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La presente invencidn se refiere a un procedimiento para
la obtencidn de dispersiones de polimerizado, empleando

polimerizados especiales como dispersantes. en la polime-
rizacion de monbmeros olefinicamente insaturados en emul-

5idén acuosa.,

En. la obtencidn a escala industrial de dispersiones de
polimerizados; por ejemplo del butadieno con estireno y/o
acrilonitrilo, de &steres acrilicos y/o &steres vinilicos,
asi como haluros vinilicos y vinilidénicos se emulsioran
los mondmeros mediante unos asi llamados emulsificantes,
también denominados jsbones, en agua y se polimerizan en
estado de emulsidn y bajo la accidn de catalizadores for-
madores de radicales; especialmente perbdxidos hidrosolub-
les, tales como perdxido de hidrdgeno y persulfatos alca-
linos, Se obtienen dispersiones de polimerizado que en la
mayoria de los casos presentan una buena estabilidad =1
cizallamiento y a la congelacidn, Su compatibilidad cen
pigmentos deja en algunos casos algo que desear y su fuer-
te espumado molesta mucho en numerosos campos de aplica-

cidén por ejemplo en la elaboracidn en méquinas de exten-

sidn' de marcha répida. No cambia nada el adicionar en la

polimerizacidn en emulsidn de leos mondmeros olefinicamente
insaturados, los coloides protectores, tales como alcohol
polivinilico, hidroxietilcelulosa o eopolimerizados de

vinilpirrolidona.
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Por lo tanto se ég:egan a las dispersiones de polimeri-
zado conteniendo emulsificante que se obtienen en forma
usual en muchos casos agentés antiespumantes durante la
elaboracidn, p.ej. productos de oxalquilacidn especiales
y/o aceites de silicuna, De esta forma se aumenta la ten-
sidon superficial de las dispersiones obtenidas en forna .
usual que normalmente esth comprendida entre 30 y 40 dyn/
em a 40 a 50 dyn/cm, pero no se logra evitar un espumado
practicamente por completo, Ademfis; cuando se adicionan
cantidades elevadas cve agentes antiespumantes en el re-
cubrimiento de papel se presentan unos asi llamados cjos
de péscado, una adherencia reducida de la pelicula de poli-
merizado sobre sustratos o una separacidn del agente anti-

espumante, forméndose 2 capas,

Para evitar la tendencia al espumado ya se prepararon
dispersiones acuosas derpolimerizado, polimerizando lus
mondmeros olefinicamente insaturados en una emulsibdn
acuosa que contenia a) sales alcalinas o amdnicas de mono-
alquilsulfatos y/o monoalquenilsulfatos y b) ésteres zon-
teniendo por lo menos un grupo hidroxilo de alcoholes
polivalentes con acidos grasos. También en este caso se
alcanzd reducir el espumado considerablemente, pero la
formacidn de espuma de las dispersiones deja alin alge que
desear y las dispersiones obtenidas segln este procedi-
miento tienen una tensidn superficial de menos de 45 dyn/

Clii,
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'e ha encontrado ahor: que se pueden obtener dispersi.-
nes acuosas de polimerizado especialmente pobres en
espuma por polimerizacidén de monbdmercs olefinicamente
insaturados en un medio acuoso conteniendo dispersante,
y empleando los catalizadores de polimerizacibn usuales,
cuando el medio acuoso contiene como dispersante unos
polimeriéados hidrosolubles que presentan repetidas uni-

dades de la formula

[ ]
(1) -C=C- .
! 1]
C-X-CyH, ~50,°Y
0

en la que X representa -0~ y ~NH-, YQ

es HG, NHu9 0 un
ién de metal y n significa un nlmero entero entre 1 y 8.
El dispersante se puede utilizar también junto con emul-
sificantes tradicionales. Se puede agregar el dispersante

al comienzo y/o durante la polimerizacidn o al final de

la misma.

