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Es usual utilizar dispersionss de polidsteres
vini{licos muy viscosas de particulas gruesas (tamafio de

particulas 5 hasta 1 /o ) para sglutinantes de pinturas.

Estas son preparadas por polimerizacidén con radicales de

‘los monémeros principalmente en presencia de polimeros so

lubles en agua, que actlian en calidad de coloides protec-
tores. Sin embargo, teles dispersiones de particulas grue
sas no satisfacen en lo que se refiere a la capacidad de
aglutinacién de pigmentos, de la formacién de brillo y de
la resistencia al agua.

Hasta ahora, no han falbtado intentos de em-
plear dispersiones de polidsteres vinflicos de particulas
finas (tamafios de particulas por debajo de 0,5 P prin-
cipalmente en el margen de 0,3 hasta 0,05 )u) en calidad
de aglutinantes para pinturas, Para la preparacién de dis
persiones de polidsteres vinflicos de particulas finas se
utilizaron un gran nfimero de diferentes emulgentes iondge
nos y no iondgenos. También es conocida la simulténea in-
corporacibén en la polimerizacién de monomeros olefinica-
mente insaturados solubles en agua, btales como por ejem-
plo 8cido acrilico, vinilsulfonato o vinilpirrolidona pa-
ra mejorar la estabilidad de las dispersiones,

Todos los productos de particulas finas prepa
rados segim los procedimientos citados no han podido im-
ponerse en la préctica en calidad de aglutinantes para
pinturas, dado que a las ventajas que se podrian esperar
por causa de la fiﬁura de particulas de la dispersibn (qg
yor capacidad de aglutinacidn de pigmentos, mejor forma-
cibn de brillo y menor empafiamiento de blanco de la peli-

cula de aglutinante en el almacensmiento en agua) Se opo-
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nen una serie de graves defectos. Asi, estas dispersiones
no son compatibles, o al menos no lo son del mismo modo,
con los diferentes pigmentos y materiales de carga usua-
les, tales como por ejemplo caolin, talco, didxido de ti-
tanio, blanco de zinc, arcilla de China o creta, de modo
que solo se puede utilizar una deberminada seleccién o
surtido de los materiales de carga usuales. Ademés, al in
corporar estas sustancias se forman coagulados, que condu
cen a pinturas con superficie &spera. For otra parte, es-
tas dispersiones de pinturae se espesan en su mayor parbe
inmediatamente después de la adicién a la mezcla de los
materiales de carga o corto tliempo mAs tarde, con tanta
intensidad que ya no son susceptibles de ser blen aplice-
das por pintado. También, las dispersiones de particulas
finas son mis inestables frente a solicitaciones mecéni-
cas, tales como por ejemplo bombeo ¥y agitacibn, que las
de particulas gruesas, y la viscogsidad de las dispersio-
nes de particulas finas es esencialmente mis baja que la
de las particulas gruesas, de modo que para lograr propie
dades para el tratamiento igualmente buenas, especialmen-
te una aptitud igualmente buena para ser aplicadas por
pintado, se hacen necesarias mayores adiciones de agentes
espesadores. De esta manera disminuye sin embargo la re~
sistencla al sgua.

Ademds, a partir de la DAS 1.265.988 es cono-
cido un procedimiento para la preparacidn de dispersiones
de poliésteres vinilicos estables mecdnicamente y frente
a los pigmentos. En este caso, se utiliza un sistema emul-
gente a base de copolimeros de &cido acrilico en calidad
de coloide protector, polibxidos de alcohileno o derivados
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de polidxido de alcohileno no iondgenos y alcoholes de qg.
dena larga sulfonados, o polidxidos de alcohileno sulfong
dos. Ademds, se pueden incorporar en la polimerizacidn
también mondmeros solubles en agua. Las dispersiones pre-
paradas de tal modo tienen tamafios de particulas de mate~
rial sintético de 0,5 hasta 1 o T se han de contar en-
tre los tipos designados como medianamente dispersos. Su
capacidad de absorcibén de pigmento es menor y la forma-
cidn de brillo es peor que en las dispersiones de parti-
culas finas. Ademds, las peliculas de polimero producidas
a partir de ellas se empailan inmedistamente de blanco en
el almacenamiento con agua.

