PATENTE DE INVENCION
a favor des

FARBYERKE HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT, vormals Meister Lueius & Brining,
de nacionalidad alemana, residente en Framkfurt (Main) (Repdblica Fede—
ral Alemana), pors

YPROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE DISPERSIONES DE COPOLIMEROS A
BASYE DE CLORURO DE VINILO, ESTERES DE VINILO DE ACIDOS CARBOXILICOS
ALIRATICOS RAMIPICADOS Y, EVENTUALMENTE, ESTERES DE ACIDO ACRILICOM.

. W - —

Memoria descriptiva

Rl objeto del invento lo constituye un procedimiento para le prepara-
cién de dispersiones acuosas con elevado porcentaje de copolimeros a base
de cloruro de vinilo, &dsteres vinilicos de Acidos carboxilicos alifaticos
ramificados y, eventualmente, dsteres de dcido acrilico, que tienen buena
compatibilidad para con los pigmentos y buena resistencia a las heladas
Y que, en estado pigmentado, muestran una estabilidad excelente.

Bajo Meompatibilidad para con los pigmentos™ se entiende la compa-
$ibilidad con pigmentos secos, especialmente ‘I‘iO2 Becos Esto significa
que la dispersidén no debe coagularse después de la adicidén de los pig-
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mentos secoss Como es sabido, las dispersiones para pinturas sélo son
compatibles en general para con los pigmentos si los pigmentos soxn aliadi
dos a ellas en forma de pastas acuosas, eventualmenie con emplev simul-
tdneo de distribuidores de los pigmentos.

Por el contrario, se produce a menudo coagulacidén si los pigmentos
secos 3on incorporados en las dispersiones para pinturas. Son especial-
mente sensibles aquellas dispersiones que conbilenen emulgentes Jdnicos.
En la técnica, sin embargo, el empleo de pigmentos secos ha sido intro-
ducido ampliamente para la pigmentacién de dispersiones de pldsticos.

Las dispersiones de copolimeros del cloruro de vinilo con dSuteres
vinflicoa son especialmente sensibles a la adicidn de T102 Becos data
sensibilidad aumenta todavia sl la dispersién contiene adicionslmente
un plastificante.

Para mejorar la resistencis & las heladas de dispersiones de copo-
1fmeros me han propuesto ya medidas diversas, por ejemplo, la inelusién

por polimerizacién de una pequedls cantidad de un doido carboxilico insa-

turado. Con ello, sin embargo, se influye perjudiclalmente sobre la oapa
cidad de absorcidn de agua de las pelfculas de pintura. Por otra parie,
se sabe que, al emplear hidroxietilcelulosa y un emulgente no iénico se
obtienen dispersiones gque ni son estables a las heladas ni resistentes

a los electrolitos. Empleando un poli (alcohol vinflico) como agente
dispersante, cleriamente, se obtienen dispersiones estables a las hela-
das pero las pelfculas que contienen plastificante son opacas y muestran
una fuerta falla de homogeneidad. Adem#s, las peliculas tienenm una gran
absorcién de agua.

Se ha descubierto ahora un procedimiento para la preparacidn de dis-
persiones acuosas de copolimeros a base de cloruro de vinilo y de éste~
res de vinilo de dcidos carboxflicos alifiticos ramificados en el cual
se evitan, amplismente o por completo, los mencionados inconvenientes.

El procedimiento se caracteriza porque la polimerizacién de la mezcla de
mondmeros se lleva a cabo en una 3olucién acuosa de a) hidroxietiloslulosa
con un contenido de OC,H de 37 & 50%, preferiblemente de 40 & 47%, b) wn
aloohilfenol oxietilado, de preferencia nonilfenol, con 6 a 25, preferi-
blemente 10 a 15, unidades 0C,H, por molécula, ¥ ¢) w emulgente iondgeno,
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preferiblemente laurisulfato sédico. las dispersiones de copolfmercs
asf obtenidas muestran unsg compatibilidad muy buena para con los pigmen-
tos y una excelente estabilidad frente a las heladas asf como, an estado
pigmentado, una sobresallente estabilidad en el almacenaje.

