
ejemplo glicol de hexileno,- ásteres de ácido glicólico y similares.

La adición de la pequeña cantidad de plastificante provoca además 

un aumento de la ductilidad del 210% aproximadamente sin plastificante 
a cerca del 1000%. Si se eleva al 25% la adición de plastificante, lo 
que equivale a una cantidad frecuentemente empleada en la técnica, la 
ductilidad aumenta hasta más del 5000%. En comparación con esto, ésta 
cantidad de plastificante, en una dispersión análoga obtenida con aleo 
hol de polivinilo como único medio de dispersión equivale a un aumento 
de la ductilidad de la película de sólo el 1100% aproximadamente.

Las dispersiones obtenidas según la invención son ilimitadamente 
compatibles, con y sin adición de plastii'icantes, con los pigmentos 
corrientes. Las pinturas obtenidas con tales dispersiones pigmentadas 
son extraordinariamente resistentes al agua y al frotamiento en húme_ 
do, no revelando prácticamente formación alguna de manchas de agua.

Los ejemplos siguientes indican algunas posibilidades de ejecu 
ción del piocedimiento de polimerización según la invención y permi. 
ten conocer sus ventajas en cargas en blanco y respectivamente de com 
paración que también se describen.

t

L ..
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Ejemplo 1 276973
En un recipiente de reacción de una capacidad de 10 litros, 

provisto de agitador, termómetro, refrigerador de reflujo y reci 
píente de alimentación ¿el monómero, se prepara como medio acuoso 

450 de reacción una solución de
95 g de alcohol de polivinilo con un contenido de acetilo de 

1,5% y de una viscosidad de 18 a 25 el en solución acuosa 
al 5%;

292 g de polímero de injerto soluble en agua acetato de vinilo- 

455 glicol de polietileno, con un contenido de acetato de vi
nilo del 21% en peso y de un peso molecular de la base de 
glicol de polietileno de aproximadamente 4000. La visco 
sidad de la solución acuosa al 10% de este producto es de 
4 cP a 202 0, el punto de enturbiamiento de la solución 

460 acuosa al 1% se encuentra aproximadamente a 952 0. Una so
lución al 1% tiene a 202 una tensión superficial de aprox, 

42 din/cm, .
en 3053 g de agua, desalada.

Esta solución es regulada con una solución de carbonato de sjc 

465 dio al 10% sobre un valor pH de 6 y luego, con ácido fórmico, sobre
un valor pH de 3.

Después de calentar la solución a 80§ C, se añaden 14,5 g de 
agua oxigenada al 35% como activador, empezándose después inmedia 
tamente la adición de monómero.

470 2636 g de acetato de vinilo son alimentados de manera continua
en el transcurso de aprox. 180 minutos, con velocidad 
uniforme y a una temperatura de reacción de aprox. 802 C 

Una ves concluida la adición del monómero, se le añaden a la 
mezcla de reacción, para completar la transformación, otros 1 ,4  g 

475 de agua oxigenada al 35%. El reflujo del monómero cesa aprox. de 5
a 10 minutos después y la temperatura de la mezcla de reacción su 
be por sí sola a una temperatura de 85-88g C. Se mantiene otros 30

[



minutos aproximadamente sobre una temperatura de aprox. -^-008 C y 
luego se enfría. í¡t

La dispersión obtenida tiene un contenido.de materia sólida de 
aprox. el 50%, es homogénea, libre de partículas gruesas y perfecta f' 
mente aplicable con brooha. Su viscosidad de látex, es con un conte 
nido de materia sólida del 50%, de aproximadamente 17,5 poise. La  ̂
viscosidad de látex fuá determinada, lo mismo que en los otros Ejem t\ 
píos, a 208 C y con el viscosímetro de precisión HSppler. El tamaño p:" 
de las partículas oscila entre 0,2̂ / y aprox. l,2^ c o n  la parte j 
principal de 0,3^¿/ (véase para ello también la Fig. 1). El contení 
do de monómero residual es de 0,3 hasta 0,5%. Un reiterado enfria 
miento a -188 0 y un nuevo calentamiento no perjudican la homogenei :: 
dad de la dispersión. Asimismo, la dispersión es estable al almace 
namiento y no se altera incluso en caso de un almacenamiento de I, 
días a 708:

Capas de la dispersión forman todavía a +38 C películas homogé ¡ 
neas claras como el cristal y de brillo muy intenso. Las películas 
son resistentes a una nueva emulgación, es decir que al ser frota y 
das en agua quedan intactas y no se produce enturbiamiento alguno, i* 
Su absorción de agua es aproximadamente de un 15%. Las películas 
son flexibles incluso sin adición de plastificantes. El alargamien
to de rotura es del 210%, con una resistencia a la rotura de 170

2 !' kg/cm . Eediante la adición de por ejemplo un 15% - referido al po
limero sólido - de ftalato de dibutilo a la dispersión como plasti ¿p;
ficante, el alargamiento de rotura aumenta hasta un promedio del í\
1100%. La resistencia al agua resulta entonces aumentada ulterior
mente. Unas películas de aproximadamente 30^¿/de espesor hechas con '
esta dispersión plastificada no revelan por ejemplo, después de ún :
tiempo de secado al aire de 10 minutos solamente, al ser rociadas
con agua, enturbiamiento blanco alguno. ¡

Una adición del 25% de ftalato de dibutilo aumenta el alarga ¡ 
miento de rotura hasta más del 5000%. Es particularmente valioso el
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510 hecho de que la proporción del alargamiento reversible, por tanto

elástico, de las películas es superior al de las películas de produce 
tos hasta aquí conocidos. la elevada resistencia al frío de la disper 
sión no es empeorada por la adición del plastificante. !

