Lty 7. ' i ol
L 7 (’._ a4 e

b Priapripepupnty
SoRSEoSssRESRESSRDES

0,Z. 25 958

@/Zéﬁmua & edwyz&m
doﬁze."

PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE
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o BADISCHE ANILIN & SODA-FABRIK AKTIENGESELLSCHAFT, entidad

alemana, residents en 6700 Luduigshafen, Repdblica Federal

Alemana,

—.La presente invencidén ss refiere a un procedi-
miento para la cobtsncidn de polimeros en dispersidn acuo~
sa, mediante polimerizacidn de monémeros olefinicamente

insaturados en emulsidn acuasa, empleando agentes emul-

slonantes tatidnicos_especlales.
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Ya se conoce desde hace tiempo que los mondmeros olefinica.

mente insaturados se pueden polima?izar en emulsidn acuose
utilizando sa1e§ amdnicas cuaternarias, tales como cloru-
ro dodeciltrimetilaménice como agente de emulsidn, mediane
te el emplec de catalizadores de polimerizacidn formado-
res de radicales,tales como persulfato aménico o perdxidoe
de hidrdégano, Como mondmeros clefinicamente insaturados
pusden citarse, para los procedimientos conocidos prine
cipalmente, los dsteres del 4cido acrilice y/o metacr{ii.
co con alcanoles conteniendo 1 a 10 dtomos de carbono, los
compuestos vinilaromidticos, tales como el estireno, los
vinilésteras, tales como el acetato de vinilo y el pro-
pionato de vinile, as{ como, en caso dado, adicionalmente
los dcidos carboxilicos °‘,Q-olef£nicamente insaturados,
tales como, especialmente, el dcido acrilico, y sus ami-
das, tales como la acrilamida y la metacrilamida, as{ co-
mo los nitrilos, tal como espécialmente el acrilonitrila,
Ademds se emplean en los procedimientos conocidos, en ale
gunos casos, simultaneamente en cantidades subordinadas
compuestos amdnicos cuatesrnarios olefinicamente insatura-
dos, tales como los cloruros de Q'-(N-trialquilamonio)~
etilacrilatos o salgs N-vinil~imidazélicas,

En los procedimiontos conocidos se ob-
tienen sin embargo, por lo general, disperslones acuosas
que contienen un coagulado de partfculas finas, llamadas
“puntillas®, Estasv"puntillas“ se han ds separar en la
mayor{a de los casos antes de la elaboracldén subsecuente
&a las dispersiones, ya que pudieran interferir en mu-
chos campos de aplicacidn, 7

La presente invencidn tisne por obje-
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to la obtencidn de dispersionss de polimerc por polimeri-

zacidn de mondmeros slefinicamente insaturados en emulsidn
acuosa gue contiene agentes emulsionantes,catidnicog, due
sin embargo no muestran "puntillas;l o muestran considera-
blamgnte menos que las dispersiones catifnicas preparadas

seqln los procedimientos conocidos

Se ha descubierto ahora que los poli-
meras en dispersidn acuosa se puasden obtener por polime-
rizacién de mondmeros olefinicamente insaturadous en emul-
sidn acuosa en presencié de agentes emulsionantes catid=
nicos y empleando catalizadores de polimerizacidn forma-
dores de radicales, en forma ventajosa, si como agentes
emulsionantes catidnicos se emplean sales {i ~hidroxial-
quilsulfénicas y/o sales Q-hidroxialquilsulfﬁnicas OXiw
dadas, que contaengan de 10 a iS Atomos de carbono, Las
disperslonss de polimerc acuosas que se obtienen segdn el
nuevao procedimiento se destacan por un contenido espe-
cialmente reducido de "puntillas"., Las sales sulfdnicas
y las oxisales sulfdnicas adecuadas como agentes emul~
slonantes catidnicos tienen por lo general de 10 a 25
4tomos de carbono, preferentemente 12 hasta 20 4tomos de
carhono. De especial interds son aquellas sales sulfdni-
cas y oxisalaes sulfénicas que contienen como minimo 1
grupo alquilo con 8 a 18, prefsrentemente con 11 a 15
&tomos de carbono, deiendo ser el grupo a;quilo de ca-
dena rectsd, ramifica&é ] ciclicé y los grupos alquilo,
.en caso dado como sustituyentes, contener 1 a 7 4tomos
de carbono, especlalmente 2 a 6 dtomos de carbone, que
pueden ser de cadena recta o ramificada. También los gru=-