Las dispersiones atuosas que Se preparan segln el nuevo
procedimiento de polimerizacidn presentan por lo general
una tensidn superficial encima de 55 dyn/em y practica-
mente no espuman. Ademds son extraordinariamente estab-
leé al cizallamiento, a la congelaqibn Yy a los electrd=~
litos, excelentemente compatibles con pigmentos y hume-
decen algunos sustratos muy poco, de manera que en algu-

nos casos puede ser ventajosco adirionar sustancias tensio-



10

15

20

25

activas (p.ej. agentes mojantes) en la aplicacibdn.

Los polimerizados hidrosolubles que contienen repetidas
unidades de la férmula (I) son conocidos. Como ejemplos
sean mencionados los homopolimerizados del Acido 2-acril-

amido~2-metilpropanosulfénico, del &cido 2-metacrilamido-

- 2=metilpropanosulfénico, del 2-sulfoetilacrilato y del

2~=gulfoetilmetacrilato, del 3-sulfopropil-acrilato y de
3=sulfopropil-metacrilato, asi como Sus sales, especial-
mente la sal sbddica, potésica y amdnica, También se cono-
cen los copolimerizados hidrosolubles de los compuestos
de acrilo presentando grupos sulfo de la clase mencionada
y se pueden preparar seglin los procedimientos usuales de
la polimerizacidn en solucidn empleando catalizadores
solubles en agua y formadores de radicales, tales como
peraxido de hidrdgeno, persulfatos alcalinos o amdnicos,
asi. como catalizadores redox, en un medio acuoso., Como
comondmeros que estén contenidos en los copolimerizados
hidrosolubles por lo general en cantidades de hasta un

50 % en peso, referido al polimerizado soluble en agua,
entran en consideracitn especidmente los fcidos mono y
dicarboxilicos o(,R moncolefinicamente insaturados con 3
a 5 &tomos de carbono, tales como preferentemente el acido
acrilico y metacrilico asi como sus amidas, adembs el
vinilacetato, el metilacrilato, el vinilsulfonato y el
aerilonitrilo. Los valores X de los homo y copolimeriza-

dos apropiados para el presenic procedimiento de polime-
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rizacidn que presentan repetidas unidades de la férmula
general (I), ascienden, medidos en solucidn acuosa al 1%,
a 20°C por lo general a 20 hasta 120, especialmente 40 a
70, y estos homopolimerizados de la clase mencionada se
prefierens;son de especial interés los homopolimerizados
del &cido 2-acrilamido-2-metilpropano~sulfénico y sus
sales solubles en agua, especialmente su sal sbdica con

valores K de 20 a 120,

Como sulfoéstereslépropiados para la obtencidn de los
homo y copolimerizados que se utilizan como dispersantes
en el presente procedimiento sean mencionados el l-sul-
fo-2-propilacrilato, el 2~sulfo-l-propilacrilato, el 2-
sulfo-i-propilmetacrilato, el 2~sulfo~l-butilacrilato y
metacrilato, el 1=-sulfo-2-butilacrilato y metacrilato,
el 3=sulfo-2-butilacrilato y metacrilato, el 2-metil-2~-
sulfo-1l-propilacrilato, el 2-metil—1—suifo-z-propilacri—
lato, el 3-sulfo-l-propil-acrilato, el 3-~sulfo-1-butil-
acrilato, el 4-sulfo-i-butilacrilato y metacrilato. Como
ejemplos para sulfoalquil-amidas del &cido acrilico o
metacrilico que también son apropiados pueden mencionar-
se el &cido 2-acrilamido-propanosulfénico, el &cido 2-
acrilamidoetanosulfénico, el dcido 2=metacrilamidoetano~
sulfdénico, el &cido H—acrilamidobutahﬁsulfénico, el
adcido 3-acri1amidopropaqosulf6nico, el dcido 3~metacril-
amidopropanosulfénico y el acido aerilamidoneopentil-