La dispersión, con y sin adición de plastificantes, puede ser 1
t

$15 mezclada en una proporción cualquiera con pigmentos, sin que se produz!
t'

can coagulaciones. Tales dispersiones altamente pigmentadas revelaron f̂h
una estabilidad al almacenamiento de por lo menos 9 meses.

La resistencia a una nueva emulgación de las películas de disper L" 1
sión no pigj'¡entadas repercute también en las películas de pintura 

520 pigmentadas en forma de una muy buena resistencia al rozamiento en 
estado húmedo. Asimismo,-la ausencia de todo velo blanco al lavarse 
con agua las películas libres de pigmentos es de gran valor técnico 
para la resistencia al agua de películas de dispersión pigmentadas,

í.
por cuanto aquí, en la técnica práctica de la pintura, no se maniíies^ ^  

525 ta la "formación de manchas de agua" tan indeseada.
Es posible, reduciendo la cantidad de agua de la carga, elevar ¡ 

hasta aprox. el 65% el contenido de materias sólidas de la dispersión,[ 
sin que se manifiesten alteraciones en la calidad de la dispersión, L 
y respectivamente de las películas obtenidas con ella, como no sea la 

5 ^0 elevación he la viscosidad de látex hasta una consistencia pastosa.
Ejemplo 1 a ¡ *

Esta (arga se distingue de la del Ejemplo 1 sólo en que se poli ̂
meriza en ausencia del polímero de injerto. La cantidad del polímero ;
de injerto empleada en el Ejemplo 1 es sustituida aquí, para la obten },_í -

535 ción del misBio^contenido de materias sólidas de la dispersión, con u 
una cantidad igual de acetato de vinilo, que se alimenta juntamente 
con la cantidad de monómero indicada en el Ejemplo 1. Por lo demás,
las condiciones de carga y de reacción son las mismas que se han. deŝ
orito en el Ejemplo 1.

540 Se obtiene una dispersión homogénea con un contenido de materias
t - . .

ti.
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sólidas del 50%, de una viscosidad de látex de aprox. 5 poises y de 
un contenido de monómero residual del 0 ,5%. El tamaño de las partícu 
las oscila, distribuido ampliamente, entre aprox. l^¿/y aprox.^^( con 
una proporción del 20% de más de 5^¿/), teniendo una proporción prin 

$45 cipal de 3,3/¿Z (véase para ello también la Fig. 1). Al secar al aire 
a menos de 15^ C, la dispersión no forma ya películas claras, sino 
sólo capas blancas gredosas. Las películas hechas a más de 15§ 0 son 
transparentes de manera opalina y no tienen sino un brillo mate. No 
son resistentes a una nueva emulgación y, al ser mojadas, se ponen en 

550 seguida blancas. La película tiene una resistencia a la rotura de
104 kg/cm2y pero no tiene capacidad alguna de alargamiento. La pelícu 

la es dura y frágil y se rompe ya al ser sometida a una solicitación 
mínima de flexión. Después de plastificarse la dispersión con un 25% 
de ftalato de dibutilo (calculado con referencia al polímero sólido) 

550 la película tiene un alargamiento de rotura de un promedio de 1080%, 
mientras que el alargamiento de rotura de una película de la disper 
sión obtenida según el Ejemplo 1, con el mismo contenido de plastifi 
cante, es de más de 5000%.

Ejemplo 1 b
555 Se procede como en el Ejemplo 1 a, pero se emplea sólo la canti

dad de acetato de vinilo indicada en el Ejemplo 1. Una vez concluida 
la polimerización, se añade removiendo el polímero de injerto descri 
to en el Ejemplo 1, en la cantidad allí indicada, en forma de solu 
ción acuosa al 50% caliente, de aprox. 7 5= C, a la dispersión aun ca 

560 líente, de aprox. 803 C.
En un ensayo paralelo, se le añadieron mezclando a la dispersión, 

cada 100 partes en peso, antes de la adición del polímero de injerto, 
0,26 partes en peso de agua oxigenada al 35%, manteniéndose después 
otras 2 horas a una temperatura de 75§ C la dispersión mezclada con la 

565 solución de polímero de injerto.
Las dispersiones así modificadas proporcionaron películas que no
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se distinguían en sus propiedades de aquellas atenidas con la dis ! 
persión obtenida según el Ejemplo 1 a.

La comparación de los Ejemplos 1 y 1 a revela la notable mejo ¡ 
ra de las propiedades de películas de dispersiones obtenidas por 
polimerización en presencia de un polímero de injerto acetato de 
vinilo-glicol de polietileno. Como nuestra el Ejemplo 1 b, este
efecto no se consigue mediante la ulterior adición del polímero de !

