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MEMORIA DESCRIPTIVA

E l objeto de l a  presente invención es un proce­

dimiento para polimerización de emulsiones do compuestos 

polimerizables insaturados, que se caracterizan porque 

se u t i l iz a  como emulgente éter endurecible soluble en 

5. agua, de metilolmelaminas o metilolureas,. cuyos gru­

pos m etilol están e terificad os con alcoholes monovalen­

te s , quo contienen por lo menos cuatro átomos de carbono 

y con gLicoles de polietilen o .

Esto eter enáirecible o bien reticu lah lc, 

soluble en agua,, a u t i l iz a r , de acuerdo con l a  inven-10
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cion, 'puede prepararse según métodos de por s i  conocidos 

por ejemplo a p a rtir  de a) productos de condensación 

de formaldehidó de melamina o urea, b ) alcoholes monova­

len tes que muestran por lo menos 4, de preferencia de 4 

a 7 átomos de carbono, como por ejemplo n-arilalcohol, 

^pen tsn o l-(l)i,h exan ol-(l), P -etil-b u tan o l-(l), alcohol 

bencílico o en especial alcohol n -butílico , y c) g lico- 

le s  de po lietilen o .

Entre lo s  gLicoles de po lietilen o  son adecuados, 

por ejemplo, lo s  que presentan un peso molecular de 600 

a PO'OOO, en donde son ventajosos lo s  g lico le s de po­

lie tile n o  cuyo peso molecular se háLla entre 1000 y 

5000.

Eteres endurecibles o bien reticu lab les solubles 

en agua adecuados, do motilolmelaminas, cuyos grupos de 

m etilol so e terifican  exclusivamente con n-butanol y 

con g lico le s  de polietilen o , se pueden obtener, por 

ejemplo, a l  transformar primero un mol de melamina con 

3 a 6 moles de formaldohido en forma usual en la s  po- 

limctilolmolominas correspondientes, e te r if ic a r  por 

lo menos una parte de lo s  grupos m etilol con n-butanol 

y hacer reaccionar con el gLicol de polietilen o , e l  pro­

ducto do otcrificacion  obtenido mediante calentamien­

to a temperaturas elevadas, de unos 95 a lOOs C en 

vacío (por ejemplo de 15 a ?0 nm Hg), de preferencia
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en presencia de una dosis adecuada de acido, como ac i­

do acético. Un procedimiento especialmente ventajoso 

para l a  preparación de éteres mixtos solubles en agua, 

del tipo indicado, consiste esencialmente en que se 

5. Parte, por ejemplo de éteres b u tílico s de polim etilol-. 

melamina que muestran varios grupos de éter bu tílico , 

y una parte de estos grupos de é ster bu tílico  se tran s­

forman mediante calentami arto del éter bu tílico  con 

e l gLicol de polietileno a unos 95 a 1005 C en vacio, 

10. en grupos de éter de p o lig lico l, lo  cual se puede re ­

presentar por ejemplo mediante e l esquema reaccional 

sigu ien te :

HOHpC ^CHpOC^H<,

N
i

25
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Eteres mirtos solubles en agua de metilolurea 

se dejan preparar en forma análoga, por ejemplo de 

acyerdo con e l esquema reaccional siguiente:

HgĈ OH2C\
/

H

N-00^

PHpOĈ Hg

\H

HOí CHp-CHp-O ̂ CHp-CHgOH-].

HgC^OHpC ^  CHpO-E-CHp-CHp-O-^CHp-CH^OH

^N-CO-N
/

H

+ W H

^1 entrar emulsores u tilizad o s de acuerdo con 

l a  invención en l a  polimerización do emulsión de compues­

tos mono o poli-in saturos, polim erizables, en especial 

de derivados de etileno con l a  agrupación

-CH=C *

so pueden obtener emulsiones acuosas establos de p o lí­

mero con propiedades tecnológicas especialmente buenas.
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Se pueden preparar homopolímeros o copo line ros, 

en lo s que en ultimo caso se u tiliza n  como comono- 

meros, asimismo compuestos polim erizábles, que por s í  

solos no son polizables en emulsión. Se obtienen resu l- 

5. tados ospocialmentc ventajosos a l u t i l iz a r  como em isores, 

atores endurecibles, solubles en agua,.do metilolmelaminas, 

cuyos grupos de n e tilo l se est erifioan exclusivamente con 

n-butaaol y g lico le s de polietilene de poso molecular entre 

1000 y 5000.

