PATENTE DE INVENCION

0.Z. 27 869,

- dote:

PROCEDIMIENTO PARA TA OBTENCION DE DISPERSIONES DE COPO-~
LIMEROS_DE MONOMEROS OLEFINICAMENTE INSATURADOS. ,

oltcifante: BADISCHE ANTLIN- & SODA-FABRIK AKTIENGESELLSCHAFT,
entidad alemana, residente en 6700 Ludwigshafen,

Reptblica Federal Alemana,

En la preparacién de emulsiones de'copolimeros,
¥ pare aumentar la estabilidad mecdnica o para aumentar la
estabilidad contra la electrolisis y demds agentes auxilia
res, se copolimerizan frecuentemente reducidas cantidades

5. de monémeros hidrosolubles. Como ménbémeros hidrosolubles
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entran por ejemplo en consideracién el 4cido acrilico, el
dcido metacrilico v el 4cido vinilsulfénico. La copolimeriza-—
¢i6n de tales dcidos aporta en muchos casos ulteriores venta-
jas, tales como por ejemplo, un zumento de le =dhesién de las
peliculas que se fabrican a partir de las dispersiones, o un
aumento de la hidrofilia del polimero. Tales grupos fcido tam—
bién son accesibles para reacciones de reticulacién,

Por la publicacién de la solicitud de patente alema—
na 1.221.748 se conoce que se pueden obtener copolimeros de
butadieno/estireno que tienen un contenido de hasta un 10 % de
un dcido monoolefinicamente insafurado copolimerizado, tal co-
mo Acido acrilico, &cido itacbénico, 4dcido vinilsulfénico,
dcido vinilbenzoico y écido isopropenilbenzdico., En la publi-
cacibn de la solicitud de patente alemsna 1.470.7T7T4 se descri-
ben copolimeros gque contienen, copolimerizado, un 4cido orga-
nico insaturado monobdsico y adicionalmente un &cido orgénico
divédsico, insaturado. Como 4cidos monobasicos insaturados en-
tran 2qul en considerscidn el 4eido acrilico, el &cido meta-
crilico y el dcido eroténico, como dcidos dibdsicos el dcido
maléico, el dcido fumdrico y el dcido itacénico. La copolime-
rizacién en emulsidén del deido vinilsulfénico se describe por
ejemplo en Houben-Weyl "Methoden der Organischen Chemie,
tomo 14/1, 48 edicién, psg. 189 y siguientes. Ia copolimeriza~
cibn de otros dcidos sulfénicos con un grupo etilenicaménte
insaturado, por ejemplo, el &cido orto-, meta- o para-estireng
sulfénico y dcidos correspondientemente sustituidos en el mi-
cleo bencénico y de dcidos en los cuales los grupos dcido sul-
fénico se encuentran en un anillo heterociclico, por ejemplo,
de 2-sulfo-5-alilfurano, 2-sulfo-4-vinilfurano y de 2-sulfo~

S-viniltiofeno con N,N'-metilen~bis-acrilamida para la sinte-
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tizacién de resinss intercambiadoras de iones, ya se conoce [
{
por la Patente USA 1.527.300. ;

El empleo de los écidos mencicnados tiene sin em- 1
bargo una serie de desventajas. Asi, es sabido que las disper-
siones de copolimeros, que contienen, copolimerizadas, canti-
dades relativamente grandes de dcido acrilico, se espesan en
medio alecalino, lo que en muchos casos es indeseable, E1 deido
vinilsulfénico no polimeriza en una serie de monémeros, tales
como butadieno, isobutileno y aleohol alilico (véase Journal
of Polymer Science 27, 295, 1958).