í
injerto soluble en agua a una dispersión acabada, incluso en presen 
cia de activador recien añadido.

En los Ejemplos siguientes 2, 3, 4, 5, y 6 , se polimerisa en 
presencia de polímero de injerto y se procede, en lo referente a 
las cantidades de carga y a las condiciones de reacción como se dejs 
cribe en el Ejemplo 1 . Sin embargo, se emplearon, polímeros de injer 

to de máo elevado peso molecular de la base de glicol de polietile 

no que en el Ejemplo 1.
Ejemplo 2

En lugar del polímero de injerto empleado en el Ejemplo 1, se 
emplea ahora un polímero de injerto cuya base de glicol de polietjL 
leño tiene un peso molecular de 6100. El contenido del polímero de ¡ 
injerto de acetato de vinilo combinado es del 2 1,2% en peso, la 
viscosidad de la solución acuosa al 10% a 203 C es de 5,7 cP.

Se obtiene una dispersión lisa y homogénea de una viscosidad 
de látex de 23 poise, que en sus otras propiedades, también en lo 
que se refiere a las películas hechas con ella, corresponde a la 
dispersión obtenida según el Ejemplo 1.
Ejemplo 3

En lugar del polímero de injerto empleado en el Ejemplo 1, se 
emplea ahora un polímero de injerto cuya base de glicol de polieti^ 

leño tiene un peso molecular de 8200. El polímero de injerto contije 
ne un 1 9,5% en peso de acetato de vinilo y la viscosidad de su solu 
ción acuosa.al 10% es, a 203 C, de 7,45 cP. Se obtiene una disper
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7 P o^ u  b 73de JLásión estable y lisa que posee una viscosidad de'TLátex de 100 poise.
Las propiedades restantes de la dispersión y de las películas con ella 
obtenidas corresponden a las de los productos obtenidos según los Ejem 

píos 1 y 2 .
Ejemplo 4

En lugar del,polímero de injerto empleado en el Ejemplo 1, se em 
plea ahora un producto con un 19% en peso de acetato de vinilo combi 
nado y un peso molecular de la base de glicol de polietileno de 9250. 
La viscosidad de la solución acuosa al 10% del polímero de injerto es, 

a 20R C, de 8,56 cP.
La dispersión homogónea obtenida tiene una viscosidad de látex 

de 240 poise, mientras que las restantes propiedades y la calidad de 

la película de dispersión secada al aire son las mismas que se han 
descrito en el Ejemplo 1.
Ejemplo 5

Apartándose del Ejemplo 1, se emplea ahora un polímero de injer
to de acetado de vinilo que contiene un 18,6% en peso de acetato de 
vinilo combinado sobre un glicol de polietileno de un peso molecular 
de 10500. La solución acuosa al 10% del polímero de injerto tiene, a

20§ C, una viscosidad de 9,96 cP.
Se obti.ene una dispersión con una viscosidad de látex de 600 poi 

se, cuyas restantes propiedades, incluidas las de la película obteni 
da con la dispersión, son idénticas a las descritas en el Ejemplo 1. 
Ejemplo 6

Apartándose del Ejemplo 1, se emplea ahora un polímero de injerto 
que contiene un 17% en peso de acetato de vinilo combinado, de aceta 
to de vinilo sobre un glicol de polietileno de un peso molecular de 
25000. La viscosidad de la solución acuosa al 10% del polímero de in 
jerto es, a 208 C, de 48 oP.

La dispersión obtenida es completamente homogénea, pero tiene 
consistencia pastosa, de modo que la viscosidad de látex no puede me

f
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.dirse ya en el aparato ¿e HBppler. En sus propiedades restantes, la 
dispersión equivale a la descrita en el Ejemplo 1.

Asimismo, ana película secada al aire, obtenida con la disper 
sión, con un 209% de alargamiento de rotura y 188 kg/cm de resisten 
cia a la rotura, posee prácticamente las mismas propiedades mecáni 
cas que urna película obtenida con la dispersión del Ejemplo 1. La pe 
líenla es también resistente a una nueva emulgación y revela la mis 
ma pequeña absorción de agua del 15% aproximadamente.

La determinación de la distribución de los tamaños de partícu 
las produjo prácticamente la misma imagen que la dispersión obtenida 
según el Ejemplo 1. Los resultados de la medición están representa 

dos en la Fig. 3. Estos resultados muestran que tanto el tamaño de 
partículas como también las otras propiedades básicas de la disper 
sión, excepto la viscosidad de látex, así como las buenas propieda 
des comprobadas de las películas obtenidas con las dispersiones, son 
independientes del peso molecular del polímero de injerto empleado.
31 tamaño constante de partículas se explica con la actividad super 
facial uniforme (independiente del peso molecular) de 41 - 44 din/cm 
(determinada en soluciones acuosas al 1%), del polímero de injerto, 
empleado siempre en cantidades iguales (ejemplos 1, 2, 3, 4, 5 y 6).