10. Entre lo s compuestos monámeros, que pueden apro­

vecharse para l a  polimerización de emulsión, de acuerdo 

con l a  invención, son de c ita r  por ejemplo : lo s 

esteres vanílicos do ácidos orgánicos, por ejemplo ace­

tato  v in ilico , formiato v in ilico , butirato  v in ilico ,

15. tr iílu o ro acetato v in ilico  o benzoato v in ilico , además

cetonas v in ila lq u ílica s , haluroá v in ílico s , como cloruro 

v in ilico , fluoruro v in ilico , clorofluoretilGno o cloruro 

de vinilidono, compuestos v in ila r ílic o s , como estireno 

y estírenos su stitu idos, además compuestos de l a  serio  

20. del ácido acrilico , como áster de ácido* acrilico  y

alcoholes o fenoles,- por ejenplo acrila to  e t í lic o , a c r i­

lato n-butilico , acrilato  dodecílico, acrilato  o otado v i­

l i  co, acrila to  fen ilico , esteres de ácido acrilico  deriva­

dos de alcoholes que contienen átonos de nitrogeno b á s i­

cos, o sus compuestos de amonio cuaternario, e l  acrilo -25



n itr i lo  o l a  amida do ácido acrilico  o sus derivados sus­

titu id o s en e l nitrogeno de l a  acalda, como amidas de ácido 

acrilico  N-monoalquilo- o N,N-dial quilo-sust i tu i  das, por 

ejemplo acrilamida N -tercibu tilica  y acrilamida N,N-die- 

t i l i c a ,  amidas de ácido a c r ilico , que contienen n itro ­

geno de amina terc iario  enlazado en e l  rad ica l en forma 

de amida, por ejemplo amino propilac r i1ami da d ic t i l ic a , y 

sus productos de cuaternizacion, amidas de ácido acrilico  

N -alqu ilo l-su stitu idas, por ejemplo l a  amida del 

ácido N -m stilo lacrilico , y oteros a lq u ilico s corres­

pondientes, por ejemplo amida del ácido N-metoxi-,

N-ctoxi- o N -butoxim etilacrilico, además derivados 

análogos del ácido metacrilico , ácido .-e tila c r ilico , 

ácido crot&iico, ácido fumárico, ácido maleico o ác i­

do i t  aconico o además el,ácido  acrilico  o ácido met ac r i­

l ic o , eventualmente en forma de sus sa le s , como en e s­

pecial en forma do sus sa le s  alcalin oterreas. ¿demás 

se pueden u t i l iz a r  o lefin as polinorizables, como 

isobutileno, butadieno, P-cloro-butadieno o compuestos 

hetcrociclico. con por lo menos un grupo v in ilico , 

cono N -vinil-pirrolidona, N-vinil-im idazol, v in ilp i-  

rid in as o v in ilquinolcinas, asimismo hidrocarburos 

insaturados como canfcnc o por ultimo eterea insaturadoa, 

como eter d iv in ilico  o eter iso b o m il-a li lic o .

La polimerización de em isión  se efectúa gene­

ralmente bajo condiciones usuales en l a  tecnica 

de polimerización. Asi se pueden u t i l iz a r  de prefe-
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rencia catalizadores de po l^erizac ión . Cono ta le s  

pueden usarse lo s compuestos usuales que catalizan  

p o la r iz a c io n e s , como peróxidos o pergales orgánicas 

o inorgánicas, solubles en agua, por ejemplo ácido 

5. per acético, superáxido de hidrogeno, percarbonatos,

persu lfatos, en especial persulfato potásico o amoni- 

co o perboratos. Su adición se d o sifica  en forma do por 

s í  conocida, segán el curso reaccional deseado o la s  pro­

piedades deseadas del polímero. Para modificar l a  ve- 

10. loo idad reaccional de l a  plimerización y e l peso mo­

lecu lar del polímero se pueden adicionar lo s llamados 

reguladores, como por ejemplo morcáptanos y terpenos.

Además es ventajoso rea lizar  l a  polimerización 

de emulsión en ausencia de aire o de oxígeno y en pre- 

15- sc-ncia de gases inortos como nitrógeno. Adepás os po­

sib le  juntar lo s  catalizadores y roguiadores citados, 

lo s  llamados activadores. Tales activadores, son por 

ejemplo, compuestos de azufre inorgánicos, oxidables, 

conteniendo oxígeno, como b isu lfito  sádico, b isu lfito  

20. amánico o tio su lfa to  sádico. Mediante l a  presencia

simultánea do lo s activadores citados y de lo s c a ta liz a ­

dores de polimerización que coden oxígeno, ya se sabe que 

se origina ol llamado sistem a Rodox, que influye favora­

blemente en el preceso de polimerizacián, Como activado- 

25. res pueden h allar aplicacián asimismo, aminas te rc ia r ia s
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a l i f  á t ica s, solubles en agua, cono trietanolam ina o d ic t i l-  

-ctanolaoinas. En e l medio de polimerización acuoso se puede 

adicionar en forma conocida, asimismo substancias tampón, 

por ejemplo fo sfa to s a lca lin o s.

En general os ventajoso u t i l iz a r  para l a  p o li­

merización do l a  emulsión, agua desionizada.

La polimerización de emulsión puede realizarse  

a temperatura ordinaria. Pero es ventajoso polimerizar 

a temperatura elevada, por ejemplo de 35 a 809 c .  De 

preferencia se trab a ja  a valores do pH do aproxima­

damente 6 a 8.

La dosis a u t i l iz a r  como cual gente de acuerdo 

con l a  invención en l a  polimerización de emulsión, de 

etor mixto endurociblc soluble en agua, del tipo in d i­

cado, puedo o sc ilar  ventajosamente dentro de aEplios l í ­

mites. En general se u t i l iz a  esto omlgento en dosis do aproxi­

madamente e l 10 al 50% en peso, calculado sobro lo s mononcros 

a polimerizar en emulsión acuosa.

