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PATENTE DE INVENCION
a favor ds )
FARBWERKE HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT vormals Meister Imcius
& Briining, de nabiongliaad elemana, residente en Frankfurt/
Main (Repdblica Pederal Alemana) por: "PROCEDIMIENTO PARA
LA COBTENCION DE DISPERSIONES DE POLIMERIZADOS BXENTAS. DE
BEMULGENTES" 7

Memoria Descriptiva

El objeto del invento es un procedimiento para la
obtencién de dispersiones de polimerizados estables, exentas
de emulgentes, a base de ésteres vinilicos, etileno y un com
ponente acrilamidico.

Las dispersiones de polimerizados se obiienen por
lo general bajo adicibn de emulgentes y coloides protecto-
res., La porcibén de emulgente o respectivamente coloide pro-

tector puede agscender hasta 10% en peso y mds, con relacién
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al polimerizado. Ahora bien, una porecibn alta de productos
hidréfilos, no polimerizables, origina que las peliculas -
de polimeros obtenidas a partir de estas dispersiones pre-—
genten una fuerte sensibilidad frente azl agua, pudiendo in
cluso ser reemulsionables, con lo que se menoscaban congi-
derablemente diversas propiedades técnicas de aplicacibn.-
Otro inconveniente de las dispersiones que contiensen emul-
gentes, estriba en la fuerte tendencia a formar espﬁﬁa; -
que ge observa frecuentemente. En realidad es posibie redu
cir considerablemente la cantidad de emulgente presente du
rante la polimerizaciln, pero en cambio sufre con ello la
estabilidad de la dispersibn. Otro camino para la obtencifén
de dispersiones exentas de emulgentes lo describen, por =—-—
ejemplo, las DOS n¢ 1.%20.593 ¥ 1.769.349; aqul se consi--
gue la estabilidad-de las dispersionss mediante la incor——
poracién de polimerizacibn de 4cidos carbox{licos, no satu
rados d\@ -atilénicamente., Ahora bien, la circunstancig
de que tales dispersiones no poseen nada mds que un conte-
nido de sblidos de aproximadamente 30% en peso, denota clg
ramente que el efecto estabilizante de tales productos no
es suficiente para la obténcién de dispersiones de un alto
tanto por ciento, con un contenido de sélidos de 50% en re
so y més.

Ha gido descubierto ahora un procedimiento para

la obtencibn de dispersionss de polimerizados exentas de =~
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emulgentes, a base de al menos un éster vinflico, etileno
y al menos otro mondmero no saturado etilénicamente, pro-
cedimiento que estd caracterizado por el hecho de que co-
mo otro mondmero no saturado etilénicamente se emplea un
componente acrilamidico de la férmula general

CH2 = 0 - ¢0 - NHY
en la que
X representa hidrbgeno o un grupo metilo.
Y, hidrégeno o el grupo -CH,~0-Z, ¥
Z, hidrbgeno o un radical alcohilo o acilo con hasta 4 atf
mos de carbono, y porque la polimerizacibn se inicia'mediag
te un sistema iniciador Redox a base de un peréxido orgéni-
co o hidroperdxido, y un agente reductor hidrosoluble.

El procedimiento se suele poner en prictica gene—
ralmente de modo que por lo pronto se mezclan O a 20% en re
g0, con preferencia 10 a 15% en peso del éster vinflico, O
a 20% en peso del componente acrilamfdico, 30 a 90% en peso
del agua precisa para la obtencibn de la dispersibn, y 10 a
25% en peso del catalizador peroxfdico. Agitando, se agrega
entonces etileno hasta alcanzarse la presidn necesaria, y -
la mezole se caldea hasta la temperatura de la reaccibn. La
presibn del ejileno depende del grado deseado de la blandu-
ra y flexibilidad de las peliculas de la dispersién, y osci
la por lo general entre aproximadamsnte 10 a 100 atmbsferas,

con preferencia entre 20 y 45 atmésferas. La temperatura de
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la reacciln depende del sistema iniciador Redox empleado, que

a esta temperatura debe tener una constente de desintegracién
suficientemente alta, y oscila por lo general entre aproxime-
damente 40 y 1002 C, con preferencia entre 50 y 802 C. A con-
tinugcidn se agrégan a un mismo tiempo, en el tranécurso de
varias horas, el resto del éster vinilico que contiene sl pe-
réxido restante, el resto del componente acrilamidico en for-
ms de solucidn acuosa, y la solucidn acuosa del agenté‘ieduo—
tor y de una sal tampdén, a efectos de ajustar el velor pH. ILa
Ohservancia de una gema pH determinada sirve para evitar la
hidrélisis del éster vinilico y del componente scrilanidico,
que se hidrolizan, tanto en la gama fuertemente dcida, como
tambien en la gams muy alcalina, de modo que la polimeriza—
cién se lleva a cabo en la gama pH de aproximadamente 3 a 7,
con preferencia de 5 a Te