Es de extraordinario valor técnico el que además, como muestran 
los Ejemplos 1, 2, 3, 4, 5 y 6, la viscosidad de látex de las disper 
siones obtenidas según la invención puede ser regulada progresivamen 
te, dentro de amplios limites, mediante la elección del peso molecu 
lar del polímero de injerto empleado. De la misma manera que el peso 
molecular de la base de glicol de polietileno del polímero de injer 
to, también la viscosidad de soluciones acuosas del polímero de injer! 
to de igual concentración puede ser relacionada con la viscosidad de j 
látex de las dispersiones, ya que la viscosidad de las soluciones 
acuosas es una función del peso molecular.

Las Figs. 2 y 2a indican en cifras la relación entre la viscosi
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660 dad de la solución acuosa y respectivamente el peso molecular ue la 
base de glicol de polietileno del polímero de injerto, por una par 
te, y la viscosidad de látex de las dispersiones, por otra.

^ Ejemplo 7

La carga y la ejecución del ensayo corresponden a las del Ejem 
665 Pío 1 * cor. la sola diferencia de que el polímero de injerto es obte

nido en el mismo recipiente de reacción en el que se efectúa en segui 
da la polimerización en dispersión.

Se ejecuta la reacción en un recipiente cilindrico de acero afi 
nado de una capacidad de 10 litros, provisto de un agitador que llê  

670 ga hasta cerca del fondo, de termómetro, de refrigerador de reflujo 
y de recipiente de alimentación del monómero.
1) Obtención del polímero de injerto

230 g de glicol de polietileno, de un peso molecular de 
4000 son fundidos en el recipiente a 80s 0 ,

675 62 g de acetato de vinilo, que contienen disueltos
0,62 g de peróxido de benzoílo, son añadidos a gotas en el trans 

curso de aprox. 1 hora manteniéndose la temperatura de 

la mezcla de reacción a 80§ C.
La polimerización de injerto de acetato de vinilo sobre el gli 

680 col de polietileno se desarrolla sin dificultad, de modo que hay 
apenas reflujo. Para la transformación de restos del monómero, se 
calienta ulteriormente durante 1 3/2 horas a 90§ 0.

Se obtienen 292 g de polímero de injerto con un 21% en peso de 
acetato de vinilo combinado, siendo del 0,2% el contenido de monéate 

685 ro residual sin combinar del polímero de injerto.
El polímero de injerto posee las propiedades ya indicadas en el 

Ejemplo 1.
2) Obtención del medio acuoso de reacción

Se añaden removiendo a la masa de fusión todavía caliente del 
690 polímero de injerto 980 g de agua desalada, en la cual el producto 

se disuelve rápidamente. A continuación se añade una solución de 95
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g de alcohol de polivinilo del tipo descrito en el Ejemplo 1 en 2073 g - 
de agua dese.lada. Después de regular la mezcla de soluciones, con un - 
10% de solución de carbonato de sodio, sobre un valor pH de 6 y luego, * 
con ácido fórmico, sobre un valor pH de 3) se calienta a 803 c y se ana 
den, como activador, 14,5 g de agua oxigenada al 35%.

El modo de adición de 2636 g de acetato de vinilo así como las 
otras condiciones de reacción corresponden a la técnica indicada en el L-

Ejemplo 1.
Se obtrene una dispersión de las propiedades descritas en el Ejem 

pío 1.
Ejemplo 8

Esta carga, así como la del ulterior Ejemplo 8a, fué realizada . 
con polímero de injerto acetato de vinilo-glicol de polietileno como 
único emulgador y respectivamente coloide protector. La comparación 
con los res Litados de una carga según el Ejemplo 6, según el cual se 
polimerizó gn presencia de las mismas cantidades del mismo polímero 
de injerto, pero con empleo adicional de alcohol de pclivinilo (3,6 
partes cada 100 partes de monómero, y respectivamente 2,75% de concen 
tración en la fase acuosa), indica las ventajas en lo referente a la 
calidad de ia dispersión y de las películas fabricadas con ella cuan 
do se emplea una combinación de polímero de injerto y alcohol de poli 
vinilo, en comparación con el empleo del sólo polímero de injerto.

En un aparato como el descrito en el Ejemplo 1, se carga como roe 
dio de reacción la siguiente solución.

2988 g de agua desalada, regulada con ácido fórmico sobre un va 
lor pH de 3,

293 É de polímero de injerto soluble en agua, como se.describe 
en el Ejemplo 6.

i -
< ,trL
t',-

720 Después de calentar la solución a 803 c, se añaden 7 g de persul 
fato de potasio, después de -lo cual se empieza inmediatamente con la 
adición do monómero.
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2 7 6 9 73Se añaden uniformemente
2635 g de acetato de vinilo en el transcurso de aprox. 100 mi 

ñutos. La temperatura de la mezcla de reacción es de 
80-82s c. Aproximadamente 10 minutos después de con 
cluir la adición de monómero, cesa el reflujo y la 
temperatura alcanza una punta de 86-882 c. Después 
del enfriamiento, se obtiene una dispersión de las 
propiedades siguientes:

Contenido de materias sólidas 48%, contenido de monómero r<e 

sidual inferior al 1%, relativamente homogénea y aplicable con 
brocha, pero con una considerable proporción de partículas grue 
sas. La viscosidad de látex de 8,5 poise, es relativamente baja. 
Las películas de esta dispersión secadas al aire son arenosas, 
contienen numerosos gránulos y no tienen más que un brillo mate. 