Con lo s am igantes propuestos se pueden preparar 

emulsiones de polímero estab los, do la s  cuales se obtie­

nen, en especial t r a s  adición de endurccedores, por 

ejemplo do ácidos o sa le s  orgánicos o inorgánicos, co­

mo ácido p-toluol-sulfonico, rodanuro amónico o cloruro 

amónico, calentando a por ejemplo I 2O-15O9C. sobre agua 

y muchos disolventes orgánicos, pe lícu las, rccubrimicn-
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tos c impregnaciones establesá
Las dispersiones de polimerización obtenibles con

los omulgcntcs propuestos pueden u tiliz a rso  para l a  

preparación de recubrimientos c impregnaciones sobre 

5. te x t ile s , cuero, papel o madera, como pigmentos, para

esmaltes acuosos para su perfic ies m etálicas, por ejem­

plo coco baso para n itro lacas para automóviles, para 

obtener pelícu las o láminas, a s í como también ventajo­

samente como fijad ores para pigmentos, por ejemplo para 

10. pigmentos do estampación.

En lo s  ejemplos siguientes, l a s  partes s ig n if i­

can partes en peso y lo s  porcentajes tantos por ciento 

sobro el poso.

E J E M P L O  1

15 . Homopolíncro do acetato vanílico.

Una pro-emulsión so prepara a p artir  de 100 par­

te s do acotato v in ílico , 50 partes do emulgonte A, cuya 

preparación se describe ulteriormente, y ?08 partes 

de agua desionizada. La mitad de e sta  preemulsión se 

?G. calienta aú n a  temperatura de 6?9 C en un recipiente 

reaccional barrido con nitrógeno, que e sta  provisto 

do agitador, r e f r i a r  ador por re flu jo , termómetro y 

embudo ementa gotas, luego se adicionan 0 ,?  partos 

de b isu lfito  sádico en ? partes de agua desionizada y
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0,0$ partos do per su lfato  potásico en 1,5 partes do 

agua dcsionizada. Después do ello  se aumcnta la  tempe­

ratura unos 4-9 C ., so adiciona l a  mitad do prc-cnulsión 

en el tom ino de 85 minutos. Durante e l aflu jo  so adi- 

5. cionen 4 voces 0,05 partos, cada voz, do persulfato po­

tá sico  en 1 ,5  partes de agua desionizada. Tras f in a l i ­

zar l a  adición gota a gota so rep ite  l a  adición de 

catalizador todavía 5 veces después de 30 minutos ca­

da vez y se po liuariza posteriormente todavía durante 

10. 10 horas. Se obtiene una emulsión somiviscosa, establo ,

del honopolímoro. E l rendimiento do polímero asciende a l 

86,7% del valor teórico . Una p e lícu la  preparada de esta  

emulsión os, t r a s  e l  endurecido a 130$ C bajo adición do 

algunas gotas do ácido clorhídrico, insoluble en tr ic lo ro e til-  

15. ono hirviente.

El cnulgente A u tilizado  en este  ejemplo puede 

prepararse cono sigue:

1056 partes de solución de formaldchido acuosa,

(40% en volumen) so tratan  on un recipiente con agitador 

pO. con 3? partos de amoniaco acuoso concentrado y se 

calien ta a 60BC. ¿  ello  se adicionan ??6 partos de 

mol amina y se d e s t i la  a 80$ aproximadamente P37 partes do 

una mezcla acuosa. Luego se t r a ta  con 880 partes do n-buta- 

nol y se calienta de nuevo en vacío, con lo  que se sc- 

?5* para l a  mezcla butanol-agua que d e s t i la  a l  precip itar y
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l a  capa superior butialcohólica discurre de nuevo en 

e l recipiente reaccional. Tan pronto como se han preci­

pitado 208 partes do agua (conteniendo butanol),' se t r a ­

ta  con 6 partes de ácido fórmico mezclado con 9 partes do 

5-- n-butanol. Luego se d e stila  do nuevo, con lo que el

alcohol bu tílico  pasa on l a  destilación  y on l a  e te ri-  

ficación So forma agía.- Cuando se d e stila  aproximadamen­

te  de l a  mitad a dos tercio s del n-butanol excedente (es 

decir de 450 c. 600 partes en volumen) se adicionan 

10. 1000 partes do polietilongLicol do pso molecular 4000

(Carbowax 4000) y 5 partes do ácicb acético. Después se 

d e stila  do nuevo a 8O2C, hasta que se  destilan  en to ­

ta l  850 partos do n-butanol. Luego se  provee e l r e c i­

piente re nocional con un refrigerador por re flu jo  y so 

15.- calienta, sin  vacio, de nuevo a 90-100 9 C ., hasta que una 

prueba extraída en agua (aproximadamente 1:1) se di-- 

suelve para formar una solución transparente.. A conti­

nuación so t r a ta  con 12,5 partes de trietanolamina, se 

deslíe y se en fria . Se obtienen unas 1950 partos de 

?0. una masa incolora, sim ilar a cera (emulgente A)..

En lugar del emulgente A también so puede u t i l iz a r  e l 

emulgente B descrito a continuación para l a  polimeri­

zación do emulsión:.



-12 - 11

Eiiulgp^+c B ..