pos clcloalquilo con menos de 8 4tomos de carbono, por
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ejemplo, el grupo ciclohexilo o metilciclohaéilo, son
adecuados como sustituyentes adicioqalmehta a los grupos
alqﬁilo con 8 a 18 dtomos de carbono, Tambidn entra adee
més en consideracidn el grupo bencilo. De sspecial inte=
rés como sustituyentes son los grupos etilo y propilo supe
tituidos por grupos hidroxilo. con menos de 8 4tomos de
carbono, sspecialmente el resto 2-hidroxietilo y el reste
2-hidroxipropilo. Han demostradoe ser especialmente adocua=~
dog, ante todo.las sales sulfénicasy oxosulfdnicas que
contienen en total hasta 25 &tomos de carbono que llevan

1 a 2 grupos n-alquilo con B a 10 4tomos de carbono y 1

a 2 grupos ?-hidroxialquilo con 2 a 3 4tomos de carbono.

Salds sulfénicas adecuadas son, por
ejemplo, el cloruro y el sulfato dodecil-di—@ =hidroxie-
stilsulfdnicos, el acetato diciclooctil-b ~hidroxi-ptil
sulfdénico, el cloruro di-Z-atilhexil—Q ~hidroxietilsul=-
fénico, el ecloruro o sulfato decil—di—%-Jddroxi—ptopil—
sulfdnicos, sl cloruro estearil-d-hidroxietilsulfdénico y
al sulfato palmitil—di—@ =hidroxi-etilsulfénica,

Son especlalmente adecuados los sule
fonatos élquil-di—hidroxiatilaulféniéas cuyos grupos ale
quilo contiene 6 a 15 dtomos de carbono, y les mezclas
de los mismos, En lugar de talps sales sulfénicas so puo-
den emplear también las correspondientes sales de sulfo-
x&nib, es decir, los productos de oxidacidn do las sales
sulfdnicas, Las sales sulfénicas y éus productos de oxi-
dacidn de la clase menclonada se pueden'nbtener en la
forma usual, por ejemplo seglin el procedimisnto de la pu-
bliczcidn de solicitud de patente alemana DAS 1 174 312
y 1 258 865,
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Las sales su cas y sus productos

de oxidacién de la clase mencionada ss emploan en ol nue~
vo procedimiento, por lo general, en una cantidad de 0,1
a 10, preferentemente 0,5 a 5 y en la mayorfa de los ca-
gos de 1 a 3 % en peso, reférido a los mondmeros olefini-
camente insaturados, Adicionalmente pueden contener en
algunos casos ventajosamsnte agentes de emulsién usuales
no londgenos por ejemplo productos de oxialquilacidn de
alquilfenolas, tales tomo ne-nonilfenol y n-decilfenol,
que se derivan preferentemente del dxido etilénice y pre-
ferentemente contienen 5 a 25 restos de dxido etilénico,
productos de . oxialquilacidn, especielmente productos de
oxletilacidn de alcoholes grasus, aminas grasas y amldas
del 4cido graso, tales como alcohol estearilico, alcohol
de asceite de esperma y amida del 4cido estedrico. En este
caso se pueden emplear las cantidades usuales de agentes
emulsionantes no idnicos. Ademds se pueden emplear simﬁlté-
neamente coloides protectores, tales como gelatina, al-
coholes polivinflicos y poliviniléteres, sn las cantida-
des usuales. _

En él nuevo procedimiento se pusden
emplear los catalizedores de polimerizacidn usuales pa-
re las polimerizacionss en emulsidn, especialmente los
catalizadores peroxi hidroselubles, tales camo persulfa-
to amdnico, persulfato potdsico y perdxido de hidrdgeno,

en las cantidades usuales. En este caso se puede oxidar

una parte de las sales sulfdnicas a las correspondientes

sales de sulfoxonio , que asimismo puedsn actuar como

emulsionantes.

Coma cakalizadores de polimerizacidn
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son ademds adecuados los compuastos azoicos hidrosolubles
usuales como catalizadores que se descomponen dando lu-
gar a la.fogmagién de radicales, tales como el azodiisobu-
tironitrilo y la azodiisobutirodiamida, También entran en
consideracidn las mezclas ds los catalizadores de la ctlase
menclonada, asf{ como las mezclas de los catalizadores de

la clase mencinnada'con catalizadores no solubles en agua
talgs como perdxido de benzuilo.a hidrope%éxido de cumilo,
finalmente también es posible emplear los catalizadores
re~-doxX usuales,