Son perceptiblemente reemulsionables.
En contraposición a las películas obtenidas según el Ejemplo

6 , las películas son además frágiles y no tienen más que el alarga^' 
miento mínimo de rotura del 3% aproximadamente. En comparación al 
Ejemplo 6 , la resistencia de rotura, de 80 kg/cm , no es además 
sino el 42% de la obtenida en dicho Ejemplo.
Ejemplo 8a

Como el Ejemplo 8 , pero con la doble cantidad (586 g) del mijs 
mo polímero de injerto. La cantidad de acetato de vinilo fuá redu 
cida a 2350 g, para obtener una dispersión de contenido uniforme 
de materias sólidas. La conducción de la reacción corresponde a 
la del Ejemplo 8 .

La dispersión obtenida muestra las siguientes propiedades:
Contenido de materias sólidas 48,3%? contenido de monómero re 

sidual inferior al 1%, consistencia pastosa y relativamente homo, 
génea, viscosidad de látex, que no puede ya ser medida con el 
aparato de HHppler.

Las películas secadas de la dispersión en cuestión son, como

É-'

¡A,'

tpi
Mí."
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las obtenidas según el Ejemplo 8, fuertemente arenosas y contienen 
numerosos granulos. Asimismo, no tienen más que un brillo mate. Las 
películas son también frágiles y no poseen ya ductilidad alguna su¡3 
ceptible de medición. Por su resistencia a la rotura, de aprox. 94

Q
kg/cm , no se distinguen prácticamente, tampoco en este sentido, de 
las obtenidas según el Ejemplo 8, sobre todo teniendo en cuenta, que 
la reemulgabilidad no se encuentra apenas reducida..

Queda, con ello demostrado que tampoco un considerable aumento 
de la cantidad del polímero de injerto produce mejora alguna de las 
propiedades de la dispersión cuando el polímero de injerto es emplea 

do como úrico emulgador.

Las películas de las dispersiones obtenidas según los Ejemplos 

8 y 8a se ponen inmediatamente blancas al ser mojadas y al propio 
tiempo se ablandan mucho, mientras que las películas de las disper 
siones obtenidas según los Ejemplos 6 y 1 se ponen sólo opalinas ba 
jo el agua quedando intactas incluso de ser frotadas fuertemente. 
Ejemplo 9

Las cantidades de lá carga así como la conducción de la reacción 
son las mismas que se describen en el Ejemplo 6, aunque con 1a. excej3 
ción de que, en lugar del polímero de injerto acetato de vinilo/gli 
col de polietileno (peso molecular 25 000) que allí se emplea, se 
emplee glicol de polietileno puro, de peso molecular 25 000.

Se obtiene una dispersión del 50% de contenido de materias sóli 
das, de un contenido de monómero residual del 0,5% y de la vis cosí 
dad de látex, relativamente baja., de 19 poise. En contraposición a 
la dispersión del Ejemplo 6, la. dispersión no posee ya la, elevada, 
estabilidad al frío de hasta -18g c, sino tan sólo de hasta aprox.
-5S 0.

Las películas obtenidas por secado al aire de la dispersión 
son muy arenosas, transparentes sólo con turbieza y contienen nume. 
rosos granulos. El brillo es mate. La película, al ser mojada, se
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ablanda fuertemente y la reemulgabilidad es perceptible.

La película no tiene alargamiento alguno y es frágil. Su resis
ptencia a la rotura es de 59 kg/cm y alcanza, por tanto, solamente 

el 31,5% de la resistencia de una película obtenida según el Ejem 
pío 6. ^

La comparación de los Ejemplos 6 y 9 muestra que con glicol de 
polietileno como emulgador, además de alcohol de polivinilo, no se  ̂
obtienen las propiedades mejoradas de la dispersión, y de las pelí ¡ 
culas con ella obtenidas, como con la polimerización de dispersión [ 
en presencia de un polímero de injerto soluble en agua de acetato  ̂
de vinilo-glicol de polietileno y alcohol de polivinilo. L
Ejemplo 10

Obtención de una dispersión de un copolímero constituido por - 
77 partes de acetato de vinilo y 23 partes de maleato de dibutilo. !, 

En un matraz de una capacidad de 2 litros, provisto de agita
r

dor, termómetro, refrigerador de reflujo y recipiente de alimenta r
ición, se prepara, como medio acuoso de reacción, la siguiente solu ' 

ción: ¡j
395 g de agua, desalada,

17,5 g de alcohol de polivinilo con un 10% en peso aproximada ir* 
mente de grupos acetilo y de una viscosidad de la solu ? 
ción acuosa al 4% de aprox. 8 cP a 208 C, ^

3,0 g de alcohol de polivinilo con un 10% en peso aproximada í; 
mente de grupos acetilo y de una viscosidad de la solu 
ción al 4% de aprox. 16 cP a 208 C. ¡

f
0,5 g de sal sódica del semiéster de ácido sulfúrico de alcohol ¡ 

dodecílico, !.
0,45 g de bicarbonato sódico, ¡ '