100 partes de una solución n-butilalcoholica 

que nuestra un contenido seco de aproximadamente e l 80%, 

de un; n - lu tile te r  de hexametilomelamina se calienta, en 

vacio de 20 mm Hg, a 95-100 9C., con 100 partes de g l i  col 

de po lietilen e de peso molecular 4000 en presencia de 5 par­

te s  de ácido:.acetico g la c ia l, hasta que se destilan  25 partes 

de alcohol bu tilico  y e l  producto l le g a  a ser soluble en agía. 

Luego se  t r a ta  con 6 partes de solución de hidráxido sodico a l  

30% y se ag ita . Tras largo reposo y refrigeración  se separa 

l a  solución clorhídrica. Se obtiene un ernul gente endurecible, 

en forma de cera, facilmente soluble en agua (= emulgente B ).

E J E M P L O  2

Copolímero de acrilato  n -b u tílic o /a c r ilo n itr ilo .

Una preemulsion so prepara a p a rtir  de 80 par­

te s  de acrila to  n-b u tilico , ?0 partes de a c r ilo n itr ilo ,

25 partes del emulgente A, descrito en e l  Ejemplo 1 y 

172 partes de agua desionizada. La mitad de e s ta  pre- 

emulsion se calienta aú n a temperatura in terior de 56se en 

un recipiente reaccional barrido con nitrogeno, que e s­

t á  provisto con agitador, refrigerador por re flu jo , t e r ­

mometro y embudo de goteo. Luego se adiciona 0 ,1  partes 

de b isu lfito  sodico en 1 parto de agua y 0 ,1  partes
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do persulfato amónico en 3 partes de agua. Después de 

lo  cual, l a  temperatura in terior se aumenta unos 2 9 C., 

se adiciona ^ota a gota l a  otra mitad de l a  prcemulsión 

en o l termino de 30 minutos. E l aflu jo  contieno 0,4 

5. partos de porsulfato amónico en 1? partes de. a^ia dos-

ionizada. Tras fin a lizar  l a  adición gota a gota se elova 

l a  temperatura de baño a 70 $C y se polimeriza a e sta  

temperatura todavía durante 4 horas, Se obtiene una 

emulsión somi viscosa dol copolímero. E l rendimiento do 

10. polímero asciendo a l 93% del valor teórico . Una pelícu­

la  preparada de e sta  emulsión es, t r a s  e l endurecimiento 

a 130-90, insoluble en tric lo roetilen o .

E J E M P L O  3

Copolímero do estiren o/acrilato  n -bu tílico .

15. Una emulsión previa se prepara a p artir  de 70 par­

te s  de eatireno, 30 partes de acrila to  n-butílico , 50 

partes del emulgente A descrito en ol ejemplo 1, 0,5 

partes de trietanolamina y ?56 partes de agua degioni- 

sada. La mitad de e sta  pre-emulsión se calienta a una 

20. temperatura in terior do 55 s 0 en un recipiente reaccio­

na! barrido con nitrógeno, que e stá  provisto de agitador, 

refrigerador por re flu jo , termómetro y embudo de goteo. 

Luego so adicionan 0,2 partos de b isu lfito  sódico en 2
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partes do agua desionizada y 0,05 partes de persulfato potásico 

en 1 ,5  partos do agp.a desionizada. Después de e llo  so aumen­

t a  l a  temperatura in terior unos 5- C ., so añade gota a gota 

l a  otra mitad de l a  preemulsión en e l termino de 40 minutos.

5. Durante e l aflu jo  se adicionan dos veces 0,05 partes,

cada vez, de persulfato potásico en 1,05  partos, cada vez, 

de agua desionizada. Tras fin a liz a r  l a  adición gota a 

gota se repito l a  adicién del catalizador todavía 7 

veces después do 30 minutos en cada caso. Luego se 

10. eleva l a  temperatura del baño a 70$ C y a esta  tempe­

ratura so polimoriza todavía durante 6 horas. So ob­

tiene una emulsión v iscosa establo del copo limero.

E l rendimiento polímero asciende a l 93,5% del 

valor teórico . Una pe lícu la  preparada de e sta  emul- 

15. sion es, t r a s  e l endurecimiento a 1309 c . ,  bajo ad i­

ción do algunas gotas de acido clorhídrico, insolu- 

be en tric lo roo tilcn o .

E J E M P L O  4

Copolímoro de acrilato  e t íl ic o /a o r ilo n itr ilo .

20. Una pre-emulsión se prepara a p artir  de 70 par­

te s  de acrila to  e t í l ic o , 30 partes de a c r ilo n itr ilo ,

50 partes del cmulgonte A descrito en e l  ejemplo, 0 ,5  par­

to s de trictsnolam ina y 256 partes do agua desionizada.
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Le. mitad de e sta  prc-cmulsion SG calien ta aún a 

temperatura in terior de unos 553 C en un recipiente 

ronccionál barrido con nitrógeno, que e sta  provisto 

con agitador, refrigerador por re flu jo , termómetro y 

5. embudo do goteo. Luego so adicionan 0 ,?  partes de 

b isu lfito  sádico en dos partes do agía y 0,05 par­

tos de popeulfato potásico en 1,5 partes de agua. 

Después do ello  se asciendo l a  temperatura in terior 

unos 63 C, se adiciona gpta a gota l a  otra mitad de la  

10. prcomulaion en el termino do 30 minutos. Durante l a  

adición gota a gpta se adiciona todavía 0,05 

partos do porsulfato potásico en i,5 partes de agua.

