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Procedimiento para la  obtención de dispersiones 

acuosas de polímeros.
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Esta invención se refiere a un procedimiento 

para la  obtención de dispersiones acuosas de po lí­

meras mediante polimerización de monómeros o le fín i-  

camente insaturados, en emulsión acuosa, empleando 

sales p-hldroxialquilsulfónicas especiales como
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emulsionantes. ^

Ya se conoce desde hace tiempo que los monómeros o le f í -  

nicamente insaturados se pueden polimerizar en emulsión acuo­

sa, empleando sales amónicas cuaternarias, tales como cloruro 

dodecil-trl-metilamónico como emulsionante, bajo utilización

de catalizadores de polimerización formadores de radicales,* ;í * , , *
tales como persulfato amónico o peróxido de hidrogeno. Como 

monómeros olefínicamente insaturados entran eñ consideración, 

para los procedimientos conocidos, principalmente los ásteres 

del ácido ácrílico  y/o metacrílico con alcandés conteniendo 1 

a 10 atemos de carbono, compuestos v in ílicos aromatices, tales 

como estireno, áster de v in ilo , ta l como acetato de v in ilo , 

asi como, en caso dado, adicionalmente, ácidos carboxílioos 

d(, p -olefínicamente insaturados, tales como especialmente a l 

ácido acrílioo y sus amidas tales como la  acrilamida y meta- 

crilamida, asi como los n itrilo s , tales como especialmente e l 

acrílon itrilo . Además, en los procedimientos conocidos, en . 

algunos casos se emplean simultáneamente compuestos amónicos 

cuaternarios olefínicamente insaturados, tales como los cloru-] 

ros de los p-(N -tria lqu ilam onio )-etilacrilatos o sales N -v i- 

nil-im idazólicas, en la  mayoría de los casos en cantidades su­

bordinadas.

En este procedimiento conocido se obtienen, sin embargo, 

por lo  general dispersiones acuosas de polímeros que contienen 

un coagulado finamente particulado. Estos coágulos se deben 

separar, en la  mayoría de los casos, antes de la  u lterior ela­

boración de las dispersiones, ya que pueden molestar en muchos 

campos de aplicación.

Finalmente se conoce, por la  patente US 3.322.737, e l 

empleo de las sales alquilsulfónicas como emulsionantes en la
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polimerización, en emulsión de monómeros olefínicamente insa­

turados. Las sales P-hidroxialquilsulfónlcas pueden contener 

1 ó 2 grupos hidroxialquilo, tienen un resto alquilo con 8 a 

20 átomos de carbono y pueden llevar O ó 2 restos alquilo oon 

1 a 4 átomos de carbono. Las sales sulfónicas se emplean en 

los procedimientos conocidos ccrno sulfatos, cloruros, bromu­

ros, ioduros, metosulfatos, tiosulfatos, formiatos, acetatos, 

propionatos o butiratos. Las dispersiones acuosas de políme­

ros, que se han obtenido según este procedimiento, muestran, 

sin embargo, las siguientes desventajas: además de la  forma­

ción de los coagulados aqui mencionados, se presenta en estas 

dispersiones una distribución del tamaño de las partículas 

bastante amplia, es decir, que se forman unas dispersiones 

muy poco unitarias. Bajo las solicitudes de cizallamiento me­

cánicas, ta l y como se presentan, por ejemplo, en la  elabora­

ción de las dispersiones en máquinas de fabricar papel, estas 

tienden a la  formación rápida de coágulos y a una formación dej 

un recubrimiento sobre los cilindros de las prensas de encola-j 

do. Además, por ejemplo, su efecto.encolador deja mucho que 

desear.

La presente invención tiene por cometido la  obtención 

de dispersiones aouosas de polímeros mediante polimerización de 

monómeros olefínicamente lnsaturados en emulsión acuosa, que 

contiene emulsionantes catiónlcos, pero que no presenta las  

desventajas de las dispersiones conocidas.