Se ha encontrado ahora un procedimiento para
la preparacidén de dispersiones de poliésteres vinflicos
acuosas, muy viscosas y estables, con un tamafio de parti-
culas de 0,03 hasta 0,2 J* por polimerizacidén con radica-
les en fase acuosa de ésteres vinilicos de Acidos carbo-
x{licos de cadena recta o ramificada con 2 hasta 18 4to-
mos de carbono, y eventualmente otros mendmeros etiléni-
camente insaturados hasta una proporcién ponderal de 60%,
referido a la cantided total de mondmercs, a una tempera-
tura de 10 hasta 1002C, en presencia de polidxidos de al-
cohileno o derivados de polidxido de alcohileno con 5 has
ta 50 unidades de 6xido de alcohileno por molécula, y
eventualmente emulgentes anidnicos. El procedimiento esté
caracterizado porque se polimerizan 5 hasta 25% en peso,
preferiblemente 8 hasta 20% en peso de la cantidad total
de mondmeros en presencia de la solucidn de emulgentes
hasta al menos un grado de transformacidn de 70% en peso

del monbmero previamente dispuesto, y a continuacién se
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afiaden de manera continua los restantes monémeros y una
mezcla de 0,1 hasta 2% en peso de &cido acrilico, metacri
lico o crotdnico asi como 0,4 hasta 2% en peso de amida
de &cido acrilico, metacrilico o crotbnico, siempre refe-
rido al peso total de la dispersidn de polidster vinilico,
de tal modo que el contenido de mondmeros de la mezcla de
reaccidn no pasa de 25% en peso, preferiblemente de 15%
en peso, referido a la mezcla de reaccidn,

En calidad de ésteres vinilicos de Acidos car
box{licos de cadena recta o ramificada con 2 hasta 18 Ato
mos de carbono se pueden cibar por ejemplo acebabo de vi-
nilo, propionato de vinilo, butirato de vinilo, octoato
de vinilo, 2-etilhexoato de vinilo, laurato de vinilo y
estearato de vinilo. También, son importantes gsteres vind
licos de 4cidos carboxflicos alfa-ramificados, por ejemplo
los Acido isononanoico, isotridecancico y versitico. Los
ésteres vinflicos pueden ser utilizados solos o en mezcla.
Ademds, se copolimerizan eventualmente de modo adicional
hasta 60% en peso, referido a la cantidad total de mondme-
ros, de monémeros etilénicamente insaturados. Tales mond-
meros son por ejemplo fluoruroc de vinilo, cloruroc de vini-~
lo, cloruro de vinilideno, olefinas tales como etileno o
propileno, isobuteno y buteno~2, estireno, acrilonitrilo o
nonoésteres o diésteres de los &cidos acrilico, metacrilico,
fumfrico, maleico, itacdnico, con monoalcoholes o dialcoho
les con 1 hasta 18 Atomos de carbono.

Para la preparacién de dispersiones de poliés~-
teres vinilicos, cuyas peliculas de polimero tienen propie
dades especlalmente buenas en lo gue se refiere a la resis

tencia al agua y la estabilidad a la saponificacidn, se pg
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limerizan uno o varios ésteres vinilicos en cantidades de
40 hasta 80% en peso, y 20 hasta 60% en peso de cloruro
de vinilo o 30 hasta B0% en peso de &steres vin{licos, 10
hasta 40% en peso de cloruro de vinilo y 5 hasba 30% en
peso de ebileno, siempre referido a la cantidad tobal de
mondémeros, de acuerdo con el procedimiento segfn el inven
to. Ademds, es ventajoso que se incorporen en la polimeri
zacidn sales alcalinas del 4cido vinilsulfénico hasta en
una cantidad de 1% en peso, referido a la dispersibn de
poliéster vinilico. En este caso el vinilsulfonato puede
ser dispuesto previamente de modo total en la solucidn de
enulgente o puede ser afiadido dosificadamente de modo to-
tal con la alimentacidn de mondmeros, asi como también
puede ser afladido repartido en la carga previa y en la
adicibn dosificada.

 En calidad de polibxidos de alcohileno se pue
den utilizar polimeros en bloque o copolimeros de dxido
de etileéno y de 6xido de propileno con 4 hasta 50 unidades
de bxido de alcohileno por molécula. Ademds, se consideran
derivados de polidxido de alcohileno con la misma longitud
de cadena de alcohilfenoles, tales como por ejemplo nonil-
fenolpoliglicoléter,isopropilfenolpoliglicoléter o de al-
coholes grasos, por ejemplo los alcoholes laurilico, iso-
tridecilico u oleilico, o de Acidos carboxflicos, amidas
de cidos carboxilicos o aminas primarias y secundarias.
En este caso se emplean cantidades de 0,5 hasta 5% en pe-
so, preferiblemente de 0,5 hasta 3% en peso, referido a
la dispersidn de poliéster vinilico. Sin embargo, se em-
plean también mezclas de los emulgentes cita?os.

