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Procedimiento para la obtencidn de dispersiones

acuosas de polimeros.
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' entidad slemana, residente en 6700 Ludwigshafen,

Republica Federal Alemana.

Ests invencidn se refiere s un procedimiento
pare la obtencidn de dispersiones acuosas de poli-
meros mediante polimerizacién de mondmeros olef{ni-
camente insaturados, en emulsidén acuosa, empleando

5. sales P-hidroxialquilsulfénicas especiales como
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emulsionantes. - - ‘i h
Ya se conoce desde hace tiempo que los mondmeros olef{-
ﬁicamente insaturados se pueden polimerizer en emulsidn acuo-
éa; empleéndo sales aménicas custernarias, teles como cloruro
dodecil-tri-metilaménico como emulsionante, bajo utilizacién
de Cgtalizadoreé de polimerizacién formadores de radicéles,
tales como persﬁlfato aménico o perdxido de hidrdgeno. Camo
mondmeros olef{nicamente insatursdos entran en consideracidn,
pera los procedimientos conocidos, principalmente los ésteres
del deido acrflico y/o metscrilico con“alcgdoles conteniendo 1
a 10 Atoamos de carbono, compuestos vin{licos aromaticos, inles
como estireno, éster de vinilo, tal como ascetato de vinilo,
as{ como, en caso dado, adicionalmente, 4cidos carboxiliéos
oy F»-oiefinicamente ingaturados, taies como especlelmente al ~
dcido acr{lico y sus amidas tales como la acrilamida y meta-
crilemida, as{ como los nitrilos, tales como especialmente el
acrilonitrilo. Aéemés, en los procedimientos conocidos, en .
algunos casos se emplean simultdneamente compuestos éménicos
cuaternarios olefinicamente insaturados, tales como los cloru-
ros de los |3~(N—trialquilamonio)—etilécrilatos o sales Nevie
nil-imidazdélicas, en la mayorfa de los casos en cantidades su-
bordinadas.
En este procedimiento conocido se obtienen, sin embargo, |
por lo general'dispersiones acuosas de.polimenm que contienen
un coagulado finamente particulado. Estos codgulos se deben
separar, en la mayoria de los casos, antes de lé ulterior ela=-
boracién de las dispersiones, ya que .pueden molestar en muchos
campos de aplicacidn.

Finalmente se conoce, por la patente US 3.322.737, el

empleo de las sales alquilsulfdnicas como emulsionantes en la
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-|contiene emulsionantes catidénicos, pero que no presenta las

turados. las sales P-hidroxialquilsulfénicas pusden contoner
16 2 grupos hidrokialquilo, tienen un resto alquilo con 8 a
20 dtomos de carbono y pueden llevar O 4 2 restos alquilo con |
1 8 4 dtomos de carbono. Las sales sulfénicas se emplean en
los pfoceéimientos conocldos como sulfatos, clorurcs, bromu-
ros, ioduros, metosulfatos, tiosulfatos, formiatos, acetatos,
propionatos o butiratos. Las dispersiones acuosas de polime~
ros, que se han obtenido segun este procedimiento, muestran,
ain embargo, las siguientes desventajas: ademds de la forme-
cidn de los coegulados aqui mencionados, se presenta en estas
dispersiones una distribucidn del temafio de la§ partioulas
bastante amplia, es decir, que se forman unas dispersionas
muy poco unltarims. Bajo las solicitudes de cizallamiento me-
canicas, tal y como se presentan, por ejemplo, en la elabora-
cidn de las dispersiones en mdquinas de fabricer papel, estas|
tienden a 1la formecidn rdpida de codgulos y a una formacidn de;
un recubrimiento sobre los cilindros de las prensas de encola-)
do. Ademds, por ejemplo, su efecto. encolador deja mucho que
desear.

- La presente invencidn tiene por cometido la obtencidn
de dispersiones acuosas de polimercs mediante polimerizacidn de

monémeros olefinicemente insaturados en emulsidn acuosa, que

desventajas de las dispersiones conocidas.
Se ha descublerto ahora que las dispersiones acuosas de
polimeros se pueden obtener por polimerizacidén de mondmeros

olefinicamente insaturados en emulsidn acuosa, empleando cata-

lizadores de polimerizacidn formadores de radiocales y de sales

P -hidroxialquilsulfénicas de férmula general (I)
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en la que cémc mninimo uno de los restos Ry a Ry significa un
grupo P -hidroxielquilo y los otros restos significan grupos
alquiio, ¥ los restos Ry a Ry juntoé contienen 10 a 25 dtomos
de carbono, como emulsionante, ventajosamente, si se emplaanl
sales P -hidroxialquilsulfdénices de férmula genersl I en lg
que X © significa HOCH,~CH,-050O. § HOCH, 83-03039 § nus
productos de oxidacidn.