El nuevo procedimiento es adecuado pa-
ra la polimerizacidn en smulsidén de los mondmervs oleff-
nicamente insaturados generalmente polimerizados en emule
sidn, por elemplo, para la polimerizacién en emulsidn de
1,3-dienos, tales como butadieno, isopreno y cloropreno,
monoolefinas, tales como especialmente etileno, ésteres de
&cidos mono- y/o dicarboxflicos ® Q@ -olefinaments insa-
turados, tales como especialments el dcido acrilico, el
4cido metacr{lico y el 4cido maleico especialmenta los
alcanoles con 1 a 20, espocialmente 1 a 8, preferentemsn=
te 2 a 4 Atomos de carbona, los vinilésteres ds los fci-
dos monocarboxilicos saturados que contengan preferente-
mehte 3 a 18 dtomos da carbono, tales como espscialmente
el acetato de winilo,propionato de vinilo, n-butirato de
vinilo, laurato de vinilo y estearato de vinilo, los com=
puestos monovinilaromiticos, btales como especialmente el
estireno, los haluros de vinilo y/o vinilideno, tales
como especialmente el clorurc de vinilo y el cloruro de
vinilideno, as{ como los nitrilos de los &cidos mono~ y

dicarboxilicos &, Q ~ptilénicamente Iingaturades, tales
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como especialments el acrilonitrile, Como comondmeros en-
tran en consideracidn los comdndmeros mono~ y diolefini-
caments insaturados usuales, tales como los 4cidos mono-
y dicarbox{licaos <, Q’-olefinicamenta insaturados y sus
amidas y N-metilolamidas, o bien N-alcoximetilamidas, por
ejemplo el 4cido acrflico, el 4cido metacrilico, el 4cido

maleico, la acrilamida, la metacrilamida, la N-metilolme-

tacrilamida, la N-N-butoximelacrilamida, la Nemetilolmalel
nimida y la maleinimida, los mono- y didsteres del &cido
monocarbox{lico monolefinicamente insaturado y especialmen
te los alcandioles que contengan 2 a B 4tomos de carbano,
por?ajamplo el glicolmnnoacrilgtu y -diacfilato y 8l butan
diol-l,4-mono~ & -~diacrilato, los compuestos alflicos,
tales como el dialilftalato y alilacrilato, ademds el vi-
nilacrilato y el vinilwetacrilato, el viniltioetanol y

sus derivados y 8l divinilbenceno en cantidades subordi-
npadas, tal y como es costumbre para los comonémercs de
ssta class en las polimerizaciones en emulsidn, Como co=
méndmeros de especial importancia son de mencionar los
compuestos polimerizables con 4tomos ds nitrdgeno cuater~
nizados, tales como especiaimente las sales N~vinilimida-
z6licas y las salss amdnicas de @-aminaetilacrilato y
~metacrilato, tal como el cloruro del @ ~N-trimetilamo~
nioatilac;ilato.

La polimerizacién se pusde realizar
bajo las condiciones de temperaturas y de presién usuales,
gn la mayoria de los casos a presidn normal y temperatu-
ras entre 0 y 1202, especialmente entre 20 y 100¢C, en
las proporciones cuantitativas usuales de-los monémeros,

catalizadores, reguladores, coloides protectores y la pro-
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poreidn de la cantidad de los mondmeros con relacidn a

la fase acuéaa en los recipientes de polimerizacidn usua.
les abiertos o cerrados o, en caso.dado, en el autoclave,
Seglin el nuevo procedimiénto so obtie~
5, nen dispsrsiones de polimero catidnicas que se caracteri-
zan por un contenide especialmente reducido de “puntillas",
Las dispersiones de polimero catidénicae no son, ademds,
atapadas por lo general por sl moho o las bacterias, Se
pueden emplear en los campos de aplicacidn usuales, por
10, sjemplo, para la fabricaeidn de revestimientos sobre me-
tal, papel, madera y materiales sintéticos, como aglubi-
nantes, por ejemplo, para materiales fibrosos tajidos 0
sin tejer, tales come espsciazlmente vellones de fibypas,
-aglutinantes sspeciales, para sl ennoblecimiento del pa-
15, pel, por ejemplo, como aditivo al material fibroso del
» papel en el molino de pasta de papel o para el encolado
de la superficie del papel, materia prima para la fabri-
cacién de material espumado por sjemplo, revestimientos
de goma esponjada, as{ coma par; la impregnacifn de ma=
20, teriales fibrosos, especialments de fibras o hilos de ce-
lulosa,

