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MEMORTA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la solicitud de
de
PATENTE DE INVENCION
formulada el 23 de Junio de 1,966, con el N2 328,292
en
E S P A K A
por VEINTE afios
e nombre de ROHM & HAAS COMPANY, entidad norteamericana, es-—
tablecida en Independence Mall West, Filadelfia, Pénsilvania,
Estados Unidos de América, por:
"UN PROCEDIMIENTO PARA PRODUCIR UNA COMPOSICION SECA, EN PAR
TTGULAS, SOLUBLE EN AGUA" |

El presente invento concierne a la conversibén de dis-
persiones acuosas de copolimeros en emulsifn insolubles en agua
de un monémero 4cido en uma forma pulverizada finamente dividi-
da y sSeca para proporclionar una composicién soluble en ggua
Tormada por el copolimero 4cido insoluble en agus y una base,

0 pare proporcionar una composicidn seca fécilmente redisper-
sable en que la cantidad de base (incluyendo cualquier canti-
dad sin combinar, as! como cualquicr cantidad combinada con el
copolimero 4¢ido) es menor que la cantidad requerida para hacer

completamente soluble en agua al copolimero parcialmente neu~
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tralizado obtenido en dispersién. En el ﬁltiﬁﬁyéaso, antes o
después de la redispersién se puede afladir material basicn adi-
clongl para obtener una solucibn de polimero tramspareute.

Lg patente USA 2.566.149 describe la preparacién de
poli(4cido metacrilico) granular por el secado por pulveriza-
cién del mismo. ELl poli(4cido metacrilico), desde luego, es
de caricter soluble en agua.

In contraste con el procedimiento patentado, el pre-
sente invento concierne a la produccién de una composicién
soluble en agua en forma pulverizada seca a partir de una dis-
persién acuosa de un copollimero en emulsién que comprende uni-
dades 4cidas, cuyo copolimero es de carécter insoluble en agua.
De acuerdo con el presente invento se ha encontrado que se
puede formar una composicidén soluble en agua pulverulenta y se-
ca simulténeemente secando por pulverizacibn la dispersién acuo-
sa de copolimero insoluble en agua y wna solucién acuosa de wn
compuesto alcalino de un metal alcalino, efectuAndose el secado
por pulverizacién en zonas de una cofriente de aire calentado
que son adyacentes y que de forma preferible se solapan parcial-
mente o esencialmente de la misma extensidn, de manera que al
menos una parte de la zona en que el pplimero es secado por
pulverizacién se une con una parte de la zona en la que la
base de metal alcalino es secada por pulverizacién.

Se puede emplear cualquier equipo apropiado para efece
tuar el secado por pulverizacidn. Por ejemplo, el equipo puede
comprender un conducto vertical en que estd dispuesto un cabezal
0 boquilla de pulverizacién provisto de una pluralidad de conduc
tos de alimentacién, a uno o mis de los cuales se suninistra la
dispersibn acuosa del polfmero ¥y a uno o més de los cuales se
suninistra la solucién alcalina. Alternativamente, en lugar del
cabezal o boquilla de pulverizacién que se acaba de describir,

puede existir colocado mids o menos concéntricamente dentro
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del conducto un eje vertical que lleva en su extremo inferior
un par de pequefios discos separados axialmente entre si é-lo
largo del eje en una corta distancia de manera que una tuberia
de alimentacién para la dispersién acuosa de polimero puede
dirigir dicha dispersién a la superficie superior del disc$
rotativo superior, y wna tuberia de alimentacién se puede pro-
longar entre los discos pars alimentar la solucibén alcalina
al disco inferior. Los discos pueden tener difmeiros qué 05~
cilan entre aproximadamente 25 mm, y 150 mm. y pueden estar
separados entre si aproximadamente 13 mm. a 25 mm. o més. EL
eje puede ser accionado a altas velocidades tales como desde
1.000 a 60.000 r.p.m.