Eventualmente, se emplean también ademds emul-
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gentes anilnicos, tales como por ejemplo ésteres dialcohi
licos de 4cido sulfosuccinico con 9 hasta 20 dtomos de car
bono por cada radical alcohilo, alcohilarilmonosulfonatos
o alcohilarildisulfonatos, tales como por ejemplo tetrapro
pilenbencenosulfonato, sulfonatos primarios o secundarios
de alcanoles o alcanos con 9 hasta 18 Atomos de carbono,
por ejemplo los mexrsolatos y alcohilsulfatos que se pueden
obtener en el comercio. También, en este caso Se pueden afia
dir uno o varios emulgentes., lLas cantidades utilizadas se
encuentran entre 0,05 y 2% en peso, preferiblemente 0,05

y 1% en peso. Una ventaja del procedimiento segin el inven
to consiste en que a los emulgentes no se debe afiadir nin-
gin coloide protector.

En calidad de catalizadores de polimerizacién
se consideran todos los catalizadores usuales en la poli-
merizacibén en emulsidn, En este caso se trata especialmen-
te de formadores de radicales solubles en agua, tales co-
mo por ejemplo perdxido de hidrdgeno, persulfato de sodio,
potasio y amonio, as{ como hidroperdxido de ter-butilo.
Los formadores de radicales pueden ser ubtilizados solos o
conjuntamente con agentes reductores, tales como por ejem-
plo formaldehidosulfoxilato de sodio, sales ferrosas, di-
tionito de sodio, hidrogenosulfito de sodio, tiosulfato de
sodio, en calidad de sistema de cabalizador redox. Ademis,
es ventajosamente apropiado el sistema de cabalizador re~
dox descrito en la patente de Alemania Federal 1.133.130 y
en la solicitud P. 17 45 567.3, que consta de metales no-
bles del grupo VIII del Sistema Periddico, perdxidos orgi-
nicos o inorganicos, hidrdgeno en calidad de agente reduc-

tor, y eventualmente iones de metales pesados.
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Los formadores de radicales y eventualmente
el agente reductor, gque se utilizen en cantidades usuales,
preferiblemente de 0,01 hasta 1% en peso, referido al pe-
so total de los monbmeros, pueden ser dispuestos previa-
mente con el emulgente acuoso, o tembién pueden ser afiadi
dos dosificadamente durante la polimerizacidun.

En la polimerizacidn se pueden afiadir también
sales tampdn usuales, tales como por ejemplo acebatos al-
calinos, carbonatos alcalinos, fosfatos alcalinos asi como
agentes reguladores de polimerizacidn tales como por ejem-
plo mercaptanos, aldehidos, ¢loroformo, c¢loruro de metile-
no y tricloroetileno,

El procedimiento segln el invento se lleva a
cabo del siguiente modo: 5 hasta 25, preferiblemente 8
hasta 20% en peso del o de los mondmeros son incorporados
en el emulgente acuoso, y a contlnuacibén son polimeriza-
dos hasta un grado de transformacidn de al menos 70% en
peso del mondmero previamente dispuesto. A continuacidn se
afladen dosificadamente las cantidades restantes de los mo
némeros y una mezcla, que consiste en los componentes so-
lubles en agua: a) 0,1 hasta 2% en peso de &cido acrilico,
4dcido metacrilico o dcido crotdnico y b) 0,1 hasta 2% en
peso de amida de &cido acrilico, metacrilico o croténico,
siempre referido a toda la dispersidén de poliéster vinili-
co. En este caso, la cantidad de los compuestos a) y b) no
debe pasar de 3% en peso. La adicidn de los restantes mo-
némeros puede tener lugar separsdamente de los componentes
solubles en agua, o conjuntamente con ellos, Sin embargo,
el contenido de mondmeros de la mezcla de reaccidn durante

la polimerizacidén no debe pasar de 25% en peso, preferible
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mente de 15% en peso, referido a la mezcla de reacciln,
La velocidad de adicién dosificada de los mondmeros y/o
de la solucidn de catalizador es ajustada de acuerdo con
las condiciones anteriores. Después de terminar la adi-
cibén, la polimerizacién es llevada totalmente a término,
obteniéndose rendimientos casi cuantitativos. Segln el
procedimiento del invento se pueden polimerizar dispersio
nes estables, exentas de cogulados, con elevado contenido
de sustancias sdlidas. Preferiblemente se preparan disper
siones con un contenido de sustancias sblidas de 45 a 55%
en peso deseado para las muchas finalidades de utiliza-
cidn., Sin embargo, también se pueden obtener las que tie-
nen un contenido de sustancias sblidas por encima de 60%
en-peso.