N

Las partes y los porcentajes indica-

dos en los sjemplos siguientes estdn referidos en paso,
| Efemplo )

25, En una caldera de pulimerizacién se
polimeriza una mezcla de 1,500 partes de agua, 45 partes
de sulfato lauril-di-Q>-hidroxietilsulf&nico, 15 partes
de un producto de adicidn preparado en proporeidn molar
de 1 : 25 de alcohol dodecflico y éxido etilénico, 45

30, partes de N-vinil-N-metilimidazolmetosulfato, 30 partes
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de agua oxigenada al 30 %, 1.200 partes de cloruro do

vinilideno y 300 partes de acrilato de etilo bajo agi-
tacidn entre 50 y 602, Después de 8 horas ha terminada
la polimerizacidn, Se obtieno una dispersidn aproximada
mente al 50 % establs &l almacenamiento y libre de coa-
gulos. E1l valor K del polimero asciende a 66.

Ejemplo 2

En una caldera de polimerizacidn se po-
ne una solucién de 1.420 partes de agua, 40 partes de una
mezcla de emulsionadores de sulfatos n-alquil-dL—Q-hi—
droxi-etilsulfénicos (nealquil = C,, @ Cls)’ 0,0065 pag-
tes de sulfate férrico (II) y 94 partes de dimetilaminow-
stilacrilato con unas pocas gotas de dcido sulfidrico die-
luida & un pH de 3,2, Se calienta entonces a 902C y en el
plazo de 3 horas se agrega una mezcla de 582 partes de
acrilato de n-butilo, 286 partes de acrilonitrile y 41
partes de estireno. Terminada la alimentacidn del mondme-
ro ss calienta aln durante 1 hora a 902C. Se obtiene una
dispersién al 40 % aproximadamente libre de codqulos., El
tiempo de salida ds la dispersién de una copa DIN (tobe-
ra de salida 4 mm,) ascisnce a unos 1)l sequndos.

Ejemplo 3

Una mezela de 1.400 partes de agua,
45 partes de N-vinil-N‘-metilimidazolmetosulfato, 22 par-
tes de sulfato decil~di~Qb—hidroxipropilsulfénico, 22

partes de polivinilpirrolidona cuyo valor K es de 90, 30

partes de agua oxigenada al 30 % o 0,1 partes de sulfato

de cobalto, se polimerizan junto con 1.200 partes de clo-

ruro de vinilideno y 300 partes de acrilato de butilo

en una galdsra de polimerizacidn bajo agitacidn a 559C.
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Despuds de unos 15 segundos ha terml-

nado la polimerizacidn, se cbtiena.una pasta de alta ulse
cosidad, aplicable con brocha, coﬁ aproximadamente un

50 % de contenido en materia sélide. E1l valor K del po-
limero es de 53,

Sustituyendo las 22 partes de polivi- .
nilpirrolidona de valor K 90 por 45 partes de polivinil-
pirrolidona de valor K 50 ss obtiens, en lugar de la pase
ta, una dispersidn viscosa que es estable a pH &cido y -
alcalino, El.-valor K del polimero asciende a 55,

Elemplo 4 ¢

En una caldera de polimerizacidn re-
sistente a la presidn se propara bajo agitacidn una emul-
sién do 1,500 partes de agua, 30 partes de una mezcla de
sulfatos nualquil-dL-Q-hidroxipropilsulfénicos (n-alquil
cll a clS)’ 20 partes de un producto de adicién.prapara-
do en una proporeidn molar de 1 ¢ 25 de alecoholide acel-

te de esperma y oxido étildhico, 10 partes de cloruro po-

. tésico, 350 partes des estireno, 150 partes de acriloni-

trilo, 50 partes de acrilamida y 30 partes de perdxido
de hidrfgeno al 30 %. Despuds de - lavar tres veces con
hitrdgeno se le alimentan a la caldera de polimerizacidn
500 partes ds butadieno. La emulsidn se callenta a cone
tinuacidn a 652 y se polimeriza durante 15 ﬁinutos. Du=-
rante la polimerizacidn sube la presién sn la caldera de

polimerizacidn a unas 7 atmdsforas y se reduce hacia el

final de la polimerizacidn a 1,0 atmdsferas aproximada- -

mente. Se obtiens una dispersién al 40 % aproximadamen-
te, estable al almacenamiento, que se puede emplear, por