Tras fin a liz a r  l a  adición gota a gota se repito l a  

adición de catalizador todavía 8 veces después de 30 

15. minutos on cada caso. Luego so eleva l a  temperatura 

del baño h asta  70 se y se po lim aría a a e s ta  tempera­

tu ra  todavía durante 6 horas. Se obtiene una emulsión 

de copolímero semiviscosa estab le . E l rendimiento de po­

límero asciendo al 9?,8% del valor teórico. Una p elícu la  

PO. preparada de e sta  emulsión es, t r a s  endurecimiento a 

1309C. bajo adición do algunas gotas do ácido clorh í­

drico, insoluble en triclorotcilon o  h irvientc,



E J E M P L O  5

Copolímero do acrila to  n -b u tílico /ac r ilo n itr ilo /a c r ila to  

ca lc ico .

Una pro-em isión se prepara a p a rt ir  de 68 par- 

5- te s  de acrilato  n-butílico ,, 30 partes de ac r ilo n itr ilo ,

? partes de acrila to  calcico , ?5 partes de emulgente Adoscri 

to en e l ejemplo 1, y 150 partes de agua desioni­

zada. La mitad de e sta  preemulsión se calien ta  a una 

temperatura in terior de 50 9 C. en un recipiente reac­

io. cional barrido con nitrógeno, que e s tá  provisto de

agitador, refrigerador por re flu jo , termómetro y embudo 

de goteo. Luego se adicionan 0 ,1  partes de b isu lfito  

sodico en 1 parte de agaa desionizada y 0,1 partes 

de per su lfato  amónico en 5 partes de agua. Después 

15. de e llo  so eleva l a  temperatura in terio r en 6  ̂ 0 . ,  se

adiciona gota a gota l a  otra mitad de la  pre-emulsion en 

e l termino de 30 „¿ñutos. Tras f in a liz a r  l a  adición 

gota a gota se asciende l a  temperatura in terior 

a 68 90. La solución de catalizador restante so 

?0 . adiciona on forma de porciones con 0,05 partos de per- 

su lfato  amónico en 1^5 partes do agua desionizada, du­

rante 4 horas. Se obtiene una emulsión do copo limero, 

flu id a . E l rendimiento del polímero asciendo a l 94,0% 

dol valor teórico . Una pelícu la  preparada de e sta  omul-
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sion es, tr a s  el endurecimiento a 1309 C, insoluble 

en tr ic lo ro ctilcn o .

E J E M P L O  6

Copolímero de acrilato  n -bu tílico /eter metílico de me- 

5. tilo lacrilam id a/acrila to  calcico .

Pna pre-emulsion se elabora a p artir  de 93 par­

tos do acrilato  n-butílico , 5 partes de áter metílico 

de metilo la c r ila o i da, 2 partes de acrila to  calcico,

25 partes del emukgento A descrito en e l ejemplo 1 

10. y 170 partos de agua desionizada. La mitad de e sta  

pre-emulsion se calien ta a una temperatura in terio r 

de 61- C, en un recipiente reaccional barrido con 

nitrógeno, que e stá  provisto de agitador, refrigerador 

por re flu jo , termómetro y embudo de goteo. Luego se adi- 

15. cionsn 0,2 partes de b isu lfito  aodico en 2 partes de 

agua desionizada y 0,05 partes do porsulfato potásico 

on 1,5 partes de desionizada. Después de e llo  se ole­

va l a  temperatura in terior unos 99 C, so adiciona gp- 

t a  a gpta l a  o tra  mitad de la  pre-emulsion en e l tormi- 

20. no de 55 minutos, Durante e l aflu jo  se adicionan 3 vo­

ces 0,05 partes, cada vez, de porsulfato potásico en 1^5 

partes, cada vez, de agua desionizada. Tras fin a liz a r  l a



adicidh g3t a  a gota so repito l a  adición de catalizador 

todavía 6 voces después de 30 minutos en cada caso y so 

p o l i r r i z a  todavía durante 10 horas. El rendimiento de p o lí­

mero asciende al 99,0% del valor teórico . Una pelícu la  

preparada, do e s ta  emulsión es, tr a s  ol endurecimiento 

a 130 9 c . bajo adición do algunas gotas do ácido 

clorhídrico, insolublo en tric lo roetilon o  hirviente.

E J  E n P L 0 7

Copo limero de acr ila to  n-but ílico/m ot ilo la c r  ilami da/ acr i  - 

lato  calcico .

Una pre-cmulsión se elabora a p a rtir  de 92 par­

te s  de acrila to  n -butílico , 5 partes de m etilolacrilum i- 

da, 3 partea de acrila to  calcico , 25 partes del emulgente.

A descrito en e l  ejemplo 1 y 176 partos de agía desio­

nizada. La mitad de e s ta  preemulsión so calien ta a una 

temperatura in terio r de 626 c en un recipiente roaccio­

na! barrido con nitrógeno, que <-stá provisto de ag i­

tador, refrigerador por re flu jo , termómetro y embudo 

de goteo. Luego se adicionan 0,2 partes de b isu lfito  

sódico en 2 partes de agua dcsionizaday 0,05 partes 

do persulfato potásico en 1 ,5  partos de iagaa desionizada . 