En cualquiera de los tipos de sistema de pulveriza-
cibn o de disco, el aire calentado puede ser hecho pasar en
cualquier direccibén dentro del conducto principél, a saber,
desde la parte superior hasta el fondo o desde el fondo hasta
la parte superior. La disposicibn de tobera de pulverizacién
0 disco puede estar montada centralmente con relacién a la al-
tura del conducto principal o puede estar montada en la parte
superior de éste o incluso cerca del fondo de éste. Dependien-
co de la veloclidad de la circulaclén del gas calentado dentro
del conducto prinecipal, el polve secado puede ser llevado a
la parte superior del conducto principal,por una corriente de
gas que circule hacia arriba, o puedefer llevado hacia abajo
y fuera del conducto principal por la corriente de gas calen—
tado que pasa hacia abajo. La corriente descargada de gas que
lleva polvo puede ser hecha pasar entonces a un separador
apropiado tal como el tipo convencional del ciclén. Si la velo-
cidad de circulacibn de la corriente de gas calentado es rela-
tivamente baja, el polvo puede descender simplemente en el con—
ducto principal hasta el fondo del mismo que puede estar pro-

-3



10

15

20

25

30

D4 -
R
I8

328292 .4l

‘:;I': ‘

5
Migeq -

visto con un colector apropiado. Estos tipos de equipos son bien
conocidos y se ha de sobreentender tambidn que se puede utilizar
cualquier otro equipo apropiado para llevar a cabo el procedi-
miento seguidamente descrito.

Los copolimeros en emulsibn pueden ser los que tienen
cualquier peso molecular y contienen de 3% a 70% en pesb de
unidades Acidas en el copolimero. ELl componente 4cido pueieé
estar derivado del &cido acrilico, del 4cido metacrilico, del
dcido itacbnico, del 4cido aconitico, del 4cido maléico, cel
dcido fumdrico o de cualquier otro monbmero 4ecido que tenga
un grupo de la férmula H,C=C < o-C(H)= C <o

El 4cido pusde ser copolimerizado por cualquier pro-
ceso convencional de polimerizacidén en emulsidn con 30 a 97%
en peso de al menos otro mondmero etilénicamente insaturado
que tenge un grupo HoC = C <; Ejemplos de éstos incluyen los
nitrilos y ésteres de 4cido acrilico o‘de dcido metacrilico
con un aleanol que tieme de 1 a 18 4tomos de carbono, ésteres
de vinilo de Acidos aliféticos saturados que tienen de 1 a 18
4dtomos de carbono, hidrocarburos vinil arométicos tales como
estireno, cualquiera de los vinil toluenos, cloruro de vinilo,
cloruroc de vinilideno, etileno, propileno e isobutileno. Ejem-—
plos de los ésteres acrilicos inecluyen acrilato de metilo, me-
tacrilato de metilo, acrilato de etilo, acrilato de butilo, me-
tacrilato de butilo, acrilato y metacrilato de 2-etilhexilo,
acrilato y metacrilato de laurilo y acrilato y metacrilato de
estearilo. Ejemplos de ésteres de vinilo incluyen acetato
de vinilo, que es preferido, propionato de vinilo, laurato de
vinilo y estearato de vinilo. Junto a los monlmeros de caric—
ter esencialmente hidréfobo acabados de describir, los copo-

1imeros pueden contener mondémeros hidréfilos cuando el conte-
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nido en 4eido con relacién al contenido en comonémero o comonb-
meros hidréfobos es insuficiente incluso con el comonémero hi-
dr6filo, para hacer al polimero soluble en agua. Ejemplos de
dichos monbémeros hidréfilos incluyen acrilamida, metacrilami-
da, N-metilolacrilamida, acrilato de 2-hidroxietilo, ¥y netacri~
lato de dimetilaminoetilo,

La concentracibn de la dispersibn de polimeros no es
particularmente cri{tica pero, ordinariamente, el polimero en
emulsibén puede ser producido & concentraciones relativamente
altas desde 35 a 60% de s6lidos de manera que la concentraciénm
de la dispersibén suministrade al equipo de pulverizaciébn puede
ger desde tan baja como 5% hasta de 60% de 86lidos. Sin embar-
go, ordinariamente no es econfmico utilizar las dispersiones
de pollmeros a una concentracién més baja que 10 a 15% en
peso de menera que preferiblemente la concentracién en sbélidos
de la dispersién de polimeros tal como se suministra al equipo
de pulverizacién deberd ser superior a 15% y puede llegar

hasta aproximadamente 48%.