Las dispersiones acuosas de polimeros, que se han obte-
nido segin el nuevo procedimiento, se destacan por un conteni
do en codgulos especialmente reducido. ILas sales sulfénicas
adecuadas y las sales sulfdnicas oxidadas tlenen en los res-
tos Ry a Ry prefeérentemente 12 a 20 dtomos de carbono. Son ad
especial interés aquellas sales sulfénicas y sales sulfénicas
oxidadas en l;s cuales uno de los restos R1 a R3 gignifica un
grupo alquilo con 8 a 18, especialmente con 11 a 15 dtomos de
carbono, pudiendo el grupo slgulilo ser de cadena recta, fami—
ficado o cfclico. Ademds, como restos Ry a Ry para las seles
sulfonicas o bien sales sulfdnicas oxidedas, tembidn entran en
consideracidn los grupos alquiip con 1 a7 étdnos de carbono,
espeeialmenterz a 6 atomos de carbono, que pueden ser de cade
na recta o ramificada. Tembién son adecuados, camo sustitu-~
yentes, los grupos cicloalquilo con menos de 8 dtomos de car- |
bono, pér ejemplo, el grupo ciclohexilo y el grupo metileciclp

hexilo., También entra en consideracidn el grupo bencilo.

De especial interés son, como restos Rq a Ry con menos
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| ter del dcido propilenoglicolsulfdrico.

‘teos de oxidaqién de la clase mencionada, se pueden obtener,

|lo general, en una cantidad de un 0,1 a 10, preferenteﬁente de

de 8 4dtomos de carbono, los grupos eétilo y propilo sustitui-

dos por grupos hidroxilo, especislmente el resto 2-hidroxisetl
lo y el resto 2-hidroxipropilo. Sales sulfénicas adecuadas:

son, por ejemplo, la sal dodecil-di-]3~hidroxietilsulf6nica

del semidster -.del gcido glicolsulfﬁficé y del semiéster del

acido propilenoglicolsulfirico, ls sal di-ciclooctilr-ﬂ-madng
xietil-sulfdni.ca del semidster del dcido glicolsulfirico y del
semidster del dcido propilenglicolsulfirico, la sal di-2-etil
hexil-J3fhidroiietilsulfénipa del semiéster del dcido glicol-
éﬁlfﬁrico y del semiéster del gcido propiienoglicolsulfﬁrico,
la sal de decil-di- [ -hidroxipropilsulfdénica del semiéster del
dcldo glicolsulfirice y del semiéster-del dcido propilencgli-
colsulfirico, la ssl estearil-d-hidroxietilsulfénica del cemi-
dster del deido glicolsulfdrico y del semidster del deido pro
pilenoglicolsulfirico y la sal palmitil-di-pP -hidroxietilsul-
fénica del semidster del dcido glicolsulfirico, y del semids—

Son especialmente adecuadas las sales alquil-di-~hidro-
xietilsulfénicas cuyos grupos alquilos tienen 6 a 15 dtomos
de carbono, y las mezclas de los mismos. FEn lugar de tales
sales sulfénicas se pueden emplear tembién las correspondien~
tes sales sulfoxdnicas, es decir, los productos de oxidaéién

de las sales sulfdnicas. ILas sales sulfénicas, y sus produc-

por ejemplo, segun el procedimiento de la solicitud de patente
Alemana P 22 08 894,4.
» Las sales sulfénicas y sus productos de oxidacidn, de

la clase mencionada, se emplean en el nuevo procedimientg, por

un 0,5 a 5 y, en la mayorf{a de los casos de un 1 a 3 % en peso,
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| mente del dxido etilénico Y preferentemente, contlenen 5 a

" 25 restos de éxido etilénico, los productos de oxialquilacién,

| viniléter.