Para la comprobacidn del contenido de mondme-
ros durante la polimerizacidn son posibles muchos proce-
dimientos. Frecuentemente, se puede vigilar mediante la
temperatura de reflujo el contenido de mondmeros en el
autoclave de polimerizacién. Ademds, se hace posible tam=-
bién en algunos casos mediante las condiciones de presidn
obtener conclusiones sobre la cantidad de mondmero que
todavia no se ha polimerizado. En cualquier caso, el con-
tenido de mondmeros o el contenido de polimero puede ser
determinado analf{ticamente.

La realizacibén descrita de la polimerizacidén
es de importancia decisiva, especialmente la polimeriza-
cibn previa sin los componentes a) y b) solubles en azua.
En efecto, si estos componentes son dispuestos previamente
de modo conjunto o se polimerizan en norciones con el mo-

némero previamente dispuesto y el afladido dosificadamente
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de modo continuo, se obtienen dispersiones de particulas
desde gruesas hasta medianas, que son poco viscosas y cu~
yas peliculas se empafian de blanco con rapidez al almace-
nar en agua.

En contraposicibén con ésto, las dispersiones
preparadas seglin el procedimiento de polimerizacidn de
acuerdo con el invento son sorprendentemente de particu-
las finas., Ademds, son estables frente a solicitaciones
de corte o cizallamientoymecénicas, tal como aparecen al
bombear y al agitar los colores de pintura. Ademds, las
peliculas preparadas a partir de ellas muestran solo despuds de
un largo almacenamiento en agua gradualmente un empafamien
to de blanco. A pesar de un tamafio de particulas inferior
a 0,2 )u, preferiblemente de 0,07 hasta 0,1 Pt las dis~
persiones poseen una viscosidad elevada favorable para el
tratemiento. Ademis, son generalmente bien compatibles
con los resvantes pilgmentos. A causa de la excelente capa
cidad de aglubinacidn de pigmentos son utilizables de mo~
do wniversal y ventajoso especialmente en calidad de aglu
tinantes para pinturas. Con ellas se pueden producir tan-
to pinturas para interiores baratas muy cargadas, como
pinturas para exteriores muy resistentes a la abrasidn,
pinturas brillantes y enlucidos de material sintético
bien resistentes al agua. Otros aditivos frecuentemente
usuales para sistemas de pinturas, tales como plastifican
tes, agentes auxiliares de formacién de pelicula, agentes
humectantes, desespumantes, asi como agentes de espesa-
miento, por ejemplo derivados de celulosa, pueden ser aila
didos también a las dispersiones segln el invento. Al mig

mo tiempo, se pueden emplear éstas ventajosamente en cali
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Las partes y porcentajes indicados en los
ejemplos y ensayos comparativos son unidades ponderales.

Ejemplo 1.- En un recipiente de reaccidn,
que estd equipado con agitador, refrigerador de reflujo,
posibilidad de adicidn dosificada y barrido con nitrdgeno,
se disponen previamente 350 partes de agua, 1,5 partes de
Mersolat K 30 (producto comercial de la firma Bayer,
Leverkusen), 20 partes de nonilfenolpoliglicoléter con
23 unidades de 0xido de etileno, 1 parte de vinilsulfona-
to de sodio, 0,4 partes-de persulfato de potasio, asi co-
mo 50 partes de una mezcla de 35 partes de acetato de vi
nilo y 415 partes deéster vinflico de &cido 2-etilhexilcar
boxilico, y se barre con nitréseno. Por calentamiento ba-
Jo agitacidn se inicia la polimerizacidén. Los mondmeros
son polimerizados a temperatura creciente. Cuando la tem-~
peratura ha subido hasta 802C, se ha alcanzado un grado de
transformacidn por encima de 80%. A continuacibn, en el
transcurse de otras dos horas, se aifaden dosificadamente
de modo continuo 450 partes de una mezcla de 315 partes
de acetato de vinilo y 135 partes de éster vinilico de
édcido 2-etilhexilcarbox{lico y una solucién de 4 partes
de Acido acrilico y 4 partes de acrilamida en 80 partes
de agua asi como 0,6 partes de persulfato de potasio, di-
sueltas en 70 partes de agua, de tal modo que la tempera-
tura de reaccidn no baja de 752C. De esta manera se logra
que en la mezcla de reaccidn no estén presentes més de 20%
de mondmeros. Para la polimerizacidn total, se calienta
durante una hora a 852C, despuds se enfria bajo agitacidn

¥y se ajusta a 6,5 el valor de pH con amonfaco. Se obtiene
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une dispersidn muy viscosa de particulas muy finas (tama—>
fio de particulas 0,1 /u). La viscosidad, medida con el
viscosimetro de Brookfield RVT con 1 zpm, es de 50.000
cps. Resulta wn contenido de sustancia sdlida de 51,5%.
Ta dispersién es estable frente al corte o cizallamiento
y es bien compatible universalmente con los pilgmentos. La
pelicula de dispersidn libre de macas o rayas apenas mueg
tra ninglin empafiamiento de blanco despuds de almacenar en
agua durante wna hora. La dispersidn se caracteriza por
elevada capacidad de aglutinacidn de pigmento y buena re-
sistencia a la abrasidn. .

