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La presente invencidn se refiere & un- procedimiento para la
obtencidn de dispersiones acuosas de poliacrilato con fluidez
me jorada, tal y como se usan en especial como vehiculos para

pinturas.

Desde hace mucho tiempo es sabido preparar dispersiones acuosas
de poliacrilato polimerizando acrilatos y/o metacrilatos de
alcanoles con 1 2 10 atomos de carbono con O hasta 50% en peso de
estireno y/o 0 hasta 20% en peso de ésteres vinilicos y/o O hasta
10% en peso de comondémeros hidrosolubles, monoolefinicamente
insaturados, p.ej. acido acrilico, acido metacrilico, acido ita-
cdnico, acrilamida, metacrilamida etc., realizandose la poli-
merizacidn de los mondmeros en emulsidn acuosa 2 30 hasta 95°C

¥ en presencia de iniciadores de polimerizacidn formadorss de ra-
dicales, tales como sobre todo perodxidos, p.ej. persulfatos. En
este proceso se emplean, generalmente emulsificantes znidnicos
y/0 no idnicos en cantidades de 0,5 hasta 5% en peso. La poli-
merizacidn en emulsidn se suele realizar en porciones, presen-
tando una parte de los mondmeros en una preparacidn acuosz que
contiene el iniciador de polimerizacidn y el emulsificante y

una vez que haya iniciado la polimerizacidn en emulsiénJagregando
los mondmeros restantes a temperatura elevada como tales o en
forma de emulsidn acuosa. Las propledades reologicas de las
dispersiones de poliacrilato preparadas segln este procedimiento

conocido dejan algo que desear cuando 1lQs compuestos se usan
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como vehiculos en pinturas, puesto que dispersiones apropiadas
para este fin frecuentemente han de presentar ademas de una

buena extendibilidad una fluidez mejorada.

Para aumentar la viscosidad de dispersiones de poliacrilato

ya se ha agregado después de la polimerizacidn coloides pro-
tectores, tales como alcoholes polivinilicos, hidroxietilcelulosas
y copolimerizados de vinilpirrolidona. De esta forma por upn lado
se consigue aumentar la compatibilidad con los pigmentos con-
tenidos en las pinturas, pero por el otro aumenta dristicamente

la sensibilidad al agua de peliculas hechas de tales disper-
siones., Con el fin de mejorar la fluidez y para no tener que agre-
gar posteriormente coloide protector ya se ha realizado la poli-
merizacidén en emulsidn de acrilato‘en presencia de coloides pro-
tectores, Sin embargo, esta medida muchas veces produce coagulacidr
en la polimerizacidn en emulsidn, especialmente cuando se poli-r
meriza exclusivamente acrilato (a saber sin comondmeros tales como
estireno y éster vinilico); o se obtienen dispersiones de poli-
acrilatos muy viscosis de poca fluidez que no puedgn usarse como
vehiculos en pinturas. En el procedimiento descrito en la memoria
de patente britanica 1 155 275 se agrega el coloide protector
durante la polimerizacidn en emulsidn de acrilatos en el

momento en que se ha alcanzado una determinada conversidn. Sin
embargo, es sumamente dificil escoger el grado de conversidn
oportuno, de manera que un ajuste de viscosidad reproducible es

solamente posible hasta clerto punto,
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Ademas es conocido usar en la pdlimerizacidn en emulsidn de
acrilatcs reguladores y en caso dado adicionalmente coloides pro-
tectores (véase patente britinica 1 466 660; publicacidn de solici-
tud de patente alemana DOS 22 56 154 que corresponde a la patente
estadounidense 3 876 596; patentes britanicas 1 277 877 y 1 152 86C
DOS 26 20 189 que corresponde a la patente britanica 1 524 018 y

la solicitud de patente sudafricana publicada 77/2690; patente
britianica 912 068). Como reguladores entran en consideracidn
alquilmercaptanos y arilmercaptanos, especialmente dodecilmer-
captand, y que son practicamente insolubles en agua; pero es
preciso usar concentraciones relativamente altas, que producen

un olor desagradable.

Se ha encontrado que dispersiones acuosas de poliacrilato con

fluidez mejorada se pueden preparar ventajosamente mediante

" polimerizacidn en emulsidn acuosa de acrilatos y/o metacrilatos de

alcanoles conteniendo 1 a 10 &tomos de carbono con 0 hasta 50%

en peso de estireno y/o 0 hasta 20% en peso de ésteres vinillicos
j/o 0 hasta 10% en peso de comondmeros hidrosolubles, monoole-
finicamente insaturados, introduciendo los mondmsros en forma de
emulsidn a 30 hasta 95°C en presencia de los iniciadores de poli-
merizacidn usuales, formadores de radicales, y en presencia de
0,01 hasta 2% en peso de coloides protectores, 0,5 hasta 5% en
peso de emulsificantesno idnicos y 0,05 hasta 5% en peso de

reguladores, refiriéndose los por cientas en peso en cada caso
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a la cantidad total de mondmeros, cuando
(a) se presenta al mencs una parte del coloide protector en una
)
fase acuosa que contiene una reducida parte de los mondmeros,y
(b) se usa un regulador hidrosoluble tantc en la preparacidn pre-

sentada como en la entrada.