bzadores de polimerizacién usuales para las polimerizaciones

usuales. Aquf se puede oxldar una parte de las sales sulfdn;_

cas a las correspondientes sales sulfoxdnicas, que asimismo

referido a los mondmeros oleffnicamente insaturados. Adicio-
nalmente se pueden smplear en algunos casos, simulidneamente
¥y con ventaja, emulsionantes no idénicos, tales como por ejem-
plo, los productos de oxialquilecidn de alquilfenoles, tales

como, n~nonilfenol y n-decilfenol que se derivaen preferente-

especlalmente los productos de oxietilaoién, de alcoholes gra
sos,.aminas grasas y smidas de dcidos grasos, tales como aloco
hol estear{lico, alcohol de aceite de esperma y amida de dei-
do estear{nico. Aquf{ se pueden emplear lasAcantidédes.usua-

les de emulsionantes no iondgenos, Ademds, se pueden emplear
gimultdneamente, en las cantidades usuales, los coloides pro-

tectores ta;es como gelatina, alcoholes polivinflicos y poli-
!
En el nuevo procedimiento se pueden emplear los catali-

de emulsidn, especialmente los catalizadores peroxidicos hidrg
soluble, tales como, persulfato aménico, persulfato potdsico,

persulfato sddico y perdxido de hidrdgeno, en las cantidades

actian como emulsionantes. |

Como catalizadores de polimerizacidn son, edemds, ade-
cugdos los compuestos azoicos hidrosolubles, usuales como ca-~
talizadores, que en solucidn acuosa se descomponen a tempera=-
turas entre 50 y 100°C bajo formacién de radicales; tales co=
mo, dcido azodiisobutironitrilo y szodiisobutirodiemida. Tam

bién entran en consideracidn las mezclas de los catalizadores

de la clase mencionada, as{ como las mezclas de los catalizado
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res de la clase mencionada y cetalizadores no hidrosolubles,
tales como, perdxido benzoilico, e hidroperdxido cumdlico.
Finglmente es posible emplear los oatalizadores Redox usuales,

E1l nuevo procedimiento es adecuado pasra la polimeriza-
cidn en emulsidn de los mondmeros olefinicamente insaturados,
polimerizados usualmente en emulsién, por ejemplo, para la
polimerizacidn en emulsidén de los 1,3-diencs, tales como, bu=
tadieno, isopreno, cloropreno, las monoolefinas, tales como,
especialmente etileno, los ésteres de acidos mono~ y/o dicer-—
box{licos o, P -olefinicemente insaturados, tales comd, espe~
cialmente, el dcido acr{lico, dcido metacrilico y doido malei
co, con alcanoles conteniendo 1 a 20, especialmente 1 a 8,
pfeferentemente 2 a 4 dtomos de carbono, los dsteres vinfli-
cos de acidos monocarboxilicos saturados, que contlenen prefe
rentemente 3 a 18 étohoa de carbono, tales como, especialmen-
te'acetato de vinilo, propionato-de vinilo, n-butirato de vi-;
nilo, laurato de vinilo, estearato de vinile, los compuestos
mono-vinilaromdticos, tales como especialmente estirenoc y los
haluros de vinilo y/o vinilideno, tales cano.espscialmente el
¢loruro de vinilo y el cloruro de (inilideno.

Como comondmeros entran ademds en consideracidén los
comondmeros usuales mono- y di-olefinicamente insaturados,
tales como los dcidos mono- y dicarbox{licos of, P -olefinica-
mente insaturados, y sus amidas y N-metilolemidas, o bién N-

alcoximetilaemidas, por ejemplo, el Acido acrflico, dcido me~

tacr{lico, dcido maldico, acrilemida, metacrilemida, N-metilol]

metacrilemida, N-n-butoximetacrilamida, N-metilolmaleinimida
y maleinimida, los monos- y didsteres de dcidos monocarboxf{lid

cos monoolef{nicamente insaturados y alcandioles contenlendo,

especialmente, 2 a 8 dtomos de carbono, por ejemplo, glicolmg
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" 1lico, el tioetanol vinflico y sus derivados, y el divinilben~

los comondmeros de esta olase en las polimerizaciones de emul

- ~ . ’ . _8
Vnoaerilato y —diacrilato y .butandiol-1,4-mono- & —diacrilato,

los compuestos alflicos tales como el fialato dimlflice y el
acrilato elflico, el acrilato vinflico y el metacrilato vin{

ceno en cantidades subordinadas, tal y como son usuales para

sidén, por ejemplo, un 0,5 a 10, especialmente un 1 a 6 % en
peso. Comondmeros de especial importancié gon los compuestos
polimerizables con dtomos de nitrdgeno cuaternizados, tales
como, espécialmenta, las sales N-vinilimidazélicas y las sa-
les amdénicas de P-aminocetilacrilato y -metacrilato, tales cg
mo el eloruro del [~N-trimetilamonioetilacrilato. TFinalmen-
te, y en la mayoria de los casos, en cantidades de un 2 a 50
egpecialmente de un 5 a 30 % en peso, referido a la totalidad
de los mondmeros, se pueden polimerizaf como comondmeros tame
bién los nitrilos de los dcidos mono- y dicarbox{licos o p-
plefinicamente insaturados, tales como especialmente el acril
nitrilo.