Una forma de ejecucién preferida del procedimiento consiste an que la
hidroxietilcelulosa se emplea en centidades de 1 a 3, preferiblemente
1,5 a 2,5% en peso, el alcohilfenol oxietilado en cantidades de & a 6,
preferiblemente 2,5 a 4% en peso, ¥ el emulgente iondgeno en cantidades
de 0,01 & 0,1 preferiblemente de 0,04 a 0,08% en peso, referidas en ce-
da caso a la mezcla de mondmeros. La viscosidad de la hidroxietilcelulosa
asciende ventajosamente a 5 a 400 centipoises, medida en solunidn acuosa
al 2%. Buulgentes ionégénos apropilados son, por ejemplo, las sales alca-
linas de doidos monoalcohilsulfiricos y dcidos alcohilsulfénicos, especial
mente los que tienen 8 a 18 dtomos de carbono. Se prefieren especialmente
las sales sddicas, en especial el laurilsulfato sédico.

Resulté sorprendente que sélo Bl emplear una determinada hidroxietil-
celuloss con un contenido de 002H4 de 37 a 50% en combinacién con un de-
terminado alechilfenol oxietilado gque contenga 6 a 25 unidades 00231 por
molécula y pequelias cantidades de un emulgente iénico, pudieran obtenerse
dispersiones de copolimeros de cloruro de vinilo con ésteres vinflicos
de deidos carboxflicos aliféticos ramificados, en especial isobubirato
de vinilo, que mostraran las propiedades ventajosas arriba indicadss. Si,
por ejemplo, se sustituye en el mencionado mistema disperse la hidroxie-
tileelulosa arribe definida por una con un contenido de 0C,H, de 20 & 35¢%
y una viscosidad de 5 a 300 centipoises, medida en solucién acuosa al 2%,
entonces, al pigmentar la dispersidn con Ti02 seco, Se produce una consi-
derable formacidn de codgulo y la dispersidn posee ya solamente una mode-
rada resistencia a la heladas.

Lag ventajas de le hidroxietilcelulosa a emplear en el sistema de dis-
persidn de acuerdo con el invento frente a una con un menor contenido en
OCQHZ 8¢ han agrupado cuantitativamente en la tabla I. Como medida para
la compatibilidad pars con el T102 ~ la naturalegza del T102 empleado no
desempeiis ningin papel - se indican lag cantidades de codgulo, que resul-
tan de incorporar por agitacidén 80 g de T102 seco en 200 g de una disper-
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sidn aproximadamente al 50;4, adicionada con fosfato brieresilico (r7C)
como plastificante, de un covolimero de cloruro de vinilo-isobutirato

de vinilo (cloruro de vinilo/isobutirato de vinilo = 40/§0) que, ademds,
recibié la adicidén de 18 c.c. de agua y le.c. de solucién acuosa de

NH3 al 25%. Bl aislamiento del oodgulo Se realize con un tamiz gue tiene
1600 mallas por m2. N significa la viscosidad, medida en centipoises, en
golucidén acuosa al 2%. E) ensayo 1 es un emsayo comparativo y ius ensa-

yos 2 y 3 se refiercn al procedimiento de acuerdo con el inventos

TABILA I

Engg  Hidroxietilcelulosa Plagtifi Codgulo Estabilidad Absorcidn

Yoo o cante frente a de agua
oc,E, (%)  wler)  (pr) s & heladas %
1 35 10 5 20,1 -52C 34
. 35 10 T 2,8 - 52 G 3-4
2 41 163 5 (0,02 182 ¢C 4-5
41 163 7 0,02 182 C 4-5
3 41 18 5 0,02 182 C 5-6

La Tabla IT reproduce el siguiente estado de cosas:

Bs posible, por ejemplo, por combinacién de una hidroxietilcelulosa
con 35% de 0023# y una con 41% de Oczﬂﬁ, en tanto que de este modo se
aumente el contenido medioc en 002H4 & por lo menos 375, preparar todavia
dispersiones compatibles para con los pigmeantos (Caso A). Una mezela pos—
terior de dos dispersiones en cuya preparacidn separada fueron empleadas
las hidroxietilcelulosas antes mencionadas, no conduce, ®in embargo, a
dispersiones irreprochables (Caso B).

TABLA II
Hidroxietilcelulosa Plastificante Codgulo
0C,E, % (Fc) %
41 - T 0,02
A 38 7 0,05
B 38 7 0,1
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Como mondmeros que, ademfs del cloruro de vinilo, pueden emplearse
ocomo componentes para la preparacién de laz dispersiones acucsas de co~
polimeros de acuerdo con el invento, son apropiados los ésterer vwinfli-
cos de dcidos carboxflicos ramificados con 4 a 19 &tomos de C nreferi-
blementes Es especialmente adecuado el isobutirato de vinilos. ¥l éater
vinilico se emplea para la copolimerizacién adecusdemente en cuntidades
de 30 a 95% en peso y el cloruro de vinilo, correspondientemenis, en can-
tidades de 70 & 5% en peso.