50,0 g de polímero de injerto soluble en agua acetato de vini
lo-gliool de polietileno, con un contenido del 14,3% í - 
en peso de acetato de vinilo y de un peso molecular de

!
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la base de glicol de polietileno de aprox. 25 000. La vis 
cosidad de la solución acuosa al 10% de este producto es 
de 40,5 cP, el punto de enturbiamiento de la solución 
acuosa al 1% se encuentra aprox. a 942 C. Una solución 
al 1% tiene, a 208 C, una tensión superficial de 43,8 

din/cm.
En esta solución se introduce, emulsionándola por remoción a 

temperatura ambiente, la mezcla de monómeros, constituida por 
3 4 6 ,5 g de acetato de vinilo y 103,5 g de maleato de dibutilo, en 
el transcurso de aprox. 30 minutos.

Se calienta la mezcla a 673 C y se adiciona con una solución 

de 0,75 g de persulfato de potasio en 20 cm de agua. La tempera 
tura de la emulsión sube, por el calor de reacción de la polimeri 
zación que ahora empieza, a 723 C aproximadamente y queda a este 
nivel durante 3 horas y 20 minutos. En el transcurso de los 60 mi 
ñutos siguientes, la temperatura sube, a consecuencia de un empo 
brecimiento en monómero y de la disminución de enfriamiento debida 
al mismo, con un reflujo suficientemente intensivo y alcanza por 
fin una punta de 84,53 C. Se mantiene durante otros 30 minutos 
aproximadamente a esta temperatura para hacer reaccionar restos de 
monómeros, después de lo cual se enfría a temperatura ambiente.

Se obtiene una dispersión homogénea de consistencia pastosa, 
de un contenido de materias sólidas del 5 5,5% y de un contenido 
de monómeros residuales inferior al 1%. La dispersión es tixotró 
pica y aplicable perfectamente con brocha. Su homogeneidad no re¡ 
sulta afectada por un reiterado enfriamiento a -183 C y un suoe 
sivo nuevo calentamiento. La película de dispersión secada al aire 
es homogénea, clara como el cristal y posee un intenso brillo. Es 
resistente a la reemulgación. La ductilidad es del 400%.

i
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Ê ip ipa 2 7 6 9 73
Se trabaja como se describe en el Ejemplo 10, pero omitiendo 

el polímero de injerto. La cantidad de este último es sustituida 
aumentando en 50 g la cantidad de la mezcla de monómeros acetato 
de vinilo-maleato de dibutilo (77 : 23).

Se obtiene una dispersión altamente viscosa reopéctioa y muy 
mal aplicable con brocha. Su estabilidad al frío es considerable 
mente inferior a la del Ejemplo 10, siendo de -5§ solamente. La pê  
licula obtenida mediante secado al aire ambiente de la dispersión 
es homogénea, aunque algo turbia, y posee solamente un brillo apa 
gado. Contrariamente a la película obtenida según el Ejemplo 10, 
no es resistente a la reemulgación. Su ductilidad es del 245%) y 
por tanto de un 60% solamente de la película de la dispersión del 
Ejemplo 10.

La comparación de los Ejemplos 10 y 10a revela la mejora de 

una serie de propiedades de la dispersión debida a la polimeriza 
ción en presencia de polímero de injerto acetato de vinilo-glicol 
de polietileno y alcohol de polivinilo, incluso en el caso de una 
dispersión de copolímero.
Ejemplo 11

Obtención de una dispersión de copolímero constituida por 70 
partes de acetato de vinilo y 30 partes de acrilato de butilo.

En un aparato como el descrito en el Ejemplo 10, se prepara 
como medio de reacción la solución siguiente:

521 g de agua, desalada
30 g de alcohol de polivinilo con aprox. 12% en peso de gru 

pos acetilo y de un valor K (véase Fikentscher, Cellulo- 
sechemie, tomo 13) pág. 58 (1932)) de 45-48,

12 g de nonilfenol, condensado con 10-12 mol de óxido de eti 

leño,
2 ,5 g de acetato de sodio, anhidro.

í
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Se calienta la solución a 72 § C  y se adiciona con 2,5 g de per 
sulfato de amonio, disueltos en 30 cm de agua. Inmediatamente des 
pues, empieza la alimentación de la mezcla de monómeros constituida 
por 372 g de acetato de vinilo y 160 g de butiléster de ácido acrí 
lico, en la cual están disueltos 28 g de polímero de injerto acetato 
de vinllo-glicol de polietileno, de la composición y propiedades 
descritas en el Ejemplo 10. La adición del monómero tuvo lugar de 
manera continua a velocidad uniforme y concluyó en un plazo de 52 
minutos. Durante este tiempo, la temperatura de la reacción subió a 
7 9§ 0 aprox. y alcanzó, una vez concluida la alimentación de monóme 

ro y cesado el reflujo, una punta de 87§ C. Después de mantenerse 
otra media hora a 85§ C aproximadamente, se enfria la dispersión aoa 
bada a temperatura ambiente.