sjemplo, como aglutinante pare vellonss de flbra.
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En una caldera de polimerizacién re-
sistente a la presién se calienta a 502C una mezcla do
2.000 partes de agua, 45 partes de acetato lauril—@«-hi—
5, droxietil-@ ~hidroxipropil-sulfénico, 10 partes ds N-vi-
nil-N‘-metil-imidazolilmetosulfato, 20 partes de un pro-
ducto de adieidn en la proporeidn molar de 1 ¢ 25 de al-
cohol de aceite do esperma y déxido etilédnico, 35 partes
de perﬁxidg de hidrdgeno al 30 % y 200 partes deo cloruw-
10, ro de vinilo. Se deja polimerizar durante dos horas y en
gl plazo de 8 horas se introducen a presidn otras 800 par-
tes de cloruro de vinilo, Después de otras 7 horas ha ba-
Jado la presidn a 1 atmdsfera aproximadamente y se inte-
rrumpe la polimerizacidn., S5e obtiene una disper;ién
.15, fluida con un contenido en polimero de un 35 % en peso
aproximadamente., E1 polimero tiena un valor K 63 (medi-
do en una solucidn al 0,5 % en ciclohexanona,
Ejemplo 6
En una caldera de polimerizacidn re-~
20, sistente a la presidn, gue se ha alimentado con una emul-
sidn de 2.500 partes de agua, 0,2 partes de sulfato de
cobalto (II), 45 partes de cloruro n-decil-di-Q?-hidroxi—
etilsulfdnico, 20 partes de un producto de adicién en la
* proporcidn molar 13 25 de alcohol de acelte de esperma con
25, éxido etilénico, 70 partes de peréxido de hidrégeno al 3 % yi
1,200 partes de etileno se introducen a hresién 800 par-
tes ds butadisno y la emulsidn se calienta bajo agita~
cién a 80RC, La ﬁresién sube as{ primeramente a unas 7

atmésferas y vuslve a bajar de nuevo. Se polimeriza has-

30. ta que la presién deje de bajar, El ldtex obtenido estéd
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libre de codgulos y ‘tiene un contenido en materia sdli-"

S—

, da de aproximadamente un 45 $% en peso. E1 ldtex es com-
patible con solucién el 10 % de sul%ato de aluminio.
' E jemplo 7
5, f Una emulsidn de 1.400 partes de agua,
45 partes de acetato n-decil-di-q)-hidroxietil-sulf‘énico,
25’partes de N-vinileN‘-metilimidazolioc-metosulfato, 35
partesvda perdxido de hidrdgeno al 30 %, 600 partes de
acetato de vinilo, 750 partes de acrilato de metilo y 25
10, partes de metacrilamida se ecalienta en una caldexra de po=-
‘ limerizacidn a 758 y se polimeriza durante 12 horas, La
dispersidn obtenida de esta manera tiene un contenido en
po}imeru de aproximadamente un 50 % en peso. El polimero
tiene un valor K de 45 (medido en solucidn 2l 1 % en te-
15. tr%hidrofurano.
’ : NOTA

1
3

Descrita suficientemente la naturale-
za_del invento, asi como la manera de realizarlo en la
préctica, debe hacarse constar que las disposiclones an-

éé. teriormente indlicadas son susceptibles de modificaciones

ds detalle en ouanto no alteren su principic fundamental,

, ~ También se hace constar que el invento corresponde & una
' solicitud .de Patente presentada’ch Alemenia, N2 P 19 00 -860.’
de 8 de ensro de 1969, acogidndoso por lo tanto a los bene-

25, ficios que canceden los Convenios Internacionales en vigor,
siendo lo que constituys la esencia del referido invento y
por lo que se solicita Patente de Invencidn por 20 afies en
éspaﬁa, gobra: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE POLIMEROS
EN DISPERSION ACUBSA, caracterizédndose por lo siguiente:

30, 1.~ Procedimignto para la obtencién de
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polfmeros on dispersidn acuosa, caracterizade porque com

prende polimerizar mondmaros oleffnlcamente lnsaturados en

emulsldn acuosa, en pres encia de ugentas de amuloién Catlé-

‘nicos da catalizadores de polimerizacidn formadores de

radicales, siendo los agentesa: de ‘emulsién -catidnicos. -- -
o%las de O-hidroxialquilaulfonio y/o oxisales de

@ ~hidroxialquilsulfonio que contienen de 10 & 25 dto-
méa de carbono

‘ 2.~ Procedimiento para la obtencidén
de polfmeros €n dispersién acuosa, tal y como gueda sus-
tapcialmenta descrito en la presente Memoria,

? £sta Memoria consta de 13 hojas es-

critas 4 miguine por una sola cara.

. 9 ENE. 1970
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