Como catalizadores se emplean ventajosemente los derivados acuoso-
lubles del perdxido de hidrSgeno, como persulfato potdsioco, persulfato
aménico o peréxido de carbonato ciclohexilico-sulfato potdsico, eventual
mente en combinacidn con sustancias de accidn reductora. A este respecto,
pueds emplearse también perdxido de hidrégeno en combinacién con un re-
ductor, como dcido ascdrbico o formaldehido-sulfoxilato sbédico. El catali
zedor puede ser introducido previamente en su totalidad o en parte. En
el dltimo ecamo, el resto me aflade en el curso de la polimerizacién. Ade-
més, pueden afiadirse sustanciass conocidas por su capacidad de influir so-
bre la magnitud molecular (los denominados reguladores), por ejemplo,
aldehidos, mercaptanos, hidrocarburos halogenados, etc. Ademds, pueden
agregarse sales que actlien como tapones, por ejemplo, bicarbonato sdédico
y/o acetato sédico.

La temperatura de polimerizacién queda adecnademente entre 40 y 1202,
preferiblemente entre 65 y 952

La polimerizacidn se lleva a ocabo en recipientes a presién y, en ge-
neral, de modo que estén presentes el balio acuoso y una parte del catali-
zador, 8e calienten a la temperatura de polimerizacidn, se afiada luego
una parte de la mezcla de mondmeros y, después de comenzar la polimeri-
zacién, se bombee de manera uniforme el resto de la misma. El resto del
ester vinilico no polimerizado se lleva al final de la polimerizacién
con un sistema Redox.

1a tendencia de los copolimeros a la formacién de pelfcula depende
ampliamente del contenido en cloruro de vinilo. Por ello es necesario
afiadir a las dispersiones gque contengan 305% o més de cloruro de vinilo,
8i han de emplearse como productos para pinturas, un plastificante. Como
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plastificantes pueden emplearse, por ejemplo, didsteres del decido ftdlico
o ésteres del dcido fosférico. Es esvecialmente ventajoso el fosfato
trioresilico. ‘

Se oblienen dispersiones de copolimeros todavia mejores en muchos
casos 91 a la mezcla de mondmeros a polimerigar se le afiade como tercer
componente de polimerizacién un éster de doido acrilico con 4 & 1C dfomos
de C en el componente alcohol.

1a cadena carbonade del componente alecchol del éster de 4cido aori-
lico a incorporar por polimerizacidn puede entonces ser normal o ramifi
cada. Como ejemplos citaremos: acrilato de butilo, de isobufilo, de he-
xilo normal, de isohexilo, de occtilo normal, de 2-etilhexilo, de nonilo,
de deoilos. Iz especialmente apropiado el éster 2-etilhexilico del dcido
acrilico. Los dsteres de dcido acrilico se incorporan adecuadaments en
cantidades de 1 a 50, especialmente de 3 a 30/, referidas a la cantidad
total de los mondmerca.

Las pelfoulas obtenidas con el empleo simultdneo de Ssteres del dcido
acrilico no muestran ninguno de los inconvenientes que resulitan posible-
mente de una migracidn del plastificante sino que poseen propiedades me-
cédnicas mejoradas, una buena resistencia al frio y una notable estabili-
dad frente a la saponificacidn. Ademis, la absorcidén de aguva de tales pe-
liculas de pintura es reducida.

Se obtienen dispersiones de copolimeros, por ejemplo, a base de clo-
ruro de vinilo/isobutirato de vinilo/éster de 4cido acrilico, cuyas peli-
culas flexibles tienen propledades de resistencia mecdnica mejoradas fren-
te a las pelfculas de copolimeros a base de cloruro de vinilo/isobutirato
de vinilo que han sido plasbtificadas por la adicidén posterior de un plas-
tificante. En la siguiente Tabla III se comparan valores numéricos. Como
plastificante se usd uns mezola de Tosfato tricresilico/hexilenglicol.

TABIA TII

Composicién de los copolimeros Valores mecdnicos

Peso %

Cloruro isobutirato .acrilato de plag~ resisté g 1§ alarggute
de vinilo de vinilo 2-etilhexilo tifte rotura kg/m“. a la rots %
33,4 50 - 16,6 18 470
3445 51,17 - 13,8 14 424
36 54 10 - 92 280
34 51 15 - 38 400

32 48 20 - 27 420
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Lag peliculas obtenidas a wartir de dispersiones muestran una absor-
cién de agua mas baja., Las dispersiones son muy resistentes frente a las
heladag, Poseen una excelente estabilidad frente a la saponificzoidn. Si
la dispersidn es tratada con NaOH 1 molar a 502 C. después de 8 horas ha teni
do lugar sélo wn 1 a 1,54 de saponificacidn.