Se ha descubierto ahora que las dispersiones acuosas de 

polímeros se pueden obtener por polimerización de monómeros 

olefínicamente insaturados en emulsión acuosa, empleando cata­

lizadores de polimerización formadores de radicales y de sales 

p-hidroxialquilsulfónicas de fórmula general ( I )
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en la  que cómo mínimo uno de los restos R̂  a R  ̂ significa un 

grupo ^-hidroxialquilo y los otros restos significan grupos 

alquilo, y los restos R̂  a R  ̂ juntos contienen 10 a 25 átomos 

de carbono, como emulsionante, ventajosamente, s i se emplean 

sales P-hidroxialquilsulfónicas de fórmula general I  en la  

que X O significa HOCHp-CHg-OSOjO, ó HOCHg-^H-OSO^ ó sus 

productos de oxidación. ^

Las dispersiones acuosas de polímeros,que se han obte­

nido según e l nuevo procedimiento, se destacan por un contení 

do en coágulos especialmente reducido. Las sales sulfónicas 

adecuadas y las sales Bulfónicas oxidadas tienen en los res­

tos R̂  a Rj preferentemente 12  a 20 átomos de carbono. Son dt 

especial interés aquellas sales sulfónicas y sales sulfónicas 

oxidadas en las  cuales uno de los restos R̂  a R  ̂ signifioa un 

grupo alquilo con 8 a 1 8 , especialmente con 1 1 a 15 átomos de 

carbono, pudiendo e l grupo alquilo ser de cadena recta, rami­

ficado o c íc lico . Además, como restos R̂  a R  ̂ para las sales 

sulfónicas o bien sales sulfónicas oxidadas, también entran en 

consideración los grupos alquilo con 1 a 7  átomos de carbono, 

especialmente 2 a 6 átomos de carbono, que pueden ser de cade 

na recta o ramificada. También son adecuados, como sustitu- 

yentes, los grupos cicloalquilo con menos de 8 átomos de car­

bono, por ejemplo, e l grupo ciclohexilo y e l grupo metilcicljg. 

hexllo. También entra en consideración e l grupo bencilo.

De especial interés son, como, restos R.¡ a R  ̂ con menos

- 4 -
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de 8 átomos de carbono, los grupos etilo  y propilo sustitui­

dos por grupos hidroxilo, especialmente e l resto 2-hidroxieti, 

lo y e l resto 2-hldroxipropilo. Sales sultánicas adecuadas 

son, por ejemplo, la  sa l dodecil-d i-^ -h idroxietilsu lfán ica  

del semiéster del ácido glicolsulfúrico y del semiéster del 

ácido propilenoglicolsulfúrico, la  sal d i-c ic looctil- ^-hidro, 

xietil-sulfáni.ca del semiéster del ácido g lico lsu lf úrico y del 

semiéster del ácido propilenglicolsulfúrico, la  sal d i-2 -e til 

hexil-p -h idroxietilsu lfón ica del semiéster del ácido g lico l­

sulfúrico y del semiéster del ácidb propilenoglicolsulfúrico, 

la  sal de dec il-d i- [3* -hidroxipropilsulfonica del semiéster del 

ácido glicolsulfúrico y del semiéster del ácido propilenogli­

colsulfúrico, la  sal estearil-d -hidroxietilsu lfénica del semi­

éster del ácido glicolsulfúrico y del semiéster del ácido pro 

pilenoglicolsulfúrico y la  sal palm itil-di-p* -h idrox ietilsu l- 

fénlca del semiéster del ácido glicolsu lfúrico, y del semiés­

ter del ácido propilenoglicolsulfúrico.

Son especialmente adecuadas las sales a lqu il-d i-h idro - 

xietilsulf¿nicas cuyos grupos alquilos tienen 6 a 15 átomos 

de carbono, y las mezclas de los mismos. En lugar de tales 

sales sulf¿nicas se pueden emplear también las correspondien­

tes sales sulfoxónicas, es decir, los productos de oxidación 

de las sales sulfónicas. Las sales sultánicas, y sus produc­

tos de oxidación de la  clase mencionada, se pueden obtener, 

por ejemplo, según e l procedimiento de la  solicitud de patente 

Alemana P 22 08 894*4.

Las sales sultánicas y sus productos de oxidación, de 

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

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

un 0,5 a 5 y, en la  mayoría de los casos de un 1 a 3 % en peso.
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referido a los monómeros olefínicamente insaturados. Adicio­

nalmente se pueden emplear en algunos casos, simultáneamente 

y con ventaja, emulsionantes no iónicos, tales como por ejem­

plo, los productos de oxialquilación de alquilfenoles, tales 

como, n-nonilfenol y n-decllfenol que se derivan preferente­

mente del óxido etilenico y, preferentemente, contienen 5 a 

25 restos de óxido Otilánico, los productos de oxialquilación, 

especialmente los productos de oxietilaoión, de alcoholes gra 

sos, aminas grasas y amidas de ácidos grasos, tales cómo* áloo, 

hol estearílico, alcohol de aceite de esperma y amida de áci­

do estearínico. Aquí se pueden emplear las cantidades usua­

les de emulsionantes no ionógenos. Además, se pueden emplear 

simultáneamente, en las cantidades usuales, los coloides pro­

tectores tales como gelatina, alcoholes polivin ilicos y p o li-  

vin iláter.