El ensayo en cuanto a la compatibilidad con
los pigmentos se llevd a cabo de la siguiente manera:

A 3 partes de una pasta de pigmento a base de
2,5 partes de pigmento (dibdxido de titanio, creta, caolin,
litopdn, carbonato de bario-sulfuro de bario, pigmento
mixto Elkadur, arcilla de China) y 0,5 partes de una solu
cién de agente humectante, que cdntiene 2,5% de metahexa-
fosfato de sodio y 0,5% de poliacrilato de amonio, se afig
den 2 partes de dispersidn acuosa al 50%. La mezcla es
ensayada en cuanto a la carencia de coagulades, en cuant6
a la fluidez y a la aptitud para ser aplicada por pinta-
do. En este caso, se muestra que la dispersidén es bien
compatible con todos los pigmentos usuales.,

Ejemplo comparativo 4. Se procede igual que

en el Ejemplo 1, pero se dispone previamente en porciones
con los mondmeros 1/10 de 4cido acrilico y 1/10 de acrila
mida, procedente de la adicién dosificada. Se obtiene una
dispersién gruesamente dispersa, poco viscosa (1000 cP),

cuya pelicula se empaﬁa_de blanco en el espacio de pocos
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ninutos al almacenar en agua.

Ejemplo comparativo 2, sesln la DAS 1.265.988,

Ejemplo 1. En un recipiente de reaccidn como en el Ejem-
plo 1 se disponen previamente 415 partes de agua, 75 par-
tes de una solucidén al 10% de un copolimero a base de 80%
de &cido acrilico, 10% de acrilamida y 10% de &ster mebi-
lico de &cido acrilico, cuya solucidn al 5% en el vaso de
Ford con tobera de 4 mm a 209C tiene un tiempo de salida
de 35 segundos; 6,75 partes del producto de sulfonacidn

de un aducto a base de 25 moles de dxido de etileno ¥ 1
mol de isooctilfenol, 8,75 partes de un aducto a base de
25 moles de dxido de etileno y 1 mol de alcohol de aceite
de esperma, 1,25 partes de vinilsulfonato de sodio y 0,5
partes de metilvinilcarbinol. Después de barrer con nitrd-
geno y de ajustar el valor de pH con amonfaco hasta pH 6,
se calienta a 802C. En el espacio de 1 1/2 horas se alimen
ta de modo homogéneo, a 80 hasta 832C, una mezcla de 350
partes de acetato de vinilo, 150 partes de éster vinilico
de &cido 2-etilhexilcarboxilico y 0,5 parbes de metilvinil
carbinol asi como, separadamente, una solucidn de 3 partes
de persulfato de potasio en 50 partes de agua. & continua-
cibén se polimeriza posteriormente a 852C durante una media
hora. Se obtiene una dispersidn muy viscosa, de particulas
desde medianas hasta gruesas, que, en comparacidn con la
dispersién preparada segin el Ejemplo 1, tiene una més ba-
ja capacidad de aglutinacién de pigmento, a causa de las
particulas mds gruesas. La dispersibén se separa, al repo-
sar, en dos fases, con formacidén de suero. La pelicula se

empafia de blanco en el espacio de pocos minutos al almace-

379723
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Ejemplo comparativo 3, segln la DAS 1,265,988,