Como ésteres vinilicos se pusden emplear loéréste-
res vinilicos de dcidos monocarboxilicos alifdticos satura-
dog, con hasta 18 dtomos de carbono, preferentemente los és-
teres de los dcidos monocarboxilicos inferiores, con hasta 4
édtomos de carbono, en especial acetato de vinilo. La canti-
dad del componente acrilamidico asciende a aproximadamente 2
a 15% en peso, con relacidn al éster vinilico.

Como catalizadores peroxidicos son apropiados los
perbxidos orgdnicos e hidroperdxidos empleados usualumente,

con preferencia los dltimos, y en especial el hidroperdxido
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de cumenoc o hidroperéxido de t-butilo, Como activador o com-

ponente reductor del sistema iniciador son apropiados agentes
reductores hidrosolubles, por ejemplo, hidrogenosulfito sbdi-
co, disulfito sédico o formaldehidosulfoxilato sbdico. La can
tidad de catalizador peroxfdico y activador asciende en cada

caso a aproximadamente 0,2 a 2% en peso, con relacién al &g

ter vinflico. »

Como sal tampbn pare el ajuste del valor pH a apro-
ximadamente 3 o %, son apropiados, por ejemplo, los fosfatos
0 boratos empleados usualmente en esta gama pH, por aquplo,
el pirofosfato sédico, el hidrogenofosfato disGdico'éfb6rax,
en cantidades de ‘aproximaedamente 0,1 a 0,6% en ﬁeso,ﬁéon rela
cién a la dispersién. |

Por el procedimiento conforme al invento se obtie—
nen, ante la natural sorpresza, dispsrsiones de polimerizados
estables, exentas de codgulos y con contenidos elevadqg'de -
polimerizados de hasta 65% en peso, sin necesidad de emulgen
tes. Das dispersiones son a partfcula fine y, despuds de de-
secadas, forman una pelicula élara, exenta de puntillados. ~
Segin el contenido de etileno, poseen una temperatura minims
de formacidn de pelicula, de aproximadamente O a 52 C.

Son apropiadas para reforzar #elos"de fiﬁras, como
vehfculo de pinturas en Adispersién, para la elaboracilén de =—
adhegivos y colas, para el emplso en el sector de los mate-—

riales de congtruccibn, como aglomerantes de pigmentos para
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la impresibn pigmentaria, y para apresto de materiales tex-
tiles.

Los grupos reactivos existentes en la cadena del
polimero ofrecen la posibilidad de reticular los polimeriza
dos mediante la adicibn de sustancias apropiadas, por ejem—
plo, aldehidos tales como el formaldehido o glioxal, precon
densados de melamina-formaldehido o urea-formaldahi@q,.p ——
también mediante la accibn de 4cidos. Con ello se a@géﬁ&a -
sustencialmente la resistencia de las pelfculas de laiaispeg
8ién frente al agua y los disolventes.

En los ejemplos siguientes se explica el ihvento -
con mds detalle.

Ejemplo 1

Un autoclave de 30 1 para la polimerizacidn -bajo -
presibn, que estd provisto de una camisa de calefaccidu y re
frigeracibén, de un agitador de ancla y de tres bombags ds ali
mentacidn de liquidos, se evacua cuidadosamente y se lava al
ternativamente con nitrbgeno. Despuds se aspira al interior
ung pre-—emulsién, que contiene

4000 g de agua
600 g de acetato de vinilo
10 g de hidroperéxido de t~butilo
Esta carga inicial se caldea, agitando, hasta qus llega a -
502 C. A este temperatura se introduce a 30 atmbsferas eti-

leno, y a continuacién se le afiaden a un mismo tiempo 3 so~
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luciones dosificadass

a) una solucién de 30 g de hidroperdxido de t-butilo en
7160 g de acetato de vinilo

b) una solucién de 600 g de acrilamida en 1400 g de agua

¢) una solucién de 40 g de pirofosfato sbdico y 40 g de di-
sulfito sbédico en 2000 g de. agua.