Ias dispersiones obtenidas son especialmente compatibles para el ’I‘iO2
8eC0.

Las dispersiones prevaradas de acuerdo con el invento son aproviadas,
como revestimientos o pinturas resistentes a la intemperie asf como para
recubrir superficies de hojas y/o tejidos.

Bl invento se explicard por medio de los sipuientes ejemplos:
Ejemplo 1.

En uwna caldera de polimerizacidén equipada con agitador e inserciones
(rompe-corrientes) se calienta una solucidn de 100 partes en peso de agua,
2 partes en peso de hidroxietilcelulosa con un contenido de 002H4 de 41%
¥y una viscosidad de 163 centipoises (medida en solucidn acuosa al 24), 2,5
partes en veso de un nonilfenol oxietilado con 10 unidades de 002H4 por
molécula, 0,08 partes en peso de laurilsulfato sddico, 0,01 partes en peso
de NEHC03 Y 0,145 partes en peso de persulfato potdsico con exclusién del
aire, a 702. Luego Se inyectan en gl autoclave 10 partes en peso de una
mezcla mondmera consistente en cloruro de vinilo e isobutirato de vinilo
(relacién 40:60). Después de que ha comenzado la polimerizacién, se afiaden,
en porciones otras 90 partes en peso de la mezcla mondmera en el ourso de
8 horas. A continuacién se afiade una solucidén de 0,03 partes en peso de
persulfato aménico y la temperatura se lleva a 85-902. Cuando ha cafdo la
presidén, se enfria y se lleva a término la polimerizacidu con ayuda del
gistema Redox decido ascdrbico/ﬂéoe. Se consigue un Indice de reaccidn de
99,6-99,94

Despuds de ailadir T# de fosfato tricresilico y 3% de hexilenglicol
como plastificantes, la dispersidn es pigmentable y de buena resistencia
a las heladas (valores numéricos en la Tabla I).

Bjemolo 2.
Se procede como se ha indicado en el ejemple L la hidroxietilcelulosa

empleada contiene 41 de 002H4 ¥y tiene una viscosidad de 18 centipoises
en solucién acuosa al 2. La dispersién adicionada con T de fosfato tri-
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cresflico y 3% de hexilenglicol, tiene buena compatibilidad para con TiO2
8600 y posee buena resistencia frente a las heladas {valores numéricos en
la Tabla I).

Ejemplo comparativo.

Se trabaja como se ha indicado en el ejemplo 1 con la dnica diferencia
de que, en lugar de la hidroxietilcelulosa alll empleada (414 ds 0C2H4).se
emplea una con 35% de 002H4 ¥ una viscosidad de 10 centipoises msdida en
una solucidn acuosa al 5. Ia dispersién adicionada con T de fosfato tri-
cresilico y 3% de hexilenglicol como plastificantes, biene mala compatibi-
lidad para con T102 Seco Yy posee mo&erada resistencia frente a ias neladas
(valores numéricos en la Tabla I).

Bn la solucidn, calentada a T02 con exclusidén del sire, segin el sjemplo
1 que, en lugar de 0,145 parfes en peso de persulfato potdsico contiene
ahors 0,2 partes en peso, se inyectan en el autoclave 10 partes en peso de
una mezola mondmera consistenite en cloruro de vinilo, isobutirato de vinilo
y acrilato de 2-etilhexilo, de la composicidn 32:48:20. Después de que se
ha iniciado la polimerizacidén, se afiladen, en poroiones otras 90 nartes en
peso de la mezcla mondmera en el curso de 8 horas. A continuacidn se atiade
una solucidn de 0,03 parfes en peso de persulfato amdnico y se lleva todo
a una temperatura de 90~952. Cuando ha caido la presidn, se enfria y se
polimeriza del todo con ayuda del sistems Redox Héo2/5cido asedrbico. Se con
sigue un -indice de reaccidn de 99,5 a 99,9%.

La dispersién puede pigmentarse bien con Ti0, seco afiadido se obbiene
menos de 0,02% de codgulo.

51 la polimerizacién se realiza, & titulo comparativo, con unz hidroxie-

2

tilcelulosa que sélo contiene 35 de OC.H, , entonces la dispersién se com-

porta mal con T102 8060 ¥ se obtiene,un?3§ de codgulo.