Después de e llo  se eleva la  temperatura in terior 

unos 80s C ., se adiciona gota a gota l a  o tra  mitad de
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30 6398
l a  pre-emulsión en e l termino de 30 minutos** Tros fin a ­

l iz a r  l a  adición gota a gota so rep ite  l a  adición de 

catalizador todavía 9 veces después de 30 minutos en ca­

da caso y a continuación se polimeriza todavía durante 

5* 3 horas. E l rendimiento de polímero asciende al 98 ,?/

del valor teórico. Una p e lícu la  preparada de e sta  emul­

sión es, tren el endurecimiento a 130 90 bajo adición 

de algunas gotas de acido clorhídrico, insoluble en t r i ­

d o  roctileno hirvionte.

10. E J E M P L O  8

Copolímero do acetato vin ílico/dietilam incpropilacrilam i- 

da cuatomizada ccn cloroacetamida.

Una emulsión previa so elabora a p a rt ir  de 95 

partos de acetato v in ílico , 5 partos de dietilnmino- 

15* propilacrilam ida cuaterhizada con cloroacet amida, 50'

50 partes del omulgente A descrito en e l ejemplo 1 y 202 

partes de agua desionizada. La mitad de e sta  pre-emulsión 

se calienta a una temperatura in terior do 619 c.- en un 

recipiente roaccional barrido con nitrógeno,- que esta  

20. provisto do agitador, embudo de goteo y termómetro.

Luego so adicionan 0 ,?  partos de b isu lfito  sódico en 2 

partes, de agua y 0 ,1  partes de persulfoto potásico di- 

sueltos en 3 partes de agua. Después de alio  se au-



menta l a  temperatura in terior unos 403 C.,  se adiciona 

gota a gota l a  otra mitad de l a  pre-emulsión en el t e r ­

mino de 30 minutos. Durante e l aflu jo  se adicionan 2 

veces 0;05 partes, cada vez, de persulfato potásico en 

1 ,5  partes, cada vez, de agua. Tras fin a liz a r  l a  adi­

ción gota a gota Se rep ite  l a  adición de catalizador 

todavía 6 veces después de SO minutos cada vez y se po- 

lim eriza todavía durante 6 horas. E l rendimiento, de po­

límero asciende a l 87¡2% del valor teórico .

E J E M P L O  9

Copolímero de acetato v in ílico /ac r ila to  calcico .

Una pre-emulsion se elabora a p artir  de 98 par­

te s  de acetato v in ílico , 2 partes de acrilato  

calc ico , 50 partes del emulgpntc ¿  descrito en e l  ejem­

plo 1 y 209 partes de agua desionizada. La mitad de 

e s ta  prc-emulsión se calienta a una temperatura in te­

rio r  de 62s C en un recipiente rcaccional barrido 

con nitrogono, que e s tá  provisto de agitador, embudo 

do goteo y termómetro. Luego se adicionan 0 ,?  partes do 

b isu lfito  sádico en 2 partos de agua desionizada y 0,05 

partes de persulfato potásico en 1 ,5  partes de agua, 

desionizada. Después do e llo  so aumenta l a  temperatura 

in terior unos 33 C ., so adiciona gota a gota l a  otra



mitad da l a  pro-cmulsion en e l termino do 60 minutos. 

Durante e l aflu jo  se adicionan 4 voces 0,05 partes, ca­

da vos, de parsulfato potásico on 1^5 partes, cada vez, 

de agua desionizada. Tras fin a lizar  l a  adición gota a 

gota se repito l a  adición do catalizador todavía 5 ve­

ces después de 30 minutos on cada caso y so poliincriza 

todavía durante 10 horas, E l rendimiento do polímero 

asciendo a l 84,6% dol valor teórico. Una pelícu la  pre­

parada do e sta  em isión  os, t r a s  ol endurecimiento a 

130 9 C. bajo adición do algunas gptas do ácido clorh í­

drico, insolublc en triolorootilono hirviento.

E J E M P L O  10

Cupolímero do acrila to  n -b u tílico /ac r ilo n itr ilo /acrila to - 

calcico .

So elabora una pro-cmulsion ' a p artir  de 68 partes 

do acrila to  n-butílioo, 30 partes do ac r ilo n itr ilo , 2 par­

tos do acrila to  calcico, 50 partos de omlgentc C, 

cuya preparación so describe más abajo, 2 partos de 

trietanolamina y 112 partes de agua dosionizada. La mitad 

de e sta  prc-emulsion se calienta a una temperatura in­

terio r de 409C. en un recipiente reaccional barrido con 

hitrogeno, que e stá  provisto de agitador, refrigerador 

por re flu jo , termometro y embudo do goteo. Luego so adi-
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cionan 0 ,1  partes de b isu lf ito  sodico en 1 parte de 

agua desionizada y 0,05 partes do porsulfato amónico on 

1 ,5  partos de agua dcsionizada..Después de ello  se o le-, 

va l a  temperatura in terior 5,5-C.,. so adiciona gota a 

5. gota l a  o tra  mitad de la  pre-emulsiún,. en e l termino.