En e l nuevo procedimiento se pueden emplear los catali­

zadores de polimerización usuales para las polimerizaciones

de emulsión, especialmente los catalizadores peroxídioos hldrc 

soluble, tales como, persulfato amónico, persulfato potásico, 

persulfato sódico y peróxido de hidrógeno, en las cantidades 

usuales. Aquí se puede oxidar una parte de las Sales sulfónl 

cas a las correspondientes sales sulfoxónicas, que asimismo 

actúan como emulsionantes.

Como catalizadores de polimerización son, además, ade­

cuados los compuestos azoicos hidrosolubles, usuales como ca­

talizadores, que en solución acuosa se descomponen a tempera­

turas entre 50 y 100°C bajo formación de radicales, tales co­

mo, ácido azodiisobutironitrilo y azodiisobutirodlamida. Tam 

bien entran en consideración las mezclas de los catalizadores 

de la  clase mencionada, así como las mezclas de los catalizada
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res de la  clase mencionada y catalizadores no hiárosolubles, 

tales como, peróxido benzoílico, e hidroperóxido oumólico. 

Finalmente es posible emplear los catalizadores Redox usuales.

El nuevo procedimiento es adecuado para la  polimeriza­

ción en emulsión de los monómeros olefinicamente insaturados, 

polimerizados usualmente en emulsión, por ejemplo, para la  

polimerización en emulsión de los 1 , 3-dienos, tales como, bu­

tadieno, isopreno, cloropreno, las monoolefinas, tales cono, 

especialmente etileno, los ósteres de ácidos mono- y/o dicar- 

boxilicos c(,j3-olefinicamente insaturados, tales como, espe­

cialmente, e l ácido acrilico , ácido metacrílico y ácido malei 

co, con alcandés conteniendo 1 a 2 0 , especialmente 1 a 8 , 

preferentemente 2 a 4 átomos de carbono, los esteres v in íI l­

eos de ácidos monocarboxilicos saturados, que contienen prefe 

rentemente 3 a 18 átomos de carbono, tales como, especialmen­

te acetato de v in ilo , propionato de v in ilo , n-butirato de v i -  

nilo, laurato de vin ilo , estearato de v in ilo , los compuestos 

mono-vinilaromátlcos, tales como especialmente estireno y los
!

haluros de vinilo y/o vlnilideno, tales como especialmente el 

cloruro de vinilo y e l cloruro de vinilideno.

Cono comonómeros entran además en consideración los 

comonómeros usuales mono- y di-olefínicamente insaturados, 

tales como los ácidos mono- y dicarboxíllcos í/ ^ -o le f in ic a -  

mente insaturados, y sus amidas y N-metilolsmidas, o bien N- 

alcoximetilamldas, por ejemplo, e l ácido acrilico , ácido me­

tacrílico , ácido maláico, acrilamida, metacrilamida, N-metilól 

metacrilarnida, N-n-butoximetacrilamida, N-metilolmaleinimida 

y maleinimlda, los monos- y diésteres de ácidos monocarboxíli- 

cos monoolefínicamente insaturados y alcandloles conteniendo, 

especialmente, 2 a 8 átomos de carbono, por ejemplo, g l i  colmo
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noacrilato y -d iacrilato  y -butandiol-1 , 4-mono- o -d iacrilato , 

los compuestos a lílic o s  tales como e l ftalato d ia lílico  y e l 

acrilato a lí l lc o , e l acrilato v in ílico  y e l metacrilato viní 

lico , e l tioetanol v in ílico  y sus derivados, y e l divinilben- 

ceno en cantidades subordinadas, ta l y como son usuales para 

los comonómeros de esta clase en las polimerizaciones de emul 

sión, por ejemplo, un 0 , 5  a 1 0 , especialmente un 1 a 6 % en 

peso. Comonómeros de especial importancia son los compuestos 

polimerizables con átomos de nitrógeno cuaternizados, tales 

como, especialmente, las sales N-vlnilimidazólicas y las sa­

les amónicas de {3-aminoetilacrilato y -metacrilato, tales co 

mo e l cloruro del p-N-trimetilamonioetilacrilato. Finalmen­

te, y en la  mayoría de los casos, en cantidades de un 2 a 50 

especialmente de un 5 a 30 % en peso,, referido a la  totalidad  

de los monómeros, se pueden polimerizar como comonómeros tam­

bién los n itrilos de los ácidos mono- y dicarboxílicos c( * ^ *  

definícamente insaturados, tales como especialmente e l ao ril 

n itr ilo .

