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PATENTE DE INVENCION
a favor de
HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT, de nacionalidad alemana, residen
te en 6230 Frankfurt/Main 80 (Republica Federal Alemana) por:
"PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE DISPERSICONES ACUOSAS DE

COPOLIMEROS"

Memoria descriptiva

Como componente importante de los modernos agentes
para la conservacion de suelos pueden citarse las llamadas
dispersiones de autobrillo a base de copolimeros, es decir,
dispersionss acuosas de polimercs a base de estirol y acrila

i ‘ ¢
tos, que se desacan saobre el suelo formando una pelicula muy

brillante,
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Un grupo especial de tales dispersiones de autobri
llo a base de copolimeros viene representado por las dispersigo
nes de autobrille claras como 8l agua (comparense, por sjem-
plo, las solicitudes de patentes alemanas publicadas nis,
1.811.012, 1.811.247 y 1.936.830). Contienen polimerizados en
emulsidn de mezclas de ésteres de los acidos acrilico y meta-
crilico y de los 4cidos libres, debiendo procederse a la poli
merizacion en presencia de los llamados ireguladores”, Tales
dispersiones acuosas se hacen transparsnées y claras‘como el
agua en estado diluido, mediante la adicidon de amoniaco. La
presencia de reguladores durante la polimeri;acién, es nece-
saria para obtener polimeros con peso molescular reducida,
puessto que Unicamente entonces la dispersién aclaraeda poses
asimismo la bajs viscosidad deseada, Dispersiones obtenidas
sin reguladores se espgsan a manera dé gelatina al ser acla-
radas, por lo que resultan inservibles para el fin indicado.

Reguladores conocidos que, por lo demés, se inc&r—
paran en parte a los polimeros, son, por sjemplo y de manera
preferente, compusstos polihalogenados y mercaptanos. Entre
los polihalogenurocs, dnicamente los'que contienen al menos
un &tomo de bromo en la molécula, por e jemplo, el bromotri-
clorometano, poseen una reactividad suficiente,

Ahora bien, en el emplac tanto del uno como tambieén
del otro tipo de reguladores, hay que conformarse con incon-

. . ¢ : . .
venientes considerables. Asl, por ejemplo, las dispersiones
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de copolimeros obtenidas con ayuda de reguladores con conte-
nido de bromo no son de colar estable —presumiblemznte debido
a atomos de bromo incorporados- o sea, que se decoloran al
sstar sometidas durante algﬂn tiempo a la luz, pasando pro-
gresivaments al pardo amarillento., Si se emplean mercaptanos
como requladores, ss obtienen dispersiones que ademas del;daaé
gradable olor propio, apenas eliminable, presentan también un

tinte amarillenta.

El prosents invento se propuso entonces obtener dis
persiones de copolimeros a base de acrilatos, que pudieran
ser ajustadas en forma clara como el agua, y que no posefaran
dichas propisdades indeseables, sino que fueran inodoras y per
manecieran incoloras y claras, incluso despuéé de un almacena-
je prolongado. '

Este problema se resuelve conforme al invento, por
el hecho de que en la obtencion de dispersiones claras como
el agua se aplica un procedimiento de polimerizacién en si cg
nocido, smpleando compuastos mercapto como reguladores, y prag
ticando despuds de finalizada la polimerizacion un tratamiento
ulterior con perdxide de hidrdgeno de la dispersidn obtenida.

El invento se refiere por consigquiente a un procedi-
misnto para la obtencion de dispersiones de copolimsros a base
de acrilatos, que son ajustables en forma clara como el agua,

inodoras, incoloras y de colorido estable, para lo cual se pg

limerizan mezclas a base de acrilatos, metacrilatos, acidos no

[N =
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saturados y, eventualmente, cantidades pequefias de eétirol,
en presencia de compuestos mercapto que sirven como reguladg
res, procedimiento que esta caracterizade por el hescho de que
en la dispersion de copoliméros resultante una vez finalizada
la polimerizacion, y a una temperatura comprendida en la gaQ
ma de entre aproximadamente 60 y 958 C, se incorporan 0,1 has
ta 5,0 % de peroxido de hidrégeno (con relacidn a Hy0, al 100%
y al peso de la cantidad empleada de monéméros). .