Se ha descubierto ahora que las dispersiones acuosas
de copolimeros de mondmeros olefinicemente insaturados, que
contienen, copolimerizado, de 0,1 a 20 % del peso del polime-
ro de monoéster del 4cido maléico y/o fumérico, o de sus sa-
les, son especialmente estables cuando los grupos éster del

monoéster tienen la férmula general:

(1) —CHZ-CHZ-R

en 1a que R significa un resto N-pirrolidonilo, un resto N-
morfolinilo, un resto -O-alquilo conteniendo 1 a 4 &Atomos de

carbono o un sustituyente de férrula general:
(11) (-O-CHZ—CHZ)n-OR,I

en la que R1 significa un resto alquilo conteniendo 1 a -4
dtomos de carbono y un resto alquenilo y n representa un nime-
ro entero de 1 a 30. EL resto —OCH3 es de especial interés como
resto O-alquilico; R1 significa preferentemente un grupo metilo
v nes 1 a 20, Ejemplos de tales monoésteres sons

ﬁH~COGH

’//,CO'-?HZ ﬁH-COOH

M
TNCH,-CH, CH-CO0CH,~CHp 0,

CH—COOCHz—CHz—N
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CH-COOH HOOC~CH

éH COCCH,—CH,~O0CH; gH—COO(CH2—0H20)5—CH3 s

HOOC~CH HOOC-CH
gH—COO(CHZ-CH20)1O—02H5 , gH-CO—O-(CH2)4-CH=CH2 '

Kooc-ﬁH ; KOOC-ﬁH
CH—COO(CHZ—CH20)3—CH3 CH—COO(CHZCH2O)15—CH3

Los monémeros cbn grupos éster de férmulz general (1)
se pueden obterer en la forme usual mediante reaccién de los
aphidridos de dcido correspondientes, tales como anhidrido de
4cido maléico, o por reesterificacién de monoésteres conocidos
del dcido maléico, fumdrico o itacénico, teles como éster de

metilo, etilo 0 n-butilo, con alcoholes de férmula general:
(II1) HOCH,~CH,~R,

en la que R tiene el significado indicado para la férmula (I)
(incluyendo la férmula (II)), por lo demds bajo las condicio-
nes usuales. En lugar de los anhidridos o monoésteres de los
dcidos dicarboxilicos, se pueden emplear también, pars la ob-
tencién de los monoésteres a copolimerizar, los cloruros dcidos
de los 4cidos dicarboxilicos.

Las dispersiones de copolimero se pueden obtener fa-
cilmente en la forma usual, tienen una buena estabilidad mecé-
nica y en la mayoria de los casos son més pobres en espuma que
las dispersiones de copolimero conocides. En su empleo como
aglutinantes para masas de aplicacién de papel se necesitan,
pare alcanzar una determinada estabilidad en los cilindros,
una cantidad mds reducida de dcidos copolimerizables segin la

presente invencién que 2l emplear, por ejemplo, &cidos carbo-
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n~butirato de vinilo, laurato de vinilo y estearato de vinilo,

-5 -

x{licos o sulfénicos tradicioneles.

Como comondémeros, que se pueden polimerizar con los
monoésteres, sean mencionados, por ejemplo, los monémeros mono-
vinilaromdticos, que como el estireno, o{-netilestireno, o-cloro-
estireno y los viniltoluenos tienen un nidcleo bencénico y de 8 a
9 4tomos de carbono, los nitrilos de &cidos carboxilicostj,(3-
olefinicamente insaturados, tales como acrilonitrilo y metacrif
lonitrilo, los ésteres alquilicos, los anhidridos y las sales
de écidos mono~ y dicarboxilicos insaturados polimerizables,
por ejemplo, del &cido acrilico asi como de sus derivados of- §
[>-sustituidos, tales como del &cido metacrilico, 4cide croté-
nico, dcido maléico, &dcido fumérico y dcido itacédnico, los 1,3~
dienos, tales como especialmente el butadienoc, los ésteres de

vinilo, tal como acetato de vinilo, vropionato de wvinilo,

los haluros de vinilo, tales como el cloruro de vinilo y el
cloruro de vinilideno, ademés, el viniléter, vinilcarbazol,
vinilpiridine y las vinillactamas, tales como vinilpirrolido- {
na y vinilcaprolactama. Como comondémeros de gran interés son
de mencionar los ésteres de &cido carboxilico monoolefinica-
mente insaturados con 4 a 22 &tomos de carbono, por ejemplo,
los ésteres de.vinilo de 4cidos monocarboxiliceos saturados,