Como solucidén de base se puede utilizar una solucién
acuosa de un hidréxido o carbonato de metal alcalino, tal como
las de carbonato de sodio,ptasio, litio o amonio, y la concen-
tracibn puede ser de 10% a 40% dentro de los limites de satu-
racibén. Es desventajoso utilizar una concentracibén demasiado
alta en la dispersibn de polimeros o en la solucién de base
por ¢l hecho de que los componentes secados tienden a ser de
tamafio mayor de particulas y a no ser distribuidos tan bien
entre si en el producto seco.

La temperatura de la atmbsfera gasecoss hecha pasar
a través del conducto principal en el que la dispersién acuosa

de polimero y la solucidn de base son pulverizadas, puede ser
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ds aproximsdamente 1002C a 3002C en el punto de introduccién en
el conducto principal y la temperatura en la salids puede ser
desde aproximadamente 352C hastg 1252C, Ia velocidad de circu-
lacién de la atmésfera gaseosa a través de la cémara es rela-
cionada con su ftemperatura para asegurar gue bajo las conGicio—
nes de pulverizacién las gotitas atomizadas experimentan una
evaporacién sustancialmente completa antes de que las partfoulas
secas pueGan entrar en contacto con la superficie interna de
cuglquier pared limitadora o confinadors y especificamente la
del conducto principal. En otras palabras, las particulas son
gecadas sulicientemente de forma que no sean pegajosas y no se
adhieran a las paredes del equipo. Dependiendo del polimero
particular y de la temperatura a la gue este se reblandece,

la temperatura de la corriente gaseosa es seleccionada para evi-
tar sobrepasar el punto de fusibén del polimero cuando &ste ge
aproxima a las paredes o es descargado & través de la salida
del conducto principal. También, esto es para impedir la adhe-
gibn del polimero fundido a las paredes.

La atmbésfera gaseosa puede ser simplemente aire, o,
en el caso en que el polimero pueda tender a degradarse en
el aire calentado, se puede utilizar en su lugar un gas inerte
tal como nitrégeno, didxido de carbono, helio o similar.

La dispersifén de polimero puede ser precalentada
cuando se aproximsh la boquilla o disco a una temperatura por
debajo del punto de ebullicibn. Similarmente, la solucién de
base puede ser precalentada. La temperatura a la que estas dis-
persiones pueden sern precalentadas puede ser de 30 a 952C,

Ia cantidad de base en la solucién alcalina no pasa
preferiblemente del equivalente estequiométrico del &cido en

el copolimero. Sin embargo, se puede emplear una proporcidén menor
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tal como desde aproximadamenie el 50% del equivalentie estequio-
métrico hasta 95% o mAs. Preferiblemente, se incluye al mencs
gsuficiente cantidad de base para asegurar que el copolimero
4cido particular com el gue esta se utiliza sea hecho solukle
en agua cuando los grupos Acidos son neutralizados por la.pro-
porcibn de base suministrada.

Se cree que el producto contiene una mezcla de var-
tfculas finas del material bAsico tal como sosa chustics, par-
t{culas finamente divididas de polimero 4cido, y particulas
finamente divididas de polimero Acido al menos parcialmente
neutralizado. Estos componentes son distribuidos tan Intima-
mente y completamente entre si en el producto que cuando el
producto es introducido en agua, la disolucién completa se
verifica bastante ripidemente. )

Las ventajas del presente invento sobre los pro-
cedimientos normales para producir una sal soluble en agua
de un copolimero Acido insoluble en agua incluyen:

(1) Evitar la excesiva viscosidad y/o coagulacibén comunmente
obtenidas cuando una dispersidén de copolimero 4cido es suminis-
trada con materisl alcaling suficiente para neutralizar sus
grupos 4cidos.

(2) Evitar la dificultad de separar agua desde materiales vis-
coS08.,

(3) Eliminacién de una operacién de trituracibn, tanto si ésta
se efectlin sobre material seco como hfmedo.