Mlediante la medida conforme al invento, no solo los

Y . » "
vestigics de mercaptanos remanentes en la dispersion son trans

P . « ’ ,A
formadaos integramente en productos de oxidacion de clor neutro,

. ’ L] I3 >
sino que ademas se blanquean impurezas de color intenso., Asi-
s ’, . 7 s ¢
mismo los atomos de tloeter-azufre contenidos en el polimeroc y

procedentes de las moléculas incorperadas de los reguladores,

‘'se oxidan pasando a la stapa sulfdnica, no perceptible por sl

Ll , .
olfato, Sorprendentemente tambien el olor a monomerss residua

-~

les disminuye muy considerablemente, Finalmente se mejora en
muchos‘casos ostensiblemente la transﬁarencia de las disper-
siones aclaradas con amoniaca, gracias al tratamiento conforme
al invento con perdxidc de hidrdgeno, fenomeno que pueds ser
explicado por la bxidacién de las sulfuros, disulfuros hidro-
fobos producidos por los mercaptancgs en reaccioneé secundarias,
o bien también del azufre precipitado en forma coloidal; trang

Pormdndose en sulfdxidos y sulfonas hidréfilos y en &cidos sul

s,
fonicos,
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Por dispersiones de copolfmercs a base de acrilatos,
se entienden dispsrsiones de plésticos, cuyo cuerpo polfmero
estd compuesto preferentemente por acrilatos, metacrilatos y
4cidos sin saturar y, eventualmente, cantidades pequefias de
estirol, y que pusden ser obtenidos por polimerizacién en emul
sifn da los monémeros citados, en presencia de compusstos mer—
capto que sirvan como reguladores, asf{ como de emulgentes y de
iniciadores que proporcionen radicales libres, todo sllo de la
manera en s{ conocida, por ejemplo, segin las indicaciones de
la solicitud de patente alemana publicada n2 1,811,247,

Compuastos mercapto en &8l sentido dsl inqento, son
preferentemente mercaptanos alifédticos con 2 a 12 4tomos de car
bono, por ejemplo, etil, butil, octil, y dadacilmarcaptané, y
asimismo mercaptanos con otros grupos funcionales, tales como
mercaptoetanol, 4cido mercaptoacético y sus ésteres con &cidos
carboxf{licos aliféticos inferiores y respectivamente alcoholss,
asf como 4cidos tiocarboxflicos con 2 a 6 4tomos ds carbono,
por ejemplo, el 4cido tioacético. Se agregan en cantidades de
0,1 hasta 5,0 ¢ en peso (con relacién a la cantidad da monéme—

ras empleada) a la mezcla de monémeros.

El tratamiento posterior conforme al invento de las
dispersiones acuosas de copolfmeros obtenidas después de la
polimerizacidn, con perfxido de hidrdgeno, se practica a tem-
peraturas de aproximadaments 60 hasta 952 C. Preferentemente
sg emplea sl H202 al 30% corriente en el comercio, si bien

se pueden emplear también soluciones de H,0, mds dilufdas o

R
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més.cuncentradas. La cantidad necesaria oscila entre 0,1 y
5,0 % en peso de 0, (al 100 %), con relacion a la mezcla
de mondmeros ampleéada, 7