de cazdena recta o ramificada, conteniendo de 2 a 20 &dtomos de
carbono y/o los ésteres de 4cidos mono- y dicarboxilicos
Qg,f5~olefinicamen%e insaturados, conteniendo de 3 a 5 dtomos
de carbono, y los alcanoles de cadena recta o remificada, con-
teniendo de 1 a 18, especialmente de 2 a 8 4dtomos de carbono,

tales como los ésteres del &cido acrilico y metacrilico con

alcohol metilico, eti{lico, iso—propilico, n-butf{lico, iso-

butilico, terc.butilico, n-hexilico, 2-~etilhexilico y lauri-
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lico asi como, ademds el éster dimetilico, dietilico y di-n-
tuti{lico del Adcido maléico. Los nitrilos, especialmente el
acrilonitrilo, se emplean también frecuentemente en cantida-
des de hasta un 50 % en peso, especialmente en cantidades de
un 0 a8 40 % en peso, preferentemente en cantidades de un 4 a
29 % en peso, referido a la totalidad del monémero (o bien al
peso del polimero).

Ademds de tales monbmeros se pueden copolimerizar en
reducidas cantidades otros mondmeros — por lo genersl un 0 a 15%
en peso, referido a la totalidad del mondémero (es decir, el
peso del polimero) -~ que llevan grupos que después de la poli-
merizacidn sdn accesibles a una ulterior reacciédn de condensa-
cibn o de adicibén y de esta manera permiten una modificaeidén
de las particulas que se forman a partir de las dispersiomnes.
Entre estos se encueniran por ejemplo, 1los monémeros olefini-
camente insaturados que tienen un grupo amida, imida, N-meti-
lol-amida o N-metiloléteramids, tales como el acrilemida,
metacrilamida, N-metilolacrilamida y N-metilolmetacrilamide,
ecriloilurea y metacrilolurea, N-acriloilcianodiamids, N-n-
butoximetilacrilamida y -metacrilamida, asi como los éteres
metilico, etil;co ¥ propilico de la N-metilolmetacrilamida y
N-metilolacrilamida. De especial interés de égtas son las ami-
das y las N-metoximetilemidas, asi como las N-hidroximetil-
amidas de &cidos monocarboxilicos g(,/g-monolefinicamenté in-
saturados que contienen de 3 a 4 4dfomos de carbono. Pueden
estar copolimerizedos en reducidas cantidades, - por lo gene-
rel haste un 15 % en peso, especialmente hasta un 10 % en peso,
referido a la totalidad del monémero -, de otros monémeros hi-

dréfilos, tales como dcidos mono- y dicarboxilicos 31,/3-mono—

lefinicamente insaturados conteniendo de 3 a 5 4dtomos de car-
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bono, por ejemplo, dcido acrilico, 4cido metacrilico y dcido
itacébnico, o, ademds, etilenglicol- y butanodiolmonoacrilato
0 bien -metacrilato, asi como N-hidroxietilpirrolidonacrilato.
De especial interés son agui los dcidos carboxilicos insatura-
dos.

Los copolimeros contienen por lo general copolimeri-
zado un 70 a 99,9 % de su peso de aquellos monbmeros de la cla~
se arriba mencionada que polimerizados por gi, tales como esti-
reno, butadieno, acrilonitrilo, (met)acrilato, haluros de vi-
nilo y ésteres de vinilo, forman homopolimeros insolubles en
agua. Freferentemente, la proporcién de tales mondmeros se en-
cuentra entre un 70 y 95 %. ILa concentracién de las dispersio-
nes en los copolimeros puede variarse entre amplios mérgenes.
Se encuentra por lo general entre un 40 y 65 % en peso de co-
polimero, referido a la dispersidén total.