Ejemplo 6,
Una dispersifn de copolimero de propionato de

vinilo-agcrilato de n-butilo preparada disponiendo previa-

mente un coloide protector a base de 50% de acrilato de

-amonio, %0% de acrilamida, 10% de acrilonitrilo y 10% de

éster met{lico de 4cido acrflico, también estd desde me-
disnamente hastg gruesamente dispersa. Su pelicula se em-
pafia de blanco en el espacio de pocos minutos en agua.
‘Ejemplo 2. En un recipiente de reaccidn de acuerdo
con el Ejemplo 1, se disponen previemente 350 partes de
agua, 2 partes de Mersolat K 30, 20 partes de isotrideci-
lalcoholpoliglicoléter con 15 unidades de éxido de etileno
1 parte de vinilsulfonato de sodio, 0,4 partes de persulfa
to de potasio as{ como 50 partes de una mezcla de 10 par-
tes de éster vinflico de &cido versltico (Veo Va 10), 10
partes de &ster vinf{lico de fcido 2-etilhexilearboxilico
¥ 30 partes de acetato de vinilo, se barre con nitrégeno
¥y se polimeriza hasta por encima de 70% por calentamiento
bajo agitacibn. ILa temperatura interna llega en este caso
a 75-802C, Entonces se sfiaden dosificadamente otras 450
partes de mezcla a base de 90 partes de é&ster vinflico de
feldo versdtico (Veo Va 10); 90 partes de éster vinflico
de &cide 2-etilhexilcarboxflico y 270 partes de acetato
de vinilo as{ como una mezcla de 4 partes de Acido acrili
co y 2 partes de acrilamida, de tal modo que la concentra
cién de mondmeros libres en el medio de reaccidn no pasa
de 15%. Durante la adicidn dosificada de mondmeros se afia
den, en otra alimentacibn, 0,6 partes de persulfato de Do

tasio en 100 partes de agua. Se obtiene une dispersién de
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particulas muy finas (temafio de particulas 0,08 )u), nuy
viscosa, que es estable mecinicamente y frente a los pig-
mentos, as{ como produce pinturas bien susceptibles de ser
aplicadas, La viscosidad, medida en el viscosimgtro de
Brookfield con 1 rpm, es de 70.000 cps. La pelfcula de
dispersién estd exenta de macas, es muy brillante € inclu-
so después de un almscenamiento en agua durante 4 horas
no muestra ningin empafiamiento de blanco.

Ejemplo 3.- En un autoclave con agitacibn, dis-
positivos de adicidén dosificada, posibilidad de barrido
con nitrdégeno y toms de muestras asf{ como con aparato me-
didor de presifn, se disponen previesmente 350 partes de
agua, 3,0 partes de tetrapropilenbencenosulfonato, 8 par-
tes de nonilfenolpoliglicoléter con 10 moles de dxido de
etileno, 15 partes de isooctilfenoléter con 25 unidades de
6xido de etileno, 0,3 partes de persulfato de potasio y se
barre con nitrdgeno. Entonces se afiaden 15% de la mezcla
de monbmeros a base de 150 partes de cloruro de vinilo,
125 partes de laurato de vinllo y 225 partes de acetato
de vinilo y se calienta bajo agitacibn a 65¢0. Después que
se ha polimerizado totalmente la carga previa, es decir que
la presibén ha disminufdo hasta O atmbsferas manométricas,
se afiade dosificadamente de modo continuo el 85% restante
de la mezcla de mondmeros junto con una mezcla de 7 partes
de 4cido acrilico y 7 partes de acrilamida en 80 partes de
agua asi como una solucidn de 0,5 partes de persulfato de
Potasio en 70 partes de agua, de modo continuo, de tal mo
do que el contenido de mondmeros en el medio de reaccidén
no pase de 20%. El contenido de mondmeros es determinado

con ayuda de la presidn de modo continuo segfn una curva
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de calibracién establecida por determinacidn del conteni-
do de mondmeros o de sustancias sblidas. Despuds de ter-
minar la adicidn dosificada, se mentiene la temperatura
de 6520 hasta que la presidén ha descendido a O atmbsfe-~
ras menométricas. El valor de pH es ajustado a 7 por adi-
cibén de amoniaco. Se obtiene una dispersidn muy viscosa
de particulas finas. El temafio medio de particulas, de-
terminado en el microscopio elecﬁr6nico, es de 0,09 P
La dispersifn es muy bien compatible con los pigmentos.
La pelicula estd exenta de macas, es de elevado brillo,

y no se ha empaiiado de blanco después de un almacenamien-
o en agua durante 2 horas.

Ejemplo comparativo 4. Una carga comparabiva

preparada segin el Ejemplo 3, en la cual sin embargo las

7 partes de Acido acrilico y las 7 partes de solucién de

acrilamida se encontraban conjuntamente en la carga pre-

via, proporeciona una dispersidn de particulas gruesas con
elevado contenido de macas y con bagja capacidad de aglu-—

tinacidn de pigmentos.

Ejemplo comparativo 5. Una carga comparativa

preparada segin el Ejemplo 3 en la cual, sin embargo, se
dispusieron previasmente de modo conjunto en porciones 15%
del 4cido acrilico y de la acrilamida, proporciona una
digpersidn poco viscosa, de particulas desde mediasnas
hasta gruesas, cuya pelfcula se empafia de blanco inmedia-
tamente en agua.