‘Es esencial que el tratamiento posterior sea lle-
vado @ cabo a las temperaturas slevadas citadas. Si ss agre
ga el;wréxido de hidrégeno a temperatura ambiente, se com-
prueba desde luego asimismo un cierto aclarado del color, pgs
ro estos afectos no se producen hasta después de transcurri-
dos algunos dias, y fan solo ean medida debilitada. Para con-
seguir resultados medianamente satisfactorios, hay que agrg

gar mas perdxido de hidrogenc que el propuesto de acuerdo con

el invento, lo que sin smbargo adolece del inconveniente de

que del exceso de H202 se desdobla poco a poco oxigeno, con
lo que en los embalajes utilizados para la conservacion de
las dispersiones se pueﬂe producir una sobrepresion conside-
rable y, por consiguiente, peligrosa en determinadas circung
tanciss,

El procedimiento conformg al invento ss pone sn
practica de modo que la disgersiéh de copolimerds.ﬁbténida
~con preferencia directamente daspués dae Fiﬁalizada la poli-
merizacidn- se mezcla todavia en caliente con el peréxido de
hidrogeno, y se agita durdnte 15 & 30 minutos, dajandose en-
friar seguidamente hasta tempsratura ambiente,

N . [ 4 .
Las dispersiones acuosas de copolimeros, incoloras

@ inodoras, obtenibles conforme al invento y que por lo gene-



v

135

140

145

150

155

ral se preparan con un contenido de solidos de aproximadamen
te 40%, incorporandose al cuerpo polimero grupos sulfoxidos y
sulfonicos, son apropiadas on especial para su utilizacidn en
calidad de componente filmégeno en emulsiones de autobrillo
para la conservacion de suclos, donde hallan aplicacién pra—
parentemente en forma de dispersidn al 15 %, aclarada con;amg
niaco. Pueden ser utilizadas asimismo en agentes de limpieza

A
transparentes para el suslo, con acclon conservadora, y en

conservantes del calzado.

» g » ’ 2
Los ejemplos siguientes serviran para explicar el
. ’, : '
invento con mas detallet

Ejemplo 1
En una olla de Witt de 2 1 de capacidad, dotada-.de

agitador de paletas planas y de fermﬁmatro interior, se vier-
ten 12,5 é de la sal trietanolaminica del semidster del acido
octadecanol-~sulfirico en 700 g de agua desalinizada, a conti-
nuacion de lo cual se caldea la solucidn a 808 C, Una vez al-
canzada esta temperatura se agregan 1,5 g de ﬁersulfato améni
co disueltos en 30 g de agua. Se agrégan entonces a gotas, @n

gl transcurso de dos horas y a 802 C, 500 g de una mezcla con

sistente en
290 g (= 58 %) de metilmetacrilato

~t
75 g (= 15 %) de butilacrilato
75 g (= 15 %) de stilacrilato

60 a (= 12 %) de dcido metaczilico

500 g (=100 %) asi como

2,5 g (=8,5 ) de mercaptoetanol.

- o= -
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160 Después de terminada la dosificacion de los mondmeros se agre
gan 0,15 g de persulfato amonico disueltos en 20 g de agua, Y
se sigue.agitando la dispersién todavia durante dos horas a
802 C. Después se toma una muestra de aproximadamente 100 é,
con ﬁihes de comparacién, A la carga restante se agregan a

165 gotas & g de peréxido de hidrégeno al 30 %, y. la dispersién
se agita entonces Fodav{a durante 95 minutos a 80R C,

Degpués de enfriar hasta temperatura ambiente, se
obtiene una dispersién de polfmeros blanca pura y casi ineodora,
con un contenido de s6lidos de 40,6 % en peso. La muestra de

170 cbmparacién esta por el contraric tefiida de amarillo y huele
‘marcadamente a mercaptano. -

En cada caso 37,5 g del producto final y de la mues-
tra de comparacién se vierten y remueven en 60 g de agua calien
te y 2,5 g de una solucidn concentrada de amaniaco, producién-

C 175 dose una dispersidn transpargnta de polimeros, con un, conteni-

' do de solidos de aproximadamente 15 % en peso, Mientras la mues
tra de coﬁparaciﬁn proporciona una dispersion amarillenta, li-
geramente furbia; el producto tratado conforme al invento es
absolutamente claro como el agua y @std exento de toda decolo-

180 racion. Tanto la dispersién de polimeros al 40 %, como también

la dispersion al 15 % aclarada, no tienen tendencia alguna a
decolorarse durante el almacenaje.