' La polimerizacién se puede efectuar bajo las condicio-
nes de temperatura y presidn usuales, en la mayofia de los
casos a presidn hormal y temperatura entre 0 y 120°C, especial
mente entre 20 y 100°C, en las proporciones cusntitativas usq%
les de los mondmeros, catalizadores, reguladores, coloides
protectores y de la proporcion de cantidad de mondmero y fase
acuosa, en los recipientes de polimerizacidn usuales, abier-
tos o cerrados, o0 en caso dado en el autoclave.

Segin el*nuevo procedimiento se obtienen dispersiones
de polimero catidnicas que se caracterizan por.un contenido

especialmente pequefio de codgulos y que son ampliesmente mono-

dispersables. Las dispersiones de polimero catidnicas, ademds
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| a1 0,5 % en dimetilformamida a 20°C.

por lo general no son atacadas por el mcho o las bacterlas.
En’comparacién con las dispersiones conccidas por la patente
US 3.322.737, las dispersiones obtenidas segﬁn el nuevo pro-
cedimiento muestran una mayor estabilidad bajo las solieltu-
des mecénicas y un mejor efecto encolador. ILas nuevas dispe;
'siones se pueden emplear en los terrenos de aplicacidn usua-
lea, ﬁdr‘ejempld, para la obtenéién de revestimiento sobre mg
tales, pepel, madera y materiales sintétlcos, como aglutinan-
te, por ejemplo para materiales fibrosds tejidos ¥y no tejidos,
tales como especlalmente vellones de fibras, como adhesivo eg
pgcial para el ennoblecimiento del papel, por ejemplo, como
aditivo al material fibrosos del papel en el molino, o para
el encolado de la superficie de»papel, como materis prima pa=-
ra la obtencién de material espumado, por ejemplo, para recu~
brimiento de goma espumads, asi como para impregner materia-
les fibrosos, especiamlmente fibras e hilos de celulosas. Son
de especial interéds para el encolado superficial y encolado
en masa de papel y cartén. ;
Las partes y porcientos indicados en los sigulentes ejem
plos se refierepn al peso. ILos valores K, alli indicados, se
determinan segﬁn H. Fikentscher, Cellulose Chemie, tomo 58

(1932), siempre que no se indique otra cosa, en una solucidn

Ejemplo 1

Se polimeriza, en una caldera de polimerizacidn, y ba-
jo agitacidn, a 50 a 60°C, una mezcla de 1500 partes de agua,
45 partes de sal 1aur11~bis-({?:-hiaroxietil)-sulfénica del sg
miéster del deido glicolsulfirico, 15 partes de un producto

de adicidn obtenido en la forma ususl de alcohol dodecilico y

6xido etilénico en una prqporcién'molar de 1 : 25, 45 partes
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Se obtiene una dispersidn aproximademente al 50 %, libre de

20 g/1 de dispersidn y 60 g/l de fécula de patata de baja vis-

|sente invencidn era en un 20 a 25 % més esteble que la disper-

412011 -»-

de metosulfato N—vinil-quetilimidazélico, 30 partes de per=
6xido de hidrdgeno al 30 %, 1.20C partes de cloruro de vini-
lideno y 300 partes de acrilato de etilo, todo elloc bajo agi-

tacidén. Después de 8 horas ha terminado la polimerizacién.

coagulados, estable al almacenamiento. EI valor K dal poli-
mero asciende a 66. VLa dispersidn es adecuada para el enco-
lado superficial y el encolado en masa de papel y cartdn.

Al tratar papel libre de madera, que contienen un 70 %
de fibras cortas de celulosa, un 30 % de fibras largas de ce-
lulosa ¥y un 15 % de caolina como material de carga, que tiene

un peso por metro cuadrado de 120 gramos, con un preparado de

¢osidad en una prensa de encolado, sé,obtieﬁen valores de en-
colado segin Cobb (1 minuto) de 16,8 a 17,7.

En un ejemplo comparativo ge sometid el mismo papel a un
encolada superficiel, empleando una dispersién obtenida segin
la patente US 3.322.737, aplicéndose las mismas proporciones
cuantitativas como en el ejemplo arriba indicado. Se obtuvig
ron valores de encolado segin Cobb de 18,4 a 20,7, lo que se
encuentra claramente fuera del limite de error a esperar con'
este método de medicidn.

Ademds, en un ensayo de largo tiempo de duracidn, com-

parativo, se demostrd que la dispersidén obtenida segin la pre-

sién comparativa correspondiente, obtenida segin el procedi-~
miento conocido.
Ejemplo 2

Se ajusta la solucidén de 1420 partes de agua, en una

caldera de polimerizacidén, 40 partes de una mezecla de emulsio-~



10,

15,

20.