Bjemplo 4. En un recipiente de reaccildn de
acuerdo con el Ejemplo 3 se disponen previamente 350 par~
tes de agua, 3,0 partes de dodecilbencenosulionato, 8 par

tes de nonilfenolpoliglicoléter con 10 unidades de 6xido

- 370723
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de etileno, 15 partes de nonilfenolpoliglicoléter con 25
unidades de 6xido de etileno, 0,4 partes de persulfato de
potasio y 1,5 partes de vinilsulfonato de sodio, ¥y se ba-
rre con nitrdgeno. A continuacién se afiade dosificademen-
te 10% de una mezcla de mondmeros a base de 250 partes de
cloruro de vinilo y 250 partes de &ster vinilico de dcido
2~etilhexilcarboxilico ¥ se calienta bajo agitacién a
652C, Tan pronto los monbmeros estdn polimerizados hasta
nés de 70%, se afiade dosificadamente de modo continuo el
90% restante de la mezcla de mondmeros junto con una so-
lucidn de 10 partes de acrilamida, 8 partes de &cido meta
crilico y 1,5 partes de vinilsulfonato de sodio en 80 par
tes de agua asi{ como una solucidén de 0,5 partes de persul
fato de potasio en 70 partes de agua, de tal manera que
el conbenido de mondmeros en el medio de reaccidén no pasa
de 20%. Despuds del final de la adicibn dosificada se po-
limeriza posteriormente dursnte 2 horas por calentamiento
a 759C. Se obtiene una dispersidn muy viscosa de particu-
las finas con un tamafio medio de particulas de 0,1 P La
dispersibn tiene una capacidad muy elevada de aglutinacidn
de pigmentos, es compatible con pigmentos de modo univer-
sal, ¥ su pelfcula solo despuds de un almacenamiento en
agua. durante 6 horas muestra un ligero empafiamiento de
blanco.

Ejemplo 5. En un recipiente de reaccibn segln el Ejemplo
% se disponen previemente 350 partes de agua, 1,5 partes de
Mersolat K 30, 25 partes de nonilfenolpoliglicoléter con 2%
unidades de 6xido de etileno, 0,5 partes de persulfato de po
tasio, 1,5 partes de vinilsulfonato de sodio, 2 partes de wn

sol de paladio al 0,1%, y se barre con nitrdgeno. Entonces

w- 379723
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se alade dosificadamente 10% de una mezcla a base de 175
partes de cloruro de vinilo ¥ 225 partes de acetato de vi
nilo y se calienta bajo agitacidn a 452C; después de intro
duceidn a presibén de 40 atmbsferas manométricas de ebileno
se inicia la polimerizacidn mediante adicidn a presidn de
2 atmésferas menométricas de hidrdgeno, y se comienza la
adicidn dosificada coantinua de wna solucidn de 1,5 partes
de persulfato de potasio, 1,5 partes de vinilsulfonato de
sodio en 80 ml de agua, que son afiadidas en el espacio de
8 horas. Tan pronto se ha elevado a 15% el conbenido de
polimero (determinado por toma de muestras), se aflade do-
sificadamente de modo continuo el 90% restante de la mez-
cla de cloruro de vinilo-acetato de vinilo junto con unag
mezcla de 7 partes de acrilamida y 3 partes de &cido acri
lico en 70 partes de agua, de tal modo que el contenido de
nmonbmeros no pasa de 15%. ILa presién de etileno es mante-
nida en 40 atmbésferas manométricas hasta el final de la
adicidn dosificada. A continuacldn, se mentiene la Gempe-
ratura de 459C durante 4 horas mis, despuds se tampona el
valor de pH a 7 con amonfaco. Se obtiene una dispersidn
muy viscosa de particulas finas con compatibilidad wniver-
sal con los pigmentos. La viscosidad, medida con el visco-
simetro Brookfield RVT con 4 rpm, es de 80,000 c¢Ps, El ta-
mafio medio de particulas es de 0,07 P Ta pelicula, des-
pués de almacenamiento en agua durante 4 horas, apenas mueg
tra empafiamiento en blanco.

Ejemplo comparativo 6. Una carga comparativa

preparada de acuerdo con el Ejemplo 5, en la cual sin em-
bargo el 90% restante de la mezcla de cloruro de vinilo-ace

tato de vinilo fue afladido dosificadamente con tanta rapi-
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dez que los mondmeros alcanzaron una proporeidn de 35% en
la mezcla de reapcién, condujo a una dispersidn poco vis-
cosa con una considerable proporcidn de particulas de 0,8
M+ La viscosidad era de 1000 cps. La pelicula de disper~
sibén se empafio de blanco inmediatamente en agua,

Ejemnlo comparativo 7. Una carga comparativa

preparada de acuerdo con el Ejemplo 5, en la cual en lu-
gar de la mezcla de &cido acrilico - acrilemida se afiadid
dosificadamente una solucidn de 10 partes de acrilamida

en. 70 partes de agua, proporciona una dispersién finsmente
dividida, muy viscosa, que ya no es estable frente a soli
citaciones mecénicas, tal como aparecen al incorporar en
la mezcla los diferentes pigmentos y al hacer circular por
bombeo, asi como frente a los diferentes pigmentos.