Ejemplos 2 g 6

De manera totalmente analoga al ejemplo 1, se prepa-
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ran dispersionss en presencia de en cada caso 2,5 g de los
siguientes compusstos mercapto: n~butilmercaptano, i-butilmer
captanc, octilmercaptano y acido ticacético. En el sjemplo 6
se angregan 5,0 g de dodecilmercaptanc. Los resultados se co-
rresponden en todos los casos con los del ejemplo 1, es decir,
que se consiguen mejoras notables en cuanto a olor y propisda

des de color de las dispersiones.,

Ejemplo 7
En este ejomplo se trata de caomprobar la formacién

" ] s
de sulfoxidos y respsctivamente sulfonas incorporados al cusLl
po polimero al procederse de acuerdo.con el invento. Como sus
tancia modelo se elige latex de poliestirol, puesto que, en

contraposicion a los poliacrilatos, el poliestirol no tiene

' . 4 . .
absorcion propia en la zona de la absorcion S=0.

250 g de estirol se mezclan con 5 g (2 % en peso)'de
n-butilmercaptano y, a 802 C, se agregan a gotas en el trans—
curso de 2 horas, agitando, a una solucion de 1,25 g (0,5 %)
de la sal trietanolaminica del semiéster del acido octadeca~
nol-sulflrico y 2,5 g (1,0 %) de persulfato amdnico en 974 g
de agua, manteniéndose a esta temperatura durante otras 2 ho-
ras. Después de agregarse 12,5 g (1,5 %) de peroxide de hidra
geno al 30 %, sa sigue agitando la mezcla todavia durante 15
minutos, a 802 C. DQSpués de enfriar a temperatura ambiente,
se deja secar el latex de polimerc obtenido. El espectro IR del
cuerpo polimero presenta bandas de absorcidn en la zona de las.

oscilaciones de los sulfdxidos y sulfonas.

- ——
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Esta Patente de Invencién se corresponde a la depg
sitada en Alemania (Rep(blica Federal Alemana) con sl nfimerc
P 23 .54 68l1.8 y tiens prioridad de fecha 2 de noviambre de

1973, por acogerss a los bepeficios del artfcule 21 del vi~-

gents Estatuto sobre Propisdad Industrial y del artfculo 42

del Convenio de la Uniédn de Par{s.

REIVINDICACIONES
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1). Procedimiento para la obtencidén de dispersionss acuosas
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de copolfmeras a base de acrilatos, que son ajustablss en for
ma clara como el aqua, inodoras, 1ncoloras y de color asta-

ble, para lo cual se polimerizan mezeclas a base de acrilates,
matacrilatOS, dcidos no saturados y, eventualmentse, cantida-
des pequefias de estirol, an presencia ds compuestos mercapto

gque sirven como reguladares, caracterizado porque en la dis-
persién de copolfmeros resultante una vez finalizada la poli~
merizacidn, y a una temperatura comprendida en la gama ds en—

tre aproximadamente 60 y 95¢ C, se incorporan 0,1 hasta 5,0 %

- de perdxido de hidrégeno, con relacidén a H202 al 100 % y al

peso de la cantidad empleada de monédmeros.

2)., Procedimiento de acuerdo con la reivindicacidn 1), carag
terizado porque el cuerpo sélido del copolimero contiene gru
pos sulféxidos y sulfonas,

3)., "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE DISPERSIONES ACUOSAS
DE COPOLIMEROS"™,
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Esta Memoria consta de once hojas folfadas y meca-

nografiadas por un sdlo lado de sus caras,

Madrid, 26 de Octubre de 1974
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