(4) E1 presente invento hace posible proporcionar de forma eco-
némica una composicién de polimero Acido dispersable al mismo
tiempo que se evitan la coagulacibén y el espesamiento que re-
sultan de mezclar previamente la base y el polimero 4cido en un

medio acuoso.
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La composicibén pulvetzada puede ser utilizada para el

~

apresto de textiles y encolado de papel y para la impregnacién
del cuero. Puede ser utilizada como un adhesivo en su estricto
sentido por la adicidén de una pequeila cantidad de agua. Puede
ser utilizada también como una composicidn de obturacibn. Para
este fin puede ser combinada con una gran proporcibn de me-—
teriéles de carga tales como blando de Espafia, arcilla,. baritas
y similares. Puede ser compuesta con otros materiales tales
como aminoplastos, fenoplastos, bsteres o éteres de celulosa,
resinas de poli(viec—epbxido) y latices naturales y artificia-
les de caucho y de polfmeros sintéticos en emulsibn del +ipo
del caucho o de ésteres de vinilo o acrflicos, etc.

Para obtener un producto pulverizado lidbremente
fluyente que no sea pegajoso y adhesivo, de forma gue no se
adhiera a las paredes del equipo de pulverizaoién, se prefiere
que el polfmero 4cido tenga un valor Ti de al menos apoxima-
deménte 502C cuando se determina a 306-kg/cm2. EL valor T
indicado es la temperature de trensicibn de segundo ordenl
aparente o temperatura de inflexidn que se encuentra represen~
tando gréficamente el mbédulo de rigidez en funcibn de la tem-
peratura. Un método conveniente para dgterminar el mbdulo de
rigidez y la temperaturé de transicibn est4 descrito por I.
Williamson, British Plasties 23, 87, 90, 102 (Septiembre 1950).

Para ayudar a los técnicos en la materia en la préc-
tica del presente invento, se sugleren los siguientes modos
de trabajo a titulo de ilustracibn, estando las partes y los
porcentajes en peso y las temperaturas en 2C salvo que se ine-
dique especificamente lo contrario,.

1) Una dispersién acuosa o l&tex (40% de s6lidos) de wn copo-
limero insoluble en agua de 40% de acrilato de etilo, 45%

de metacrilato de metilo y 15% de 4cido metacrilico preparado
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por copolimerimcibén en emulsibén a 90-952C en agua desionizéaa
que contiene aproximadamente 0,3%, basado sobre peso de monb-
mero, de lauril sulfato de sdio y 0,15%, bazado sobre peso de
monémero, de persulfato de amonio (tenfiendo el latex un pH de
1,6-2,0, una viscodiad de 15~25 c¢ps y un peso molccular medio
de viscosidad de aproximadamente 150.000), es diluida con agua
desionizada hasta 35% de s6lidos de polimeros, y una solucibn
de 75 g. de hidréxido de sodio (que wepresenta el 904 de la can—
tidad estequioméirica, basada en el conienido en 4cido del
polfmero) en 300 g. de agua desionizada, ¢s preparada como una
segunda alimentacibn. 1 litex es alimentade entonces a través
de 3 de las 4 boquillas o toberas de atomizacién de uns unidad
de secado por pulverizacién, siendo mentenido el caudal ﬁbr una
bomba. Simulténesmente, la solucién clustica es bombeada a una
velocidad proporcionado y es atomizada a través de la 42 bo-
quilla o tobera de manera que las dos corrientes alimentadas
son introducidas en la éémara de secado a una velocidad propor-
cionada. El 1l4tex es introducido a un caudal de aproximadamente
70 g. por minuto, la solucibn chustica a aproximadamente 7,7
g/min., ¥y el aire de secado es alimentado a una temperatura

de 1602C y un caudal de 1l.415 litros por minuto. Esto propoxr-
ciona una ‘temperatura de aire en la salida de 659C y permite
recoger el producto en forma de un polvo libremente fluyente,
blanco y fino. Este producto cn polvo tiene un contenido en
humedad de 2,0%, una densidad aparente de aproximadamente 0,4
un pH en solucibn acuosa al 5% de 7,5 y una viscosidad en
sofiucibn sl 5% de aproximadamente 20 cps. La viscosidad intrin
seca del polimero queda esencialmente invariable después de