La adicidén de las solucionss a) y b) se 1leva a
cabo en el transcurso de 4 horas, y la de la soluciénvc),
en el transcurso de 4 horas y 10 minutos, La presifn dsl eti
leno y la temperatura se mentienen constantes durante- la
reaccidn. j‘

Despues de la adicifn de la solucién ¢) se mantie
ne la carga todavia otra hora a la temperatura de la feac—
cibn, A continuacién se deja enfriar lentamente la disper-
sién en la caldera, hasta llegar a temperatura ambiente,
evacuéndose a través de la vdlvula del fondo.

Propiedades de la dispersidn

Contenido de polimerizado 54.,1%
Viscosidad (a 202 C) 1,95 Poise
Valor pH ' 5,8

Temperatura minima de forma-—
cién de pelicula 02 ¢,

~

Bjemplo 2
En un autoclave de presibm de 10 1, provisto de

los mismos dispositivos que en el ejemplo 1, se vierte, des
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puds de evacuado previamente, una pre-emulsibén consistente
en

1330 g ds agua

200 g de acetato de wvinilo
20 g de acrilamida
3,3 g de hidroperbxido de t-butilo.
Agitando, se agregan aproximadamente ; atmbsferas ds etile-
no, y se caldea este bafio hasta alcanzar una temperétﬁfa.de
602 C., A 602 C ge gigue incorporando etileno a presi&#, has
taﬁque la piesi6n total asciende a 30 atmésferas. Despuds -
se agregan dosificadamente y a un mismo tiempos: :
a) 2390 g de acetato de vinilo 'y 10 g de hidroperéxido de -
m butilo disueltos en ellos
b) 280 g de acrilamida en 450 g de agua
cj 13,3 g de disulfito sédico y 13,3 g de pirofosfato sédi-
¢co en 6;0 g de agua.

El tiempo para ls adicidn dosificada de las solu-—
ciones a) y b) asciende a 4 horas, y para la de la solucibn
¢), & 4 horas y 20 minutos. La temperaturs y la presidn se
mantienen congtantes. Despuds de terminade la adicién de la
solucidn c¢), se sigue caldeando todavia durante 1 hora g -
75Q c, desﬁués de lo cual ge deja enfriar lentamente y se -

evacua la dispersidn.

Propiedades de la dispersidn:

Contenido de polimerizado 52,9% en peso
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Viscosidad (a 202 ¢) 5,12 Poise
Valor pH ' - 593

Temperatura minims de forma-—
cibén de pelfculs 02 C.

Ejemplo 3

Una mezcla consistente en
4000 g de agua
600 g de acetato ds vinilo
10 g de hidroperéxido de t-butilo
se vierte en un autoclave de presibén de 30 1 (como en el =
sjemplo 1), Mediante calsfaccidén por camisa sé pone Ia mez
¢la g la femperatura deseada de la reaccidn, de ;09 Oy ¥ a
esta temperaturs se agregan a presibn 45 atmésferas de eti
leno. La temperatura y la presién se mantienen entonces =
constantes a lo largo de 6 horas, mientras se agregan dvsi
ficadamente y a un mismo tiempo
a) %160 g de acetato de vinilo y 30 g de hidroperéxido de t-
butilo disueltos en ellos
b) 2000 g de agua, 900 g de acrilamida y 300 g de N-metilo-
' laerilamida
¢) 40 g de pirofosfato sbédico, 80 g de disulfito sbdico y -
1400 g de agua.
Despuds de terminadas de agregar las solucionses a), b) y e),
se afiaden por separado 15,6 g de persglfato aménido en 100'g

de ague, asl como 15,6 g de dibxido de tiourea en 500 g de -
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agua. Al cabo de 30 minutos se eleva la temperatura interioxr
hagta 802 €, y se sigue caldeando durante otra hora g esta -

temperatﬁra. Despuds de enfriada, se evacua la dispersién.

Propiedades de la dispersifn:

Contenido de polimerizado 56,4% en peso
Viscosidad (a 202 () 649 Poise
Valor pH 544

Temperatura minims de forma-—
cibn de pelicula 02 ¢.