La dispersión es homogénea, de consistencia pastosa, con un con 
tenido de materias sólidas de 52,5% y no contiene ya más que un 0,7% 
de monómero residual. Es estable a -18g C. Las películas obtenidas 
con la dispersión por secado al aire son resistentes a la reemulga 
ción y poseen una ductilidad del 600%.

Si, en lugar del polímero de injerto de elevado peso molecular 
aquí empleado, se emplea un polímero de injerto de bajo peso molecu 
lar, por ejemplo un producto como el del Ejemplo 1, se obtiene una 
dispersión flúida de baja viscosidad de látex, pero por lo demás de 

propiedades igualmente buenas.
Ejemplo lia

Se trabaja como en el Ejemplo 11, pero sin empleo del polímero 
de injerto. Los 28 g de polímero de injerto empleados en el Ejemplo 
11 son sustituidos por una cantidad igual de una mezcla de 70 partes 
de acetato ie vinilo y 30 partes de butiléster de ácido acrilico.

Se obtiene una dispersión homogénea con un 52% aproximadamente 
de contenido de materias sólidas, que tiene una viscosidad de látex

¡'

i
i-

f - )

í*f-

t-



910

915

920

925

930

935

de 9 poise. En contraposición a la dispersión obtenida según el Ejem 
pío 11, su. estabilidad al frío, de -5§ C solamente, es considerable  ̂
mente inferior. La película sacada es fácilmente reemulgable. Su duc 
tilidad es del 490%. r*.

Como indica la comparación de los ejemplos 11 y lia, la polime 
rización en presencia de polímero de injerto acetato de vinilo-glicol  ̂
de polietileno y alcohol de polivinilo como coloide protector resulta 
extraordinariamente favorable, tambián en el caso de esta dispersión 
de copolímero, para la mejora de las propiedades de la dispersión y ¡ 
de la película, como estabilidad al frío y resistencia a la reemulga } 

ción. \
Ejemplo 12 !

En un recipiente de reacción esmaltado, de una capacidad de 10 
litros, provisto de un agitador de ancla (65 r.p.m.), refrigerador 
de reflujo, termómetro y bomba dosificadora de monómero, se prepara 

como medio acuoso de reacoión la siguiente solución:
2972 ,g de agua desalada, ,

114 g de alcohol de polivinilo con un contenido residual de acê  ¡ 
tilo de un 0 ,3 a un 0 ,8% en peso, parcialmente acetaliza ! 
do con butiraldehido y que contiene, combinado química ! 

mente, un 10% en peso aproximadamente de butialdehido.
El valor K de este alcohol de polivinilo modificado (vóa : 

se Fikentscher, Cellulosechemie, tomo 13* pág. 58 (1932)) 
es de aprox. 50 unidades. La solución acuosa al 10% tie, 
ne una viscosidad de aprox. 300 cP, la solución al 5% ^
una viscosidad de aprox. 25 cP. La tensión superficial 
de la solución acuosa al 1% es de 47 a 50 din/cm a 2 0§ 0 .

t ' -

350 g de polímero de injerto acetato de vinilo-glicol de polie
tileno, con un contenido de 19,8% en peso de acetato de ; 
vinilo-glicol de polietileno, con un contenido de 19,3% !, * t ,en peso de acetato de vinilo y un peso molecular de la ¡ 
base de glicol de polietileno de aprox. 8200. La viscosi í 
dad de la solución acuosa al 10% de este producto es a ' '
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940 202 C de aprox. 7,5 cP y la tensión superficial de la
^ solución acuosa al 1% de 42 din/cm. Un débil enturbia

miento de la solución acuosa al 1% se manifiesta sólo 
por encima de los 952 C.

Se regula la solución, con pequeñas cantidades de ácido mine 
945 ral, sobre un valor pH de 4.

A continuación, se calienta, a 802 C y se añade como activador:
15 g de agua oxigenada al 35%, después de lo cual se empieza 

inmediatamente la adición del monómero.
3162 g de acetato de vinilo son bombeados con uniformidad en el 

950 transcurso de aprox. 190 minutos.
La temperatura de la mezcla de reaoción baja, en el trans 
curso de los 45 a 50 primeros minutos, a 722 C aproxima 
damente. En este momento se añaden entonces otros 1,7 g 
de agua oxigenada al 35%.

955 La temperatura de reacción sube ahora por si mismo uniformemen
te y, al concluir la adición de monómero, alcanza aprox. 802 C. Du 
rante este tiempo, el agua que circula en la envoltura del recipien 
te de reacción es mantenida a 852 0 aproximadamente. Aproximadamente 
5 minutos después, cesa el reflujo, y después de otros 5 minutos 

960 aproximadamente se alcanza una punta de temperatura de 86 a 872 C.
Para la transformación de pequeños restos de monómero, se mantiene 
la mezola de reacción, a continuación, durante aprox. 30 minutos, 
a 862 hasta 802 C.

La dispersión homogénea obtenida posee un contenido de sólidos, 
965 de aprox. 55%, tiene a temperatura ambiente una consistencia past¿ 

sa, pero puede aplicarse con brocha en películas lisas de superfi 
cié brillante.