la operacifn desecado por pulverizacién, y el contenido en
beido del copolimero resulta ser de 15,5%, esencialmente el

mismo que la concentracidn en 4cido de la mezcla de ménbmero

inicial en la polimerimcién.
Qe



10

"~ 15

20

25

30

2) Se repite el proceso 1Y excepto que el latex es alimentado

a un caudal de 50 g. por minuto'y la soliicibn céustica es reeme
plazada por une solucibén de 171 g. de carbonato de amonlo eni
750 g. de agua que es alimentado a léltobera de pulverizacibn
a un caudal de aproximadamente 18,2 g. por minuto.

3) Un léiex de polimero de un 40% de 96lidos, que contiené un
copolimero de 505% de acrilato de etilo, 17% de metacrilato de
metilo, y 33% de 4cidos acrilico obtenido por copolimerizédcién
en emulsidén iguwal que antes en 1), es alimentado al disco infe-
rior de 2 discos centrifugos enterizamente wunidos que giran

a 5.000 r.p.m. 2 un caudal de 60 g. por minuto, y uwna solucibn
de 420 g. de carbonato de sodio en 1.200 g. de agua es alimen-
tada al disco superior a un caudal de 28,5 g. por minuto. Se
alimenta aire de secado desde abajo dentro de la cémara que
rodea los discos a 1802C con un caudal de 849 litros por minu-
to, dejando el aire efluente la parte superior de la cémara

a aproximadamente 629C. El polvo 1fbremente fluyente seco v
blanco es recogldo desde el fondo de la cémafa v es fécilmente
disuelto en agua.

4) Un létex de copolimero es preparado por el método anterior de
1) pero con una mezcla de monbmeros que consiste en 30 partes
de acrilato de etilo y 70 partes de 4cidoc metacrilico: =1
l4tex de polimero es diluwido hasta un contenido en polfmero

de 20,0%. Se crean dos sistemas de suministro, uno con 1.000
pertes del létex de polimero al 20% y el otro con 88,4 partes
de carbonato de sodio disuelto en 1.000 partes de agus desio-
nizada. Estos dos suministros son alimentados entonces, si-
multéneamente y proporcionadamente, a discos atomizadores
separados de una unidad de secado por pulverizacién con dos

discos planos giratorios montados fijamente sobre un eje comfn,
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uno sobre otro separados aprox?madaménte 13 mm. Los discos tiene:
un difmetro de 120 mm. y son hechos girar a 24.000 r.p.m. Aire
calentado es hecho pasar =obre los discos abonizadores a:gn
caudal de aproximadamente l.41l5 litros por minuto, y la fem—
peratura del aire de entrada es manteniva ecn 130¢C, Lasvéo;
rrientes de alimentacidn son aiiadidas a un caudal de 50;60

ml. por minuto, y se obtiene como producto un polvo fino y
librenente fluyente, con una temperatura de alre en la sali-
da de 45-508C, Bl producto es fécilmentc soluble en agus y

da una solucibn al 3% con una viscosgidad de 10.000 cps.

5) Un lAtex de polimeros de 35,1% de s6lidos es preparado

como antes en 1) a partir de una mezcla de mondmeros, gue
consiste en acrilato de etilo: metacrilato de metilo: Acido
metacrilico, en las proporciones de 47,5: 49,5:3. Se prepararon
dos alimentaciones: (a) 600 partes del latex de polfmeros al
35,15 y (b) 4,2 partes de carbonato de sodio en 300 partes de
agua desionizada. Igual que en 1), estos dos suministros fue-
ron alimentados simultineamente v proporcionadamente en un
periodo de 15 minutos, siendo las condiciones y el equipo para
secar por pulverizacidén los enumerados antes en 1), excepto

la temperatura de aire en la entrada (1252¢) y la temperatura
de aire en la salida (45°C). E1 polimero da una solucién
aproximadamente neutra (pH 8) en agua.