sulfénico,
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En el nuevo procedimiento de polimerizaeidn en emulsién
se pueden utilizar los monbmeros etilénicamente insatu-
rados usualmente empleados en la obtencidn de dispersio-
nes de polimerizado acuosas, Por ejemplo se pueden pre-
pa}ar dispersiones de copolimerizado de butadieno que
contienen, referido al butadieno indorporado por polime-
rizacidn, en la mayoria de los casos un 30 a 70, espe-
cialmente 40 a 60 % en peso de estireno y/o acrilonitrilo,
asi como en caso dado adicionalmente un 1 a 5 % en peso,
referido a todos los mondmeros, de &cidos mono y/o dicar-
boxilicos ,B monoolefinicamente insaturados econ 3 a 5
Atomos de carbono, tales como especialmente 4ecido acri-
li¢o, metacrilico y fumirico. Tambign se pueden preparar
P.ej. las dispersiones de copolimerizado y homopolimeriza-
do de &Acidos carboxilicos monoolefinicamente insaturados
con en la mayoria de los casos 3 a 20 Atomos de carbono,
tales como los é&steres acrilicos o metacrilicog del me-
tanol, etanol, propanol, n-butanol, iso-butanol y 2-etil-
hexanol y los é&steres vinilicos del &eido acético, pro-
pibnico, butirico, laurico, asi como de copolimerizados

de los ésteres acrilicos y metacrilicos de la categoria

mencionada con estireno y/o acrilonitrilo y/o cantidades

inferiores comprendidas en su mayoria entre 0,5y 5 % en
peso, referido a todos los monbmeros, de aAcidos mono y/o
dicarboxilicos o¢,8 clefinicamente insaturados contenien=

do 3 n 5 atomos de carbeno y sus sales, amidas, N-alquile-
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amidas, y N-metilolamidas, tales como especialmente el
¢cido acrilico, metacrilico, crotbnicol fumérico, la
acrilamida, metacrilamida, N-metilacrilamida, N-metilol-
acrilamida, N-metilolmetacrilamida, N-metoximetilacril-
amida, N-n-butoximetilacrilamida, N-metoximetilmetacril-
amida y la N-n=-butoximetilmetacrilamida y ademis las
dispersiones acuosas de poliestireno, asi como de poli-
merizados de haluros vinilicos, tales como especlalmente
el clorurc de vinilo y el cloruro de vinilideno, asi
como de etileno, por ejemplo las dispersiones acuosas de
copolimerizados a partir de un 70 a 90 % en peso de clo-
ruro de vinilideno y un 10 a 30 % en peso de acriloni=-
trilo y/o ésteres acrilicos de alquenoles conteniendo
preferentemente 1 a U4 atomos de carbono, o de'copolimer‘-
zados a partir de etileno con un 10 a 40, especialmente

15 a 35 % en peso de vinilacetato y/o cloruro vinilice.

ia cantidad en mondmeros de la categoria mencionada que
se polimerizan segiin el procedimiento de la invencidn

en emulsidn acucsa puede estar comprendida en el margen
usual, a saber generalmente entre 20 y 70, especial-
mente 40 y 60 % en peso, referido a la preparacidn total
de mondmeros y la fase acuocsa conteniendo dispersante,
También la temperaturs de polimerizacidn puede hallarse
en el margen usual, es decir por lo general entre QO y

150, especialmente 20 y 90, en la mayoria de los casos
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entre 60 y 130°C, y s polimeriza en la mayorfa de los
casos bajo presidn normal a no ser que se trate de mond-
meros gaseosos (bajo condiciones normales) o que se tra-

baje a temperaturas superiores a 100°C.

Como catalizadores de polimerizacidn se pueden emplear
los catalizadores de perdxido hidrosolubles usuales para
la polimerizacidén en emulsidn de mondmeros olefinicamente
insaturados, tales como eépecialmente perbxido de hidrbé-
geno, persulfato de sodio, potasio y aluminio, perboratos
y catalizadores redox, tales como mezelas de perbxido de
hidrbgeno vy &cido ascdrbico, en caso dado bajo adieidn

de sales de hierro, La cantidad en polimerizados solubles
en agua que presentan repetidas unidades de la formula
general (I) puede variar en un amplio margen, pero por lo
general se trabaja con cantidades de 0,05 a 5, en la
mayoria de los casos 0,1 a 3, preferentemente 0,5 a 1,5 %
en peso, referido a los mondmeros olefinicamente insatu-
rados a polimerizar, No obstante que generalmente no es
necesario en el nuevo procedimiento adicionar los emuisi-
Ticantes usuales, tal adicidn no estorba el transcurso de
la polimerizacidn y en algunos casos puede ser conveﬁien—
te emplear una pequena cantidad de los emulsificantes
usuales para emulsionar una parte de los monbmeros en la
fase acuosa, realizando el asi llamado procedimiento de
alimentacidn de emulsidn., De este modo se obtienen dis=