Ejemplo 4 » )

Se lleva a cabo una polimerizacién por el método -
de trabajo del ejemplo 3, con la excepcifén de que una $erce—
rg parte de la cantidad de acrilamida precisa para la obten—
cifn de la dispersidn se sustituye por metacrilamida.

La dispersidn estd exenta de grumos y poses un con
tenido de polimerizado de 53,1% en peso. La viscosidad ascien
de a 4,3 Poise a 202 C, y el valor pH es de 5,6. La femperar

tura ninime de formacién de pelicula es de 02 C,

Ejemplo 5

Se operd lo mismo que en el ejemplo 1, si bien la
temperatura ascendid a ;09 C, la presibn del etileno a 45 -
atmbésferas, mientras que la composicién fué para la solucibn
b) de 1200 g de acrilamida & 1400 g de agua, y para la solu~
cién c¢), de 40 g de pirofosfato sédico, 80 g de disulfito s§
dico y'1500 & de agua, durando 6 horas la adicibn dosificada.
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Propiedades de la dispersidn

Contenido de polimerizado 62, 7% en peso
Viscosidad (a 202 ¢) 287 Poise
Valor pH ’ 5,3

Temperatura minima de forma-
cién de peliculs 02 C.

Esta Patente de Invenciln se corrésponde a la depo-~
sitada en Alemania (Repdblica Federal Alemana) con ei ntimero
P 2202 189.2 y tiene la prioridad de fecha 18 de enmero de
1972, por acogerse a los beneficios del articulo.21 del vigen
te Estatuto sobre la Propiedad Indusirial y del artiéuio 42

del Convenio de la Unién de Paris.

REIVINDICACIONES

bttt

1)e= Procedimiento para la obtencién de dispersio-
nes de polimerizados exentas de emulgentes, a base de‘g;imew
nos un éster vinilico, etileno y al menos otro mondémero no
saturado etilénicamente, caracterizado porque como otro mond
mero no saturado stilénicemente se emplea un components acri
lamidico de la férmula general

CH, (X - 00 - NHY

il

en la que

X representa hidrdgeno o un grupo metilo,

Y, hidrégeno o el grupo ~CH,~0-Zy y

Z, hidrbgeno o un radical alcohilo o0 acilo con hasta 4 dto-

mos de carbono y porque la polimerizacién se inicia mediante

o€
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un sistema iniciador Redox a base de un peréxido‘orgénico )
hidroperéxido, y un agente reductor hidrosoluble.

2).- Procedimiento para la obtencibén de dispersio-
nes de polimerigados exentas de emulgentes, caracterizado por
que por lo pronto se mezclan 0a 20% en peso, con preferencia
10 a 15% en peso del éster vinflico, 0-20% en peso del compo~
nente ac:ilamidicd, 30 a 90% en peso del agua precisa para la
obtencibén de la dispersifn, y 10 a 25% en peso del peréxido,

y agitgndo, incorporando e#ilenqﬁa presién-y caldeando a»la
tgmperatura de la reaocién,Ase agregen a un mismo tiempo, de
manera dosificada y en el transcurso de varias horas, el res-
to del éster vin{lico, que contiene el perdxido restante, el
resto del componente agrilamidicg en forma de solucidn acuosa,
¥y la solucibn acuosa del agente reductor y de una sal tampén,
para ajustar el valor pH.

3)e~ Procedimiento para la obtencién de dispersiones
de polimerizados exentas de emulgentes, caracterizado porque el
polimerizado contiene, como otro mondmero no saturado etiléni-
camente, un componente aqrilamidico, incorporado por polimeri-
zacién, de la férmula general

’ 0H2 = X - 00 -~ NHY
en la que
X representa hidrégeno o un grupo metilo,
Y, hidrégeno o el grupo —OH2~O-Z, ¥y
Z, hidrdgeno o un radical alcohilo o acilo con hasta 4 &tomos

de carbono, y porgue la dispersidn contiene un contenido de

%
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polimerizado de 40 a 65 % en peso..
4).- "PROCEDIMiENTO PARA T4 OBTENQION DE DISPERSIO-
NES DE POLIMERIZADOS EXENTAS DE- EMULGENTES".
' BEsta memoria consta de 13 hojas folfadas y mecano-

graf{adas por un solo lado de sus caras.

Madrid, 12 de enero 973
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