de 30 minutos, a la  cual se ha adicionado 0 ,3  partos do 

persulfato amónico d isueltas en 9 partos do agua. Tras 

fin a liz a r  l a  adición gota a gota so adicionan 0,05 par­

te s  do persulfato amónico d isu eltas en 1,.5 partes do 

10.- agua y so rep ite  esta  adición todavía P veces des­

pués de 30 minutos on cada caso. A continuación se po- 

lim oriza todavía durante 3 horas. Se obtiene una emul­

sión flu id a  pura. E l rendimiento de plímero asciende 

a l 83,8% del valor teórico . En 88 partes del polímero 

15. lá tex , obtenido, que muestra en to ta l  e l  50% do conte­

nido soco,, so distribuyen mediante un molino de colo­

rante húmedo,. 1P partos de blanco de t ita n io . A 100 

partes do l a  suspensión de pigmento obtenida, endurea 

* cible de por s í ,  se le  adiciona una parte de ácido for-

PO. mico a l 85% y 1 parto de una solución al 50% do n itrato  

amónico. Esparcida o rociada sobro una plancha de h ie­

rro o vidrio se obtiene, tra s  e l secado y "secado a la  

estufa" durante ?0 minutos a 1?0 $ C. ,  una pe lícu la  tenaz 

y so lid a  a l agua.

?5 . E l  omulgentc C u tilizad o  en esto ejemplo se pre­

para como s ig ie  :
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100 partes de una resina de urea-formaldehido 

(resina para barniz H53) e te rificad a  con alcohol bu tí- 

lico  se calienta en vacío a 809 C. con 100 partes de 

eter de poligLicol de peso molecular 1540 hasta que 

5. son destiladas 15 partes de alcohol b u tílico , y

el producto reaccional se deja disolver en agua 1 :1  

Sin turbidez. La solución acuosa que se enturbia débil­

mente con e l tiempo, se regula a un valor de pH de 7,9 

mediante adición de trietahoiamina. E l producto se 

10. presenta como fuertemente tensioactivo, y por e llo  se 

puede u t i liz a r  como emalgente y dispersante.

E J E M P L O  11

Copo limero de acrilato  n -b u tílico /acr ilo n itr ilo /ac r i-  

lato  calcico .

15. Se elabora una preemulsion a p artir  de 68 par­

te s  de acrila to  n -bu tílico , 30 partes de ac r ilo n itr ilo ,

? partes de acrila to  cáicico, 50 partes de emulgente D, 

cuya preparación se describe más abajo, ? partes de 

trietsn olap in a y 11? partes de agua dosionizada. La mi­

tad  de e sta  pre-emilsion se calien ta  a una temperatura 

PO. in terio r de 40 9C en un recipiente reaccional barrido

con nitrógeno, que e stá  provisto de agitador, re fr igera-
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dor por re flu jo , termómetro y embudo de goteo. Luego se 

adicionan 0,1 partes de b isu lfito  sodico d isueltas en 

1 parte de agua desionizada y 0,05 partes de persul- 

fato amónico disueltas en 1 ,5  partes de agua desionizada. 

5* Después de e llo  se eleva l a  temperatura in terior 5$ C., 

se adiciona gota a gpta l a  o tra mitad de l a  pre-emul­

sión, en e l termino de 30 minutos, en l a  que se han 

adicionado 0 ,3  partes de persulfnto amónico disuel­

ta s  en 9 partes do agua. Tras fin a liz a r  l a  adición 

10. gota a gota se adicionan 0,05 partes do porsulfato amo- . 

nioo d isueltas en 1,5 partes de agua y se repite e sta  

adición todavía 7 veces después de 30 minutos en cada 

caso. Seguidamente se polimeriza todavía durante 3 ho­

r a s .  Se obtiene una emulsion flu id a, pura. E l rendimien- 

15. to de polímero asciende al 91,2 % del valor teórico .

95 partes del la tex  de polímero obtenido so t r a ­

tan con 5 partes de una solución a l 25% de fosfato  amó­

nico primario (NH^HpPO )̂. E l aglomerante catalizado, 

endurcciblc después de largo tiempo, se u t i l iz a  para 

70. encolar tab leros. Tras e l secado, evontualmente a tem­

peratura elevada, se obtiene un efecto de encolado so­

lid o  al agua.

E l cmulgento B u tilizad o  para l a  polimerización 

so obtiene como sigue:

25. 100 partos de un producto de condensación de



3o 6998
urea y form aldehido-eterificado con alcohol b u tilico  

áqtratan con 12 partes de alcohol la u r ílic o  y se calien­

ta. en vacio hasta que se destilan  16 partes de alcohol 

b u tilico . Luego s e .t r a ta  con 100 partes de éter de 

5. p o lig lic o l de peso molecular 1540 y se calien ta  en

el refrigerador por re flu jo  a 95-lOOa C, hasta, que el 

producto reaccional se disuelvo claro en agua la i?  La 

solución acuosa a l 50% (emulgente D) se regula a un 

valor de pH de 8 ,0 . Se enturbia con el tiempo pero 

10. muestra, a pesar de e llo , una fuerza como emulgente y 

espumante.. S i  se calien ta tra s  adición de ácido o un 

agente expendedor de ácido, se produce ge lificac ió n  irrever 

s ib le , floculación  en solución d ilu id a,

15. E J E M P L O  12

Copolímero de a c r ila to  n -b u tílic o /a c r ilo n itr ilo /a c r ila to  

càlc ico .