TUna comparacién de la resisbtencia mecdnica de la pelicula frente a la
de una dispersidén posteriormente plastificade se. ha selalado en la Tabls
ITI.

Ejemplo 4.

Se procede como en el ejemplo 3. En lugar de la hidroxietilcelulosa

con una viscosidad de 163 cantipoises se emplea una con 18 centipoises.
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la dispersién obtenida puede pigmentarse biens Con Tiog seco se obtiene
menos de 0,02/ de codgulo. La absorcién de agua de una pelfcula de la dis-
persién asciende a 6%

Ejemplo 5.

Se polimeriza, de acuerdo con las indicaciones del ejemplo 3, una mez-
cla mondmera de cloruro de vinilo/iscbutirato de vinilo/acrilato de 2-etil-
hexilo con la composicién 36354:10.

Ia dispersidn obtenida es bien compatible con pigmentos. Al tratarla con
T102 seco se produce menos de 0,02% de codgulo. Frente a una dispersién
de cloruro de vinilo/isobutirato de vinilo adicionada con Tp de dlastifi-
cante, la pelicula posee mayor resistencia mecdnica.

Ejemplo 6.

Como en el ejemplo 3, se polimeriza una megcla monémera de cloruro de
vinilo/isobutirato de vinilo/acrilato de 2~-etilhexilo de la composicidn
60230310 y se obtiene una dispersidn de buena estabilidad paras con los
pigmentos. Después de afadir T102 seco se produce menos de 0,015 de cod-

gulo.
Ejemplo 7

Una mezcla monémera de eloruro de vinilo/igobutirato de vinilo/acrila-
4o de butilo de la composicidén 36:54:10 se polimeriza segin el procedimien
to bosquejado en el ejemplo 3. Se obtiene una dispersién de buena compati-
bilidad para con los pigmentos. Al tratar con TiO2 seco se produce menos de
0,015 de codgulo.

Esta solicitud corresponde a las presentadas en Alemenia los dfas 23
de Octubre de 1.965 y 11 de Junio de 1.966, bajo los nfmeros F 47 500 IVa/
39cs y B 49 445 IVd/39c-, %o acoge & los beneficios del articulo 51 del
vigente Egtatuto sobre Propiedad Industrial y del articulo 42 del Convenio

de la Tnidn.

REIVINDICACIONES

BESE2

1). Procedimiento para la preparacién de dispersiones acuosas de copolime—
ros & base de cloruro de vinilo y ésteres de vinilo de 4eidos carboxflicos
alifdticos ramificados, caracterizado porque la polimerizacidn de la mezcla
mondmera se lleve a cabo en una solucién acuosa de a) hidroxietilcelulosa
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con un contenido de 0C,E, de 37 & 50, preferiblemente de 40 a 4T, b) wn
aloohilfenol oxietilado, preferiblemente nonilfencl, con 6 a 25, preferi-
blemente 10 a 15 unidades 00234

preferiblemente laurilsulfato sddico.

por molécula y o) un emulgente iondgeno,

2)+ Procedimiento meglin la reivindicacién 1), caracterizado porgue la
hidroxietilecelulosa se emplea en cantidades de 1 a 3, preferiblemente de
1,5 a 2,5/ en peso, el alcohilfenol oxietilado en cantidades de 2 a 6,
preferiblemente 2,5 a 4% en peso y el emulgenbeiondgeno, en cantidades de
0,01 & 0,1, preferiblemente 0,04 a 0,085 en peso, referidas en cada caso
a la mezcla mondmera. ’
3)s Procedimiento segtin las reivindicaciones 1) a 2), caracterizado porque
la mezcla mondmers g polimerizar contiene, como tercer componente de lg
polimerizacién, un &ster de dcido acrilico con 4 a 10 Atomos de carbono
en el componente alcohol. .
4), Procedimiento segfn la reivindicacién 3), caracterizado porque el &s—
ter de 4cido acrilico se emplea en cantidades de 1 a 50, referidas a la
cantidad total de los mondmeros.
5)s WPROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE DISPERSICHES DE COPOLIMEROS A
BASE DE CLORURO DE VINILO, ESTERES DE VINILO DE ACIDOS CARBOXILICOS ALIFA-
TICOS RAMIFICADOS Y, EVENTUALMENTE, ESTERES DE ACIDO ACRILICO".

Esta Hemoria consta de diez hojas foliadas y mecanografiadas por un

Madrid, 20 de Octm%

solo lado de sus carase.
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