La polimerización se puede efectuar bajo las condicio­

nes de temperatura y presión usuales, en la  mayoría de los 

casos a presión normal y temperatura entre 0 y 1 2 0 °C, especial, 

mente entre 20 y 100°C, en las proporciones cuantitativas usua 

les de los monómeros, catalizadores, reguladores, coloides 

protectores y de la  proporción de cantidad de monómero y fase 

acuosa, en los recipientes de polimerización usuales, abier­

tos o cerrados, o en caso dado en e l autoclave.

Según el'nuevo procedimiento se obtienen dispersiones 

de polímero catiónioas que se caracterizan pon-un contenido 

especialmente pequeño de coágulos y que son ampliamente mono- 

dispersables. Las dispersiones de polímero catiónioas, además,30.
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por lo  general no son atacadas por e l moho o las bacterias.

En comparación con las dispersiones conocidas por la  patente 

US 3.322.737^ las dispersiones obtenidas según e l nuevo pro­

cedimiento muestran una mayor estabilidad bajo las solicitu ­

des mecánicas y un mejor efecto encolador. Las nuevas disper 

siones se pueden emplear en los terrenos de aplicación usua­

les, por ejemplo, para la  obtención de revestimiento sobre me 

tales, papel, madera y materiales sintéticos, como aglutinan­

te, por ejemplo para materiales fibrosos tejidos y no tejidos, 

tales como especialmente vellones de fibras, como adhesivo es 

p ed a l para e l ennoblecimiento del papel, por ejemplo, como 

aditivo a l material fibrosos del papel en e l molino, o para 

el encolado de la  superficie de papel, como materia prima pa­

ra la  obtención de material espumado, por ejemplo, para recu­

brimiento de goma espumada, así como para impregnar materia- )
!

les fibrosos, especialmente fibras e hilos de celulosas. Son 

de especial interés para e l encolado superficial y encolado 

en masa de papel y cartón.

Las partes y porcientos indicados en los siguientes ejeg. 

píos se refierep a l peso. Los valores K, a l l í  indicados, se 

determinan según H. Fikentscher, Cellulose Chemie, tomo 58 

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

a l 0,5 % en dimetilformamida a 20°C.

Ejemplo 1

Se polimeriza, en una caldera de polimerización, y ba­

jo agitación, a 50 a 60°C, una mezcla de 1500 partes de agua, 

45 partes de sal la u r l l -b is - (  {?- -h idroxietil)-su lfón lca del se 

mléster del ácido gllcolsu lfúrico, 15 partes de un producto 

de adición obtenido en la  forma usual de alcohol dodecílico y 

óxido etilánico en una proporción molar de 1 : 25, 45 partes
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de metosulfato N-vinil-N-metilimidazóli co, 30 partes de per­

óxido de hidrógeno a l 30 %, H 200 partes de cloruro de v in i-  

lideno y 300 partes de acrilato de e tilo , todo e llo  bajo agi­

tación. Después de 8 horas ha terminado la polimerización.

Se obtiene una dispersión aproximadamente a l 50 %, libre  de 

coagulados, estable a l almacenamiento. El valor K del po lí­

mero asciende a 6 6 . La dispersión es adecuada para el enco­

lado superficial y e l encolado en masa de papel y cartón.

Al tratar papel lib re  de madera, que contienen un 70 % 

de fibras cortas de celulosa, un 30 % de fibras largas de ce­

lulosa y un 15 % de caollna como material de carga, que tiene 

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

20 g/l de dispersión y 60 g/l de fécula de patata de baja v is­

cosidad en una prensa de encolado, sé obtienen valores de en­

colado según Cobb (1 minuto) de 16,8 a 17,7.

En un ejemplo comparativo se sometió e l mismo papel a un 

encolado superficial, empleando una dispersión obtenida según 

la  patente US 3-322.737, aplicándose las mismas proporciones 

cuantitativas como en e l ejemplo arriba indicado. Se obtuvija ! 

ron valores de encolado según Cobb de 18,4- á 20,7, lo  que se 

encuentra claramente fuera del límite de error a esperar con 

este método de medición.

Además, en un ensayo de largo tiempo de duración, com­

parativo, se demostró que la  dispersión obtenida según la  prer- 

sente invención era en un 20 a 25 % más estable que la  disper­

sión comparativa correspondiente, obtenida según e l procedi­

miento conocido.