Se elabora una pre-emulsión a p a rt ir  de 68 par­

te s  de a c r ila to  n -bu tílico , 30 partes de a c r ilo n it r i lo ,

20. 2 partes de a c r ila to  calc ico , 50 partes del emulgen­

te C descrito en el ejemplo 10, 2 partes de t r ie -  

tanolamina y 112 partes de agua desionizada. La mitad 

de esta  pre-emulsión se calienta a una temperatura in -



te r io r  de 4-03 C. en un recipiente reaccional barrido 

con nitrógeno, que e stá  provisto de ag itador, re fr ig e ­

rador por r e f lu jo , termómetro y embudo de goteo. Luego 

se adicionan 0,1 partes de b isu lf ito  sódico en 1 

partes de agua desionizada y 0,05 partes de persu l- 

fato  amónico en 1 ,5  partes de agua desionizada. Después 

de e llo  se eleva l a  temperatura in te r io r  unos 5)53 c . ,  

se adicionan gota a gota l a  o tra mitad de l a  pre-emul­

sión , en e l término de 30 minutos, en l a  que se han ad i­

cionado 0 ,3  partes de persu lfato  amónico d isu c ltas en 9 

partes de agua^ Tras f in a liz a r  l a  adición gota a gota 

se adicionan 0 , 05. partes de persu lfato  amónico d isucl­

ta s  en 1,5 partes de agua y se rep ite  e sta  adición todavía 

2 veces después de 30 minutos en cada caso. Seguidamente 

se po lin eriza r  todavía durante t r e s  horas. Se obtiene una 

emulsión pura, f lu id a . El rendimiento de polímero a s­

ciende a l 93)3% del valor teórico .

E J E M P L O  13

Copolímuro de a c r ila to  n -b u tílic o /a c r ilo n itr ilo /a c r ila to  

cá lc ico .

Se elabora una pre-emulsión a p a r t ir  de 68 par­

te s  de a c r ila to  n -b u tílico , 30 partes de a c r i lo n it r i-
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5.

10.

15

20.

lo ,  2 partes de a c r ila to  cà lc ico , 50 partes del emul- 

gente D descrito en e l ejemplo 11, 2 partos de tr ie ta -  

nolanina y 112 partes de agua desionizada. La mitad 

do esta  precnulsión se calienta a una temperatura 

in te rio r  de 4-03 c . ,  en un recipiente reaccional ba­

rrido con nitrogeno, que e sta  provisto do agitador, 

refrigerador por re flu jo , termometro y embudo de go­

teo. Luego se adicionan 0,1  partes de b isu lf ito  só­

dico d isu eltas en 1 partes de agua desionizada y 0 , 0$ 

partes de persu lfato  amónico d isu e ltas un 1 ,5  partes 

do agua desionizada. Después de e llo  se eleva la  tem­

peratura unos 53 C ., se adiciona gota a gota l a  otra 

mitad de la  pre-enulsión, en el término de 30 minu­

to s , en la  que se ha adicionado 0,3  partes de pcrsu l- 

fa to  amónico d isu o ltas en 9 partes de agua. Tras f i ­

n alizar l a  adición gota a gota se añaden 0,05 partes 

de persu lfato  sódico d isu eltas en 1 ,5  partos de agua 

y se rep ite  e sta  adición todavía dos veces después 

do 30 minutos en cada caso. Seguidamente se p o li-  

moriza todavía durante 3 horas. Su obtiene una emul­

sión flù id a , pura. El rendimiento polímero asciende a l 

91 , 2% del valor teórico .



N O T A

D escrito e l objeto del presente invento, se declaran 

nuevas y de propia invención, l a s  sigu ien tes re iv in dicacio­

nes, con prioridad  de l a  so lic itu d  de l a s  patentes su i­

zas 15217/63 del 12 de Dicionbre de 1963 y 13401/64 del 

5* 15 de Octubre de 1964? existiendo en e l la s  unidad de in­

vención.

1 . Procedimiento para l a  po lin erización  de enul- 

siones de coapuestos po lin erizab les in saturados, ca­

racterizado porque se u t i l iz a  cono enulgente, éteres 

10, cndurecibles, solubles en agua, de n etilo ln clan in as 

o n e tilo lu rea s, cuyos grupos n o tilo l están e t e r i f i ­

cados con alcoholes monovalentes que contienen por lo  

menos 4 átonos de carbono y con g lic o le s  de p o lio t i-  

leno.

1 5 , 2 . Procedimiento según l a  reivindicación  1*,

caracterizado porque se u t i l iz a  éteres endurecibles, so­

lu b les en agua, de metilolmelaminas, cuyos grupos 

m etilol se h allan  e te rificad o s exclusivamente con 

n-butanol y g lic o le s  do p o lie tilen o  de peso molecu­

la r  desde 1000 a 5000.20
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5

3* Procodin ian to  p ara  p o lim erizac ió n  Ae en u lsion es 

Ao conpuestos p o lin e r iz a b lc s  insn. tu ra  d o s.

Según s,se describo y reiv indica en l a  presento 

ncnoria descrip tiva que consta do 29 hojas fo liad as y c s c r i  

ta s  a núquina por una so la de sus caras, aconpañadas de 

l a  docunentación especificada en el índice anexo.

Madrid, a 11 de Diciembre de 1964

p .a .
JAME tSERN
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