Ias dispersiones de copolimero segin la presente in-
vencién se pueden emplear en los campos de aplicaciédn usuales
para las dispersiones de polimero. Los copolimeros econ un con-
tenido de un 0,5 a 3 % de su peso de monoésteres copolimeriza-
dos se pueden emplear preferentemente como aglutinantes para
masas de aplicacién de papel y de vellones de fibras textiles,
parg recubrir éﬁero, para lg preparacidén de aprestos textiles
registentes a2l agua, para la obtencién de revestimientos de
pisos de vellén agujereado y finalmente para la obtencién de
revegtimientos sobre hormigbén o madera. Las dispersiones de
copolimero con un contenido de un 3 a 10 % de su peso de mono-
égter de dcido maléico y/o fumdrico se pueden emplear preferen~
temente para la imprimacién de cuero, ademéds, en el apresto

hidr6filo de tejidos textiles, asi como agente de dispersién

para pigmentos.
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Las dispersiones de copolimero acuosas se pueden ob-
tener en la forma usual por polimerizacién de los monbmeros
en exvlsibén acuosa bzajo las condiciones de presibén y tempera~
tura usuales.

En lg polimerizacidn en emulsidn acuosa se pusden
emplear los agentes de dispersién y emulsién usuales, en la
mayoria de los casos en una cantidad inferior s lo usual. Como
catalizadores de polimerizacién se pueden emplear los percom-
puestos hidrosolubles usuales, tales como peréxido de hidrége-
no, persulfato potédsico, persulfato sbédico, hidroperédxido cu—
mélico ¥y peréxido lauroilico, ademds, azo-bis-isobutironitrilo
y los iniciadores Redox usvales. La temperatura de polimeriza-
cién se encuentra por lo general entre 5 y 1002C, Para =cele-~
rer la polimerizacidém se puede emplear también en algunos casos
la rediacién activadora de una longitud de onda,7‘<450/u.

En 1z polimerizascidén, los monoésteres se pueden pre-—
sentar total o en parte en forma de sus sales, por ejemplo,
de sus sales ambnicas, sfdicas o potédsicas, Las sales se pre-
sentan en medio acuoso por lo general en forma disociada, Tam-
bién; en los polimeros, los monoésteres copolimerizados se en-
cuentran frecuentemente en forma disociada, es decir, los poli-
meros tienen algunas veces, de los monoégteres copolimerizedos,
grupos carboxilo libres, aniones carboxilato (grupos —C00°) y
grupos de sal sin disociar (por ejemplo, grupos COONH4);:Las
partes y porcentajes mencionados en los ejemplos se indican
en peso, siempre que no se indigue otra cosa. Los valores K -
alli indicados se determinaron segin H., Fikentscher, Cellulose
Chemie, tomo 13, pdg. 58 (1932).

EJEMPLO 1

A una megzcla de 100 partes de agua y 0,1 partes de
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4cido ascérbico, se agregan, a 20¢C, 10 partes de la mezcla
de 289 partes de agus, 15 peries de metacrilamids, 15 partes
de acrilamida, 460 partes de acrilato de metilo, 5 partes de
la sal s6dica del monoéster de dcido maléico de N-f3 -hidroxi-
etilpirrolidons, obtenida por reaccidén de cantidades molares
iguales de anhidrido maléico y N¥{3-hidroxietilpirrolidona a
58 ~ 702C y neutralizacién del producto de reaccidn con bicar-
bonato sédico, 24,; partes de la solucién acuosz al 35 % del
producto de reaceién sulfonado de 50 moles de éxido etilénico
con 1 mol de p-iscoctilfenol y 3 partes de la solucién acuosa
al 50 % de aceite rojo turquesa. Se calienta a 302C y simul-
tancamente se agrega, en el transcurso de 2 horas, el resto
de la mezcla de mondémeros asi como la solucién de 1 parte de
persulfato sédico en 40 partes de agua y la solucién de 1,5
partes.de bisulfito sédico en 35 partes de agua. Se polimeri-
za durante otra hora a 509C y se obtiene una dispersién acuosa
con un contenido en materia s6lida de un 46,7 % en peso. El
copolimero tiene un valor X de 98, la dispersién un valor LD
de un 80 %. La dispersibén es adecuada especialmente como aglu-
tinante para la obtencién de vellones de fibras.