Ejemplo 2

Se ajusta la  solución de 14-20 partes de agua, en una 

caldera de polimerización, 40 partes de una mezcla de emulsio—30.
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nantes de sales n -a lqu il-b is-()3 -h id rox íetll)-su lfón icas del 

semiéster del ácido glioolsulfúrico (n-alquilo = C-¡1 bis (^4), 

0,0065 partes de sulfato de h ie rro -(II ) y 94 partes de N,N- 

dimetilaminoetilacrilato con ácido sulfúrico diluido a un pH 

de 3,2. Se calienta a 90°C y en e l plazo de 3 horas se agre­

ga una mezcla de 58 2 partes de acrilato de n-butilo, 286 par­

tes de ac riln itr ilo  y 41 partes de estireno. Terminada la  

alimentación de los monómeros se calienta aún durante una ho­

ra a 90**C. Se obtiene una dispersión, aproximadamente a l 40% 

libre  de coagulados. El tiempo de salida de la  dispersión 

de una copa DIN (tobera de salida 4 milímetros) asciende a 

unos 11 segundos. La dispersión es adecuada para el encola­

do superficial y en masa de papel y cartón.

Ejemplo 3

(a ) Se pollmeriza una mezcla de 1.400 partes de agua, 

45 partes de metosulfato N-vinil-N'-metilim idazólico, 22 par 

tes de una mezcla de sales n -a lq u il-b is -(P -h id ro x le t il)-su l  

fónicas del semiéster del ácido propilenglicolsulfúrico (n -al 

quilo = Cn bis C1 4 ) ,  22 partes de polivinilpirrolidona del 

valor K 90 (medido en solución acuosa a l 1 % a 20°C ), 30 pan 

tes de peróxido de hidrógeno a l 30 % y 0 , 1  parte de sulfato 

de cobalto con 1 .2 0 0  partes de cloruro de vinilideno y 300  

partes de acrilato de n-butilo en una caldera de polimeriza­

ción, bajo agitación a 55°C.

Después de unas 15 horas ha terminado la  polimeriza­

ción. Se obtiene una dispersión pastosa, altamente visooea, 

de aplicación llana, con aproximadamente un 50 % de contenido 

de materia sólida. El valor K del polímero asciende a 53.

(b ) Sustituyendo las 22 partes de po liv in ilp irro lido­

na del valor K 90 por 45 partes de polivinilpirrolidona del '
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valor K 30 se obtiene, en lugar de la  pasta, una dispersión 

que es estable en la  zona pH acida y alcalina. El valor K del. 

polímero asciende entonces a 5 5 .

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

papel, cartón y láminas.

-  N O T A  -

Descrita suficientemente la  naturaleza del invento, 

asi cono la  manera de realizarlo  en la  práctica, debe hacerse 

constar que las disposiciones anteriormente indicadas, son sus 

ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren 

su principio fundamental. También se hace constar que e l in­

vento corresponde a una Solicitud de Patente, presentada en 

Alemania, con fecha 25 de febrero de 1972, bajo e l número P 

22 08 8 9 5 . 5 , acogiéndose por lo  tanto a los-beneficios que 

conceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo  

que constituye la  esencia del referido invento y por lo  que 

se so lic ita  Patente de Invención por 20 años en España, sobre:

PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE DISPERSIONES ACUOSAS DE P0 

LIMEROS;caracterizándose por lo  siguiente:

19.- Procedimiento para la  obtención de dispersiones 

acuosas de polímeros,caracterizado porque comprende polimeri 

zar monómeros olefínicamente insaturados en emulsión acuosa, 

empleando catalizadores de polimerización formadores de radi­

cales y sales ¡3 -hidroxialquilsulfóni cas de fórmula general 

( I )

R2 -

R1

s<9 x € )

en la  que como mínimo uno de los restos R.¡ a significa un 

grupo p -hidroxlalquilo y los otros restos significan grupos
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alquilo, los restos R̂  a Rj, juntos, contienen 10 a 25 áto­

mos de carbono, y X O  significa HOCHg-CHg-OSO^ ó HOCHg-CH- 

-OSOj-^ o sus productos de oxidación. CHj

2 ^ .-  Procedimiento para la  obtención de dispersiones 

acuosas de polímeros,tal y como queda sustancialmente descri 

to en la  presente Memoria.

Esta Memoria consta de 13 hojas, escritas a máquina 

por una sola cara.

Madrid ^ ^73

BADISCHE ANILIN- & SODA-FABRIK AKTIENGESELLSCHAFT

A GOMEZ ACEB3 Y F.S0BET p, ps L Cae)#
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