Ejemplo comparative 8. Una carga comparativa

preparada de acuerdo con el Ejemplo 5, en la cual en lu-
zar de la mezcla de &cido acrf{lico-acrilamida se afiadid
dosificadamente una solucién de 10 partes de &cido acrili
co en 70 partes de agua, proporciona una dispersién media
namente dlsperssa poco viscosa con uwna capacldad de agluti-
nacidn de pigmentos mis baja que la preparada de acuerdo
con el Ejemplo 5; las peliculas se empafian de blanco en
el espacio de pocos minubos en el almacensmiento en agua.
La presente solicitud que corresponde a la
presentada en la Repfblica Federal Alemana, el 19 de Mayo
de 1969, bajo el némero P 19 25 353.3, ge acoge a los be~
neficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Pro-

pledad Industrial,

579723
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten
te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los si-
gulentes:

1.~ Procedimiento para la preparacibén de dis-
persiones de polidsteres vinflicos acuosas, muy viscosas
Yy estables con un tamafio de particulas de 0,03 hasta 0,2
Jy DOT polimerizacidn con radicales en fase acuosa de &g
teres vinilicos de &cidos carboxilicos de cadena recta o
ramificada con 2 hasta 18 &tomos de carbono y eveanbualmen-
te otros mondmeros etilénicamente insaturados hasta una
proporcidn ponderal de 60%, referida a la cantidad total
de mondmeros, a una temperatura de 10 hasta 1009C, en pre
sencia de polibdxidos de alcohileno o derivados de polidxi-
do de alcohileno con 5 hasta 50 unidades de dxido de ebi-
leno por molécula y eventualmente emulgentes anidnicos,
caracterizado porque se polimerizan 5 hasta 25% en peso,
preferivlemente 8 hasta 20% en peso de la cantidad toval
de mondmeros en presencia de la solucién de emulgente,
hasta un grado de transformaciln de al menos 70% en peso
del mondmero previamente dispuesto y a continuacibn se afia

den dosificadamente de modo continuo los restantes mondme-

08’y una mezcla de 0,1 hasta 2% en peso de &cido acrili-
//c0, metacrilico o crotbnico asi como 0,1 hasta 2% en peso

“de amida de &cido acrilico, metacrilico o croténico, siem~
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pre referido al peso total de la dispersidén de poliéster

vinilico, de tal manera que el contenido de monémeros de

la mezcla de reaccidn no pasa de 25% en peso, preferiblemente

de 15% en peso, referido a la mezcla de reaccidn.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacibn 1,
caracterizado porque se disponen previamente hasta 1% en
peso, referido a la dispersibén de poliéster vinilico, de
sales alcalinas del &cido vinilsulfénico en la solucidn
de emulgente y se incorporan en la polimerizacidn reparti-
das en la carga previa y en la adicidn dosificada o solo
repartidas en la alimentacidén de mondmeros.

3.- Procedimiento seglin las reivindicaciones
1y 2, caracterizado porque en calidad de mondmeros se
ubilizan 30 hasta 80% en peso de acetato de vinilo, 10
hasta 40 en peso de ecloruro de vinilo y 5 hasta 30% en
peso de etileno, siempre referido a la cantidad total de
mondmeros,

4,- Procedimiento segin las reivindicaciones
17y 2, caracterizado porque en calidad de mondmeros se
ubilizan uno o varios ésteres vinflicos en cantidades de
40 hasta 80% en peso y 20 hasta 60% en peso de cloruro de
vinilo, siempre referido a la cantidad total de mondmeros.

5.~ Procedimiento segln las reivindicaciones
1 hasta 4, caracterizado porque la cantidad de &cido acri-
lico, metacrilico o croténico, junto con la cantidad de

s 277 . . . .
amidy de &cido acrilico, metacrilico o croténico, no pasa

e/3% en peso, referido a la dispersién de polidster vini-
ico.
6.~ Procedimiento para la preparacidn de dis-

persiones de polidsteres vinilicos acuosas, muy viscosas y

ca- 379723



estables,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
entecede y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de veintidds hojas escri-

5 tas a mé’.quina' POor una sola cara.

. L
Madrid, 4 §§ vi&
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