persiones cuya tendencia a espumar es todavia conside-
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rablemente menor a la de dispersiones conteniendo emulsi-
ficante que se preparan en forma usual, Ademfs se puede
regular el tamano de particula de las dispersiones de
pélimerizado cusndo se emplean adicilonalmente pequeﬁas
cantidades de emulsificante, Sin embargo, en la realiza~-
cibn del procedimiento a escala industrial se puede pres=-
cindir de adicionar los emulsificantes, por ejemplo
cuando se Lrabaja segln el asi llamado procedimicnto ce

alimentacidn de mondmeros.

Las dispersiones de polimerizado obtenidas seglin el nuevo
procedimiento son superiores a las dispersiones obtenidas
en forma usudl en cusnto a su estabilidad y porque tienen
una tensidn superficial especialmente elevada y porque
son practicamente exentos de espuma; cuando se trata de
aglutinantes para vellones fibrosos se puede preparar con
las dispersiones unos recubrimientos para suelos de vele
186n apujercado que no forman rayados por presidn, pudién-
dose reducir en la obtencidn de tales vellones asimiswo
la asi llamada pérdida por absorcidén durante el secado de

los vellones impregnados con la dispersidn.

No obstante que se conocen 108 copolimerizados hidro-
solubles con repetidas unidades de la férmula general (I),
pero no se conoce su empleo como coloide protector o bien
agente auxiliar de dispersiénjya por esta razbn resulta
sorprendiente gque en el nuevo procedimiento se obtienen

dispersiones de polimerizaac ezvables que adends rno
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tienden a espuma¥, Ademis hasta la fecha_solamente fue
posible obtener las dispersiones de copolimerizados de
1,3~dieno destinados a ser empleados como disperséntes,
por ejemplo los copolimerizados de butadieno-estireno y/o
acrilonitrilo a escala industrial exclusivamente con la
ayudé de emulsificantes, pero no empleando coloides pro-
tectores, Puesta que la tensitn superficial dé las dis-
persiones de polimerizado acuosas obtenidas segln el
procedimiento de la invencidn es sumamente elevada, en
la mayoria de los casos es posible cuéndo se emplean
estas nuevas dispersiones ajustar la tensidn superficial
bptima de la dispersibn para cada campo de aplicacidn
especial y con ello la humectacidn deseada en cada caso
del sustrato tratado con la dispersidn, - siendo la dis-
persidn especialmente estable alin en el margen de ten-
3idn superficial de entre 40 y 68 dyn/cm -, adicionando
los apgentes tensiocactivos usuales (jabones), p.ej. de

laurilsulfato o alquilsulfonatos grasos,

Las nuevas dispersiones se pueden utilizar por 1o gene=
ral como agentes de recubrimiento, de impregnacidn y
como aglomerante para sustratos planos, en caso dado en
forma pigmentada, Por su excelente estabilidad y compa-
tibilidad con pigmento, las nuevas dispersiones poli-
meras acuosas obtenidas seéﬁn el nuevo procedimiento
son especialmente apropiadas como aglomerantes para

pasta de papel, y por su €levada tensidn superficial
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para vellones fibrosocs. Adems, pueden emplearse como
materias primas para asdhesivos, como aditivos a aglome-
rantes hidr&ulicos, como aglomerante para pastas pigmen=-
tdrias de estampacidn, agentes de recubrimiento para
materiales textiles y no textiles de estructura plana,
tales como liminas, papel y cartdn, y como materias
primas para la obtencidn de masillas y mistic para jun-

tas.

Las partes y los por cientos indicados en los siguientes
ejemplos se refiereﬁ al peso, Los valores K del disper-
sante indicados se determinaron en cada caso en solucibn
acuosa al 1 % a 20°C segln H. Fikentscher, Cellulose-

chemie 13, 58 (1932).