Para la regulación de la dispersión sobre un contenido de sóli 
dos del 50%, como el corrientemente presente en los látices de poli. 

970 mero del comercio, la dispersión puede ser diluida con la correspon
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diente cantidad de agua. Este se hace convenientemente a 708 O 
aproximadamente. En el presente caso, la dispersión contenida en 
el recipiente de reacción es enfriada de aprox. 80 a 708 C sobre 
la envoltura del recipiente de reacción, y es luego adicionada, 
removiendo ulteriormente y en el transcurso de aprox. 30 minutos, 
con 690 g de agua desalada de temperatura ambiente.

Como produoto final, se obtiene luego una dispersión lisa y 
homogénea de una viscosidad de látex de aprox. 60 poises (aparato 
Hdppler, 208 0) y un contenido de monómero residual de aprox.
0,5%.

Las propiedades restantes del producto y de las películas 
obtenidas con el mismo por secado al aire a temperatura ambiente 
son prácticamente las mismas que las de la dispersión obtenida sjB 
gdn el Ejemplo 1.

Constituye una ventaja particular el hecho de que la disper 
sión puede ser elaborada directamente con los pigmentos corrien 
tes en la técnica, es decir que los pigmentos pueden ser añadidos 
en seco, quedando suprimido el amasado corriente con agua de los 
pigmentos, con empleo de medios humedecedores y emulgadores. 
Ejemplo 13

La carga y la conducción de la reacción corresponden a las 
del Ejemplo 12, con la sola excepción de que en lugar del políme 
ro de injerto allí, empleado, se emplea un polímero de injerto 
de un peso molecular de la base de glicol de polietileno de aprox. 
6 100 y de un contenido de acetato de vinilo del 21% en peso.

La dispersión puede ser obtenida tanto directamente con un 
55% de contenido de sólidos, como ser diluida también ulteriormen 
te, con agua, hasta una concentración cualquiera. Con un conten! 
do de sólidos del 50%, la viscosidad de látex es de 22 poise, 
mientras que las restantes propiedades de la dispersión y de las
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película.? con ella obtenidas corresponden a las del producto ael r 
Ejemplo 12 y respectivamente del Ejemplo 1. t
Ejemplo 14

Corresponde al Ejemplo 12, pero se emplea un alcohol de poli 
vinilo de las siguientes propiedades:

Contenido de acetilo residual 0,5%, acetalizado parcialmente 
con acetaldehido sobre un contenido de este último del 7,5% en 
peso. El valor K es de aprox. 52 unidades y la viscosidad de la * 
solución acuosa al 4% es de aprox. 9 a 10 cP. La tensión superficial 
de la solución acuosa al 1% es de aprox. 48 a 50 din/cm.

Previa dilución hasta un contenido de sólidos del 50%, se ob 
tiene una dispersión homogénea, de fina dispersión y estable, de L' 
una viscosidad de látex de aprox. 40 poise. Las otras propiedades
de la dispersión, así como las de las películas obtenidas con la ;

! ̂
misma, son prácticamente las mismas del Ejemplo 1. ¡,

Esta solicitud que corresponde a la presentada en Alemania ¡ 
el 6 de Hayo de 1961, bajo el número F 33 867 IVd/39c, se acoge a í 
los beneficios del artículo 51 del vigente Estatuto sobre Propie 
dad Industrial y del artículo 4§ del Convenio de la Unión. ¡

R E I V I N D I C A C I O N E S

1) . Procedimiento para la obtención de dispersiones acuosas esta 
bles de polímeros de ásteres de vinilo, caracterizado por realizar 
se la polimerización de ásteres de vinilo, eventualmente con otros 
monómeros susceptibles de copolimerización, en presencia de una 
combinación de emulgadores constituida por polímeros de injerto
de ásteres de vinilo o mezclas de ásteres de vinilo con otros com 
puestos polimerizables sobre poli-l,2-epoxi-hidrocarburos y por 
alcohol de polivinilo y/o alcohol de polivinilo modificado.
2) . Procedimiento según la reivindicación 1), caracterizado por 
emplearse una combinación de emulgadores que contiene un polímero

:

i
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de injerto soluble en agua de acetato de vinilo sobre glicoi de 
polietileno.
3). Procedimiento según la reivindicación 1), caracterizado por 
emplearse una combinación de emulgadores que contiene un políme­
ro de injerto obtenido según las patentes alemanas occidentales 

1 077 430 y (solicitud de Patente F 30 186 IVb/39c).

í

4) . Procedimiento según la reivindicación 1), caracterizado por 
emplearse una combinación de emulgadores que contiene alcoholes 
de polivinilo modificados, obtenidos según las patentes alemanas 

occidentales (solicitudes de Patentes F 25 875 IVb/39c,

F 28 797 IVb/39c y F 33 349 IVb/39c).
5) . PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE DISPERSIONES ACUOSAS 

ESTABLES DE POLIMEROS DE ESTERES DE VINILO.
Esta Memoria consta de treinta y cinoo hojas foliadas y me 

canografiadas por un solo lado de sus caras.

Madrid, 3 de Mayo de 1962^
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