EJEMPLO_2

Se calientan 0,5 partes de un sulfato 016-alquilico,
usual en el mercado, en 200 partes de agua a 802C, se agrega
una mezcla de 250 paftes de acrilato de n-butilo, 250 partes
de estireno, 20 partes de acrilamida, 5 partes de pirofbsfato
tetrasbédico, 5 partes de acrilato de N;/3-hidr0xietilpirroli—
dona y 10 partes de la sal sb6dica del maleato de mono—(B—meto-
xietilo, obtenido como el monoéster empleado en el ejemplo 1,
pero con monometoxietilenglicol como componente alcéholico,

el pH de la mezcla se ajusta a 5,6 y se agrega entonces la mez-
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cla de 10 paries de persulfato smbénico en 50 partes de agua
durante 2 horas. Después de agregar el persulfato se polimeri-
za ain durante 1 hora a 909C y se obtiene una dispersién de
copolimero con un contenido en materia sélida de 49 % en peso.

El copolimero tiene un valor K de 48. El velor LD de la dis-

‘pergién asciende a 60 %. La dispersién es adecuada especial-

mente para la obtencidén de masas de aplicacién de papel esta~
bles al pH y pobres en la formacidén de espuma.

EJEMPLO 3

Una mezcla de 180 partes de agua, 3,25 partes de una
soluci6n acuosa al 40 % de un Cg- a C45-parafinsulfonato y
2,6 partes de persulfato potdsico se calientan bajo agitacién
v bajo nitrbdgeno a 90%. A contimacibén se agregan durante 2
horas una mezcla de 17 partes de la solucién acuosz al 40 %
del parafinsulfonato, 36 partes de estireno, 300 partes de
ecrilato de etilo, 60 partes de 4cido acrilico, 15 partes de
K00C-CH

gH-c 00(CH,~CH,~0) 5CH,

(obtenido por reesterificacién de fumarato de n-butilo con
trietilenglicolmonometiléter en exceso a unos 1002C en dioxano
con tetrabutilgto de titanio como catzlizador, destilacién
fraccionada del producto de reesterificacién y ulterior neu—
tralizacién con carbonato potdsico), 20,0 partes de una solu-
cién 8l 40 % de N-metilolacrilamida y 420 partes de agua, Se
polimeriza durante 1 hora a 702 y se obtiene una dispersién de
copolimero con un contenido en materia s6lida de un 40 % en
peso, un valor ID de 80 y una tensién superficial de 20 din/bmz.
Ia viscosided asciende a 20,0 cp (Brookfield, husillo 2, 20 Hpm}

La dispersi6én es adecuada como agente encolador de superficie

para papel y como aglutinante pars masas de aplicacién de papel.
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EJEMFPILO 4

Se calientan a 902C 150 partes de zgua y 1 parte de
una solucién al 30 % de un producio de reaccién sulfonado de
40 moles de 6xido etilénico con 1 mol de p-iscoctilfenol. A
continuacidén, se agrega, durante 2 horas, bajo agitacidén y
bajo nitrégeno, una mezcla de 70 partes de acrilato de etilo,
10 partes de CH~COCOK y 245 partes de una solu-

gH—COO(CH2-0H20)1SCH3

cién acuosa al 75 % del producto de sulfonacién arriba mencio-
nado ¥y 100 partes de agua y a ésto se agregan 7 paries de una
solucidén de 0,4 partes de persulfato aménico en 15 partes de
ague. Se calienta durante 20 minutos a 802C y se agrega enton-
ces una mezcla de 30 partes de estireno? 20 partes de acril-
amida, 10 partes de acrilato de /B-N—dietilaminoetilo, 2,5 par-
tes de una solucibn acuosa al 30 % del producto de sulfonaciédn
arriba mencionado y 100 partes de agua, asi como simultanea-
mente 8 partes de una solucién de 0,4 partes de persulfato
potédsico en 15,3 partes de agua. Se calienta durante oira hora
a 802C y se obtiene una dispersién de particulas finas con un
contenido en materia s6lida de un 20 % en peso. E1l polimero
tiene un valor.K de 99.