Ejemplo 1

En una caldera de agitacidn se introducen 117 partes de
agua, 0,27 partes de persulfato sbdico y 2,5 partes de
una sal sbdica del &cido poli-2~acrilamida-2-metilpro-
panosulfénico (valor K: 60Q) y se calientan a 80°C, A
continuacidn se agregan las entradas I y II simulténea-
mente en el curso de 3 horas bajo agitacién al recipien-

te mantenido a 80°C,

entrada I: 241 partes de agua

0,5 partes de pirofosfato sbddico

0,5 partes de laurilsulfato sddico
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0,2 partes de t-dodecilmercaptano

100
330
60
25

15
4
10

partes de
partes de
partes de
partes de
acrilato
partes de
partes de

partes de

n~butilacrilato
2-etilhexilacrilato
scetato de vinilo

metiléster de Acido met~-

acrilonitrile
fcido aerilico

1,4=butanodiolmonoacrilato

entrada II: 50 partes de una solucibn de persulfato

sédico al 7 por ciento.

Terminada la alimentacidn se sigue polimerizando todavia

~por 1 hora a 80°C, Se obtiene una dispersién al 55 ¥ que

es apropiada a ser utilizada como materia prima para ad-

hesivos, La tensidn superficial de la dispersibn asciende

a 60 dyn/cm,

Ljemplo 2

En un reactor de polimerizacibn resistente a la presidn

se introducen 1350 partes de agua, 40 partes de persul-

fato de potaéio y 82 partes de la sal sbdica del acido

poli-2-acrilamido-2-metilpropanosulfénico (valor K: 80),

El reactor se enjuaga, a continuacibén, dos veces con

nitrégeno y finalmente se somete a una presidn de nitrb-

geno de 1 atmdsfera de scbrepresidn (recipiente).
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En un recipiente de mezclado (entrada I) se mezclan inti-
mamente 3460 partes de agua, 1350 partes de una solucidn
acuosa al 3 % de pircfosfato sddico, 20 partes de lauril-
sulfato sddico, 135 partes de amida de &cido metacrilico,
278 partes de &cido acrilico, 7830 partes de estireno en
el cual se hallan disueltos 40 partes de disulfuro de di=-
isopropilxantbdgeno, El recipiente de mezclado se enjuaga
con nitrdgeno y a continuacidn se agregan 5265 partés de
butadieno. De esta erulsidn mondmera (entrada I) se intro-
ducen 3375 partes en el reactor. Se calienta a 130°C y
alcanzados los T75°C se comienza introduciendo el resto de
la emulsidn mondmera (entrada I). E1l tiempo de adicidn
asciende a 2 a 3 horas, manteniéndose la temperatura de
polimerizacidn de 130°C. Simultineamente con la entrada I
se introducen 5300 partes de una solucidn de persulfato
potésico acucsa al 2 % en la caldera de polimerizacidn
(entrada II), Terminada la adicidn de las entradas I y II
se agregan 1350 partes de una solucidn de persulfato
potAsico acuosa al 2 % en el curso de 30 minutos al reac-
tor (entrada III). Se obtiene una dispersidn al 50 %,
poco viscosa y exenta de cohgulo que constituye una
pelicula clara, de buena adherencia sobre vidrio y que

tiene una tensidn superficial de 62 dyn/cm.

Ejemplo 3
En un reactor de polimerizacidn resistente a la compre-

8i6n se introducen L4810 partes de agua, U0 partes de per-
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sulfato potasico, 100 partes de la sal sbddica del fcido
poli~2-acrilamido=-2~metilpropancsulfonico (valor K: 40),
135 partes de amida de &cido metacrilico y 1350 partes
de una solucidn acuosa al 3 % de pirofosfato sddico. Se
enjuaga con nitrdgeno y a continuacibn se somete a una
presidn de nitrégeho de 1 atmdsfera de sobrepresidn