6) Se repite elsproceso de 1) anterior excepto que el poli-
mero es preparado a partir de una mezcla de mondémeros gque
consiste en acrilato de etilo: metacrilato de metilo: 4cido
metacrilico, 50: 17: 33, E1 pdimero tiene una viscosidad
intrinseca en acetona a 30¢C de 1,5, Los dos suministros de
alimentacién consisten en (a) 1,000 partes del létex de polli-
mero al 40% de sélidos de polimero y (b) 54 g. (90% de la can—

tidad estequiométrica con relacién al 4cido en el copolimero)

=1l
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de hidréxido de sodio disueltos en 250 partes de agua. Con
las otras condiciones de secado por pulverizacibn que se des-
criben antes en 1), la temperatura de aire en la entrada es‘
mantenida a 1652C mientras que la temperatura de sire en la
galida es de 652C, Bl polvo libremente fluyente obtenido como
producto se disuelve en agua para proporcionar una soluciGn
acuosa al 5% con un pH de 7,5 y una viscosidad de 500 cps.

7) Se repite el proceso anterior de 1) con el latex de boli—
meros.preparado a partir de acrilato de etilo: metacrilatb

de metilo: Acido metacrflico, 40: 45:15. E1l polimero tiene
una viscosidad intrinseca en acetona a 30¢C de 0,17. Las dos
alimentaciones para la operacibn de secado por pulverizaciébn
consisten en (a) 1.500 partes del létex de polimero al 30%

y (b) 40 g. de carbonato de sodio disueltos en 500 partes

de agua. Las dos corrientes de alimentacidén son introducidas
simultdheamente y proporcionadamente bajo las condiciones de
1) de antes, excepto que la teqperaturé de aire en la entrada
es de 1302C y la temperatura de aire en la salida es de 602C,
Bl producto da una soluclén acuosa transparente con un pH

de solucién al 5% de 8,3 y una viscosidad de 15 cps.

8) Se repite exactamenie el proceso de-7) anterior, exdéepto
en que el suministro de alimentacién (b) consiste en 36 partes
de carbonato de amonio en 500 partes de agua. E1 producto es
un polvo blanco libremente fluyente que da una dispersién
acuosa neutrs con un pH de 6,8 y una viscosidad de 10 cps.

La presente solicitud que corresponde a la presen-
tada en Estados Unidos de América, con fecha 29 de junio de
1.965, bajo el N¢ 468.128 se acoge a los beneficios del Articu~
lo 51 del vigente Estatuto sobre}Propieaad Industrisl.
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Los puntos de invencibn propia y nueva que Se presen-
tan para que sean objeto de la presente solicitud de Patente de
Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los siguientos:

l.- Un procedimiento para producir una composicién
seca, en particulas, soluble en agua, caracterizado por hacer
pasar una corriente de gas calentado a una temperatura de apro-—
ximadamente 1002C a 3002C, a través de un canal, dispersar una
corriente de una dispersidn acuosa que tiene una concentracidn
de 10 a 48 de sélidos, de un copolimero en emulsién que contie-
ne 3 a 70% de grupos 4cidos en el copolimero,-en una puvlveriza—
clén de gotitas atomizadas en una zona @ravesada por la corrien-
te de gas dentro del canal, dispersar simuliéneamente una corrien
te de una solucién acuosa de un hidréxido o carbonato de metal
alcalino o carbonato de amonio que tiene una concentracién de
aproximadamente 10 a 40% en una pulverizacibén de gotitas alca-
linags atomizadas en la misma zona aproximadamente, de manera
que gotitas que contienen copolimero enbtren en contacto con
gotitas alcalinas, el agua de las gotitas es evaporada, y par-
t{culas esencialmente secas de copolimero, hidrbéxido o carbo-
nato, y/o copolimero neutralizado al menos parcialmente son
producidas y mezcladas entre sf completamente en el canal, y
después separar el pplvo mezclado desde la corriente de gas.

2.~ Un procedimiento para producir una composicibn

seca, en particulas, soluble en agua.
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Tal v como se ha descrito en la memoria que antecede
y pawve los fines gue se han especificado,
La presente memoria consta de catorce hojas escritas

a miquina por una sola cara. T
. 16 ERE 1968
Madrid,

P.A.

ploertt] 4
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