EJEMPLO 5

Se calienta, a 1002C, 100 partes de agua, 1,2 par-
tes de leurilsulfato de sodio y 2 partes de persulfato sédico,
v después se vierte, en el plazo de 4 horas, a 100¢C, una mez-
cla de 315 partes de agua, 8,5 partes de laurilsulfato sédico,
1,5 partes de pirofosfato sbédico, 290 partes de estireno,
8,0 partes de dcido acrilico, 2 partes de acrilamida, 6 partes
de la sal potdsica del monoéster del maleato de/g ~N-morfoli-

niletilo, 195 partes de butadieno y 40 partes de una solucién
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gl 25 % de persulfato potdsico. Después de enfriar se sgregan
5,7 partes de una solucibén al 25 % de amoniaco. Se obiiene una
dispersién cuyo valor ID es de 63, cuyo pH es de 7,8 y cuyo
contenido en materia sbélida es de 50,1 % en peso.

La dispersién es adecuads para el ennoblecimiento
de la superficie de papel, textiles, madera y hormigén.

EJEMPLO 6

Se trabaja como se ha indicado en el ejemplo 5, sin ¢
embargo, en lugar de estireno se agrega acetato de vinilo y
en lugar de butadieno se agrega acrilato de etilo. Se obtiene
una dispersién de copolimero de pH %,5, de valor LD 84 y de
contenido en materia sélida 50,6 %. Ia dispersidén es adecuada
como pintura sobre madera y hormigén.

EJEMPLO 7

Se trabaja como se ha indicado en el ejemplo 3, pero
en luger de estireno se emplea cloruro de vinilideno. Se obtie-
ne una dispergién con el valor ID 74 y una tensién superficial
de 30 din/cm®. Ia dispersién es adecusda como pintura para ma-

dera y hormigén.

Descerita suficientemente la naturaleza del invénto,
asi como la mahera de realizarse en la préctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus~
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no altéren su
principio fundementel. También se hace constar que el invento
corresponde g una solicitud de patente presentada en Alemania
con el n2 P 21 63 060.4 de 18 de diciembre de 1.9%1, acogién-
dose por lo tanto a los beneficiosrque conceden los Convenios

Internacionales en vigor, siendo lo que constituye la esencia
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del referido invento por lo que se solicita Patente de Inven-
cidén por 20 ofios en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTEN
CION DE DISPERSIONES DE COPOLIMEROS DE MONOMEROS OLEFINICAMEN-
TE INSATURADOS; caracterizéndose por lo siguiente:

1.- Procedimiento para le obtencién de dispersiones
de copolimeros de monémeros olefinicamente insaturados, que
contienen, copolimerizado, de 0,1 & 20 % del peso del polimero
de monoésteres del 4cido maléico y/o fumdrico o de sus sales,
caracterizado porque un 0,1 a 20 % en peso de monoéster del
4dcido maléico y/o fumérico o de sus sales, cuyo grupo éster

tiene la férmula general:
(1) ~CH,—CH,~R

en la que R significa un resto N-pirroliddnilo, un resto N-
morfolinilo, un resto -O-zlquilo conteniendo 1 a 4 4tomos de

carbono o un sustituyente de férmula:

en la que R1 significa un resto alquilo y alquenilo conte-
niendo 1 a 4 dtomos de carbono y n representa un ntmero ente-
ro de 1 a 30, ge-copolimeriza en emulsién acuosa, bajo condi-
ciones en si usuales, en mezcla con otros monémeros olefini-
camente insaturados que polimerizados por si dan homopolimeros
hidroinsolubles. ‘

2.—~ Procedimiento para la obtencién de dispersiones
de copolimeros de mondémeros olefinicamente insaturados, tal

y como queda sustancialmente deserito en la presente Memoria.
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Esta Memoria consta de 14 hojas escritas a méquina
por una sola cara. '
16 DIC, 1972

Ma,dl"id ]

BADISCHE ANILIN- & SODA-FABRIK AXKTIENGESELLSCHAFT.

1 GOMEZ AcEBg ¥ pyp
- Flrmado: L, Gaeta Lar
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