(recipiente),

En un recipiente de mezelado se mezclan bajo agitaeidn
5265 ﬁartes de estireno en el cual se hallan disueltos
L0 partes de disulfuro de diisopropilxantégeno, y 278
partes de Scido acrilico (entrada I). El recipiente se
enjuaga con nitrbgeno y a continuacidn se agregan- 7830
partes de butadieno. De esta mezcla mondmera se dan
700 partes en el reactor. Se caliénta a 80°C y a1 al-
canzarse 50°C se comienza agregando el resto de la mez~
cla monbmera (entrada I). E1 tiempo de alimentacidn
asciende a 7 a 8 horas, manteniéndose una temperatura
de polimerizacidén de 80°C, Simulténeamente con la en-
trada I se introducen 5400 partes de una solucidn de
persulfato de potasioc acuosa al 2 % en el reactor (en~
trada II), Terminadas las entradas I y II se agregan
otras 1350 partes de una solucidn de persulfato de
potasio acuosa al 2 % en el curso de 30 minutos (en-
trada III), Se obtiene una dispersidn al 50 % exento
de codgulo que da una pelicula clara que posee una

buena adherencia sobre vidrio y una tensifn superficial
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de 62 dyn/cm,

Fianplo b

£n una caldera de agitacidn se introducen 1160 partes de
azua, 87 partes de una solucidn de sal sddica del poli=-
v-sulfopropilmetacrilato (valor K: 40), 0,5 partes de
Taurilsulfato sddico, 32 partes de metacrilamida y 1,%
parves de persulfato de potasio, y se calientan = 90°C.
A gontinuacidn se agregan durante 3 horas las entradas I

¥ II abajo descritas bajo agitacidn al recipiente calen-

tado a $0°cC,

entrada I: 773 partes de estireno
773 partes de iso~butilaerilato

23 partes de Aecido aerilico

entraca II: solucidn de 8 partes de persulfato de po-

tasio en 392 partes de agua.

A continuacidn se sigue polimerizando por 1 hora. Se ob-
tiene una dispersién al 50 % estable que forma una peli-~

cula clara y que tiene una tensidn superficial de 62 dyn/

.

tiemplo 5

En upd caldera de agitacidn resistente a la compresidn se
Lt roducen bajo agitacidn 650 partes de agua, 1 parte de

pirofosfate sddico, 0,5 nartes de laurilsulfato sbddico,

-15 -

E)@EQDE%
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1 parto de persulfato sédioo y 50 partes de una soinvién
atuosa ol 20% de una sal sédice del poli- ~-sulfopropil-
metacrilato (valor K: 90) y se calientan a 6028, Al ve~
cipiente se agregan agitando las entradas I y II abejo

especificadas en el curso de 5 horas s 60¢C.

entrada I3 850 partes de cloruro de vinilideno
100 partes de n-~butilacrilato
45 partes de etilscrilato

entrade Ils gsolucién de 5 pertes de persulfato sédico
en 200 partes de agua.

A continuacidn se sigue polimerigzsndo todavia por 1 hora.
Sa obtlene una dispersién al 504 exents de codgulo de
uas tensidn spuperficial de 58 dyn/em que d4 una pelfouls

viseosa.

Descrite suficlentemente la naturaleza del invento, asl
como la manera de realizarlo en la préetica, debe hacer-
se sonstar que las disposiciones emteriormenie indiocsdas
aon suscsptibles de modificaciones de detalls en cuanto

no alteren su principio fundgmenta.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento pera la obtencidén de dispersic-
nes acuosas de polimerizado, caracterizado porque comprende
polimerizar monémeros olefinicemente insgturados en un medio
acuoso que contiene un dispersante, empleando los catalize-
dores de polimerizacién ususles, y porque el medio acuoso
contiene como dispersante unos polimerizados hidrosolubles

que presentsn repetidas unidades de la férmula general

L I )

(1) -C~C-
1] @ @
E-I-GnHZn-SO 3 Y
0 .

en le que X represents 0= y -NH-, ® significa B ® é

me® o un cgtién y n representa un némero entero de entre

17 8.

2. Procedimiento para la obtencién de dispersiones

acuosas de polimerizado, tal y como queda sustancialmente
descrito en la presente Memorila.
Easta Memoria consta de Jfl 6jas, eacritas a méquinsg

PO una sola cara.
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