25.

30.

, nantés de sales n~alquil—bis~([3-hidroxietil)—sulfénicas del

412011 ...

semiéster del deido glicolsulfirico (n-alquilo = C4q bis Cqy),
0,0065 partes de sulfato de hierro~(II) y 94 partes de N,N-
dimetilaminoetilacrilato con dcido sulfirico diluido a un pH
de 3,2. Se calienta a 90°C y en el plazo de: 3 horas se agre-
£a una mezcla ée 582 partes de acrilato de n-butilo, 286 par-
tes de acrilnitrilo y 41 partes de estireno. Terminada la
alimentacidén de los mondmeros se calienta ain durante una ho-
ra a 90°C. Se obtiene una dispersidn, aproximadsmente al 40%
libre de coaguledos. E1 tiempo de salida de la dispersidn
de una copa DIN (tobera de saslida 4 mili{metros) asciends a
unos 11 segundos. Ia dispersidn es adecuada para el enpola—
do superficial y en mase de papel y cartdn. '

Ejemplo 3

(a) Se polimeriza una mezcla de 1,400 partes de agua,
45 partes de metosulfato N-vinil-N'-metilimidszdlico, 22 rar
tes de una mezela de sales n-alquil-bis-( P-hidroxietil)-sul
fénices del semidster del dcido propilenglicolsulfdrico (n-al
quilo = Cqq bis Cy4q), 22 partes de polivinilpirrolidona del
valor K 90-(medido en solucién acuosa al 1 % a 20°C), 30 p@g
tes de perdxido de hidrdgeno al 0% y 0,1 parte de sulfato
de cobalto con 1.200 partes de cloruro de vinilideno y 300
partes de acrilato de n-butilo en uné caldera de polimeriza-
cién, bajo agitacidén a 55°C.

Después de unas 15 horas ha terminado la polimeriza-
cidén., Se obtiene una dispersién pastosa, altumente viscosa,
de splicacién llana, con aproximadamehte un 50 % de contenido
de materia sélida. El valor K del polfmero asciende a 53.

(b) Sustituyendo las 22 partes de polivinilpirrolido-

na del valor K 90 por 45 partes deApolivinilpirrolidona del
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‘papel, cartén y léminas.

valor K 30 se obtiene, en lugar de la pasta, una dispersién
que es estable en la 2ona pH dcida y alcalina. El valor X del
polimero asciende entonces a 55.

Las dispersiones (a) y (b) son adecuadas para recubrir

-NOTA-~

Descrita suficientemente la naturaleza del lnvento,
as{ como lm manera de reslizarlo én la préctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicedas, son sug
ceptibles de modifiéaciones de detalle en cuanto no alteren
su principioc fundemental. También se hace constar que el in-
vento cofresponde a una Solicitud de Patente, presentads en
Alemgnia, con fecha 25 de febrero de 1972, bajo el nimero P
22 08 895.5, acogiéndose por lo tanto a los-beneficios que
conceden los Convenios Internacionsles en vigor, siendo lo
que constituye la esencia del refefidb.invento ¥y por lo que
se éolicita Pétente de Invencidn por 20 afios en Espafia, sobret
PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE DISPERSIONES ACUOSAS DE PQ
LIMEROS;caracﬁerizéndose por lo siguiente:

15.—~Procedimientovpara la obtencién de dispersiohnes
acuosas de polimeros, caracterizado porque comprende polimeri
zar mondmeros olefinicamente insaturados en emulsidén acuosa,
empleando catalizadores de polimerizacidén formadores de radi-
cales y sales ﬁ-hidroxialquilsulfénicas de férmula gengral
(1)

Rq

-3® 1O

R3

R,

en la que como minimo uno de los restos Ry a Ry significa un

grupo P -hidroxialquilo y los otros restos significan grupos
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alquilo, los restos R, a R3, juntos, contienen 10 a 25 dto-
mos de carbono, y X © significe HOCH,~CHy-050 § HOCH,~CH~
-0303@, o sus productos de oxidacidn. CHj
2%, - Procedimiento para la obtencidn de dispersiones
acuosas de polimerocs, tal y como queda sustancialmente descri

to en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 13 hojas, escritas a mdquina

por una sola cara.
. Maaria &% FEB. 1573

'BADISCHE ANILIN- & SODA-PABRIK AKTIENGESELLSCHAFT

L. GOMEZ ACEBD Y FiCRET
™y Elreaados L Gasla Fesofinglet
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