Como acrilatos y/o metacrilatos entran en consideracidn, sobre
todo aquellos de alcanoles con 1 hasta 4 atomos de carbong,
metanol, etanol, n-propanol, n-butanol e isobutanol, asi como
aquellas del 2-etilhexanol. Son particularmente interesantes el
metilmetacrilato, stilacrilato, n-butilacrilato, isobutilacrilato,
2~etilhexilacrilato y 2-etilhexilmetacrilato. E1l terc.-butil
acrilato y terc.-butilmetacrilato también pueden ser usados

como mondmeros. Como ésteres vinilicos entran en consideracion
sobre todo el vinilacetato, vinilpropionato, vinillaurato y vinil-
pivalato. Comondmeros hidrosolubles, monoolefinicamente in-
saturados apropiados son especialmente los acidos mono y di-
carboxilicos of,R monoolefinicamente insaturados con preferible-
mente 3 hasta 5 dtomos de carbono, asi como las amidas de los
mismos eventuadlmente sustituidas en el Atomo de nitrdgeno; ademis
los monoalquilésteres de alcanoles con 1 hasta 4 atomos de
carbono con acidos dicarboxilicos of,# monoolefinicamente
insaturados y que contienen 4 &6 5 atomos de carbono, asi

como acido vinilsulfdnico y las sales hidrosolubles del mismo;

como ejemplos sean mencionados sobre todo el acido acrilico,
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adcido metacrilico, acido itacdnico, amida acrilica, amida
metacrilica, maleato de monoetilo, maleato de monometilo,
maleato de mono-n-butilo, N-metilacrilamida, N-n-butil-metacril-
amida, N-alquilolamidas del acido acrilico y metacrilico con
generalmente 1 hasta 4 atomos de carbono sn el radical alquilo,
tales como N-metilol-acrilamida y metacrilamida, N-n-butoxi-

metilacrilamida y N-etoximetil-metacrilamida. La proporcidn

de tales comondmeros hidrosolubles en los copolimerizados esti conm.

prendida entre 0,1 v 7% en peso y, preferentemente, ascendera
a 0,5 hasta 5% en peso, referido a la cantidad total de los

mondmeros.

Como coloides protectores que preferiblemente se emplearin en can-

tidades de 0,05 hasta 1,5% en peso, entran en considerzcidn, sobre

todo hidroxialquilcelulosas cuyzs soluciones acuosas al 2% tienen
una viscosidad a 2090 de 10 hasta 1000 wPa.s, especialmente
hidroxietilcelulosas, asi como alcoholes polivinilicos y poli-

nerizados hidrosolubles de la N-vinilpirrolidona que en su

" mayoria tienen un valor K (determinado segin H,Fikentscher,

Cellulosechemie, tomo 13, paginas 58 y sig. (1932)) de 30 hasta
150, especialmente 50 hasta 100 y que contienen incorporado por
polimerizacidén al menos un 20, preferentemente un 40 hasta 100%
de su peso en vinilpirrolidona y como comondmeros ol,R-mono-
olefinicamente insaturados, en la mayoria de los casos Acidos

mono-y/o dicarboxilicos con 3 hasta 5 &tomos de carbono y/o
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las amidas de los mismos, tales.como en especial acrilamida y
metacrilamida, asi como ésteres acrilicos, también en cantidades
de 0 hasta 36% en peso, alconoles generalmente con -1 hasta

2 atomos de carbono, tales como especialmente el metilacrilato y/o
ésteres vinilicos inferiores, tales como eSpecialﬁente el
vinilacetato vy vinilpropionato. Ademas se prestan las carboximetil
celulosas tradicionales, .

Los emulsificantes no idnicos se emplean en una cantidad de

1 hasta 3% en peso, referido a los mondmeros. Son apropiados

los alcoholes grasos oxalquilados, preferiblemente oxetilados,

las aminas grasas, aminas de acido graso y/o los monoalquil-
fenoles con generalmente 8 hasta 12 Atomos de carbono en el grupo
alquilo y que contienen S hasta 30, especialmenﬁe 10 hasta 25
unidades de Oxido de etileno en la molécula, p.ej. laurilalcohol
oketilado, oleilalcohol oxetilado, alcohol de aceite de esperma
oxetilado y estearilalcohol oxetilado; amida de &dcldo estedrico
oxetilada, oleilamida oxetilada, &cido oleico oxetilade, p-n-
nonilfenol oxetilado, p-isococtilfenol oxetilado y p-n-dodecilfenol
oxetilado. Ademds de los emulsificantes no iénicés también se pue-
den usar emulsificantes anidnicos en una cantidad que asciendé

a O hasta 3, preferiblemente 0,5 hasta 2% en peso, referido a

los monbmeros. Emulsificantes anibnicos apropiados son, preferente
mente, los sulfatos de alcoholes grasos, tales como sulfato de lau.

rilo, los productos de sulfonacidén de alquilfenoles oxalquilados,
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especialmente oxetilados, con generalmente 8 hasta 12 atomos

de carbono en el radical alquilo tales como especialmente p-n-noni.
feriol y p-n-dodecilfenol, asi como p-isooctilflenol, sales alcalina.
hidrosolubreg de écidos grasos, tales como estearato de sodio vy

oleato de sodio y bisfeniléteres sulfonados y alquilados.

Decisivo para el nuevo procedimiento es el empleo de reguladores
solubles en agua. Su cantidad preferentemente ascendera a 0,1
hasta 0,5% en peso, referido a la cantidad total de los mondmeros.
La solubilidad en agua de los reguladores deberi ascender a tem-
peratura ambiente, a saber 20°C, a 50 g/1, como minimo, preferente.
mente a 100 g/l, como minimo. Como regulador hidrosoluble entra

en consideracibén, sobre todo el &dcido tioglicdlico y tiodiglicol;
ademas el buten-1-0l-(3), isopropanol, vinilglicol, hidrocleruro d:
ciclohexilamina, sulfato de hidroxilzmonio, buten-(2)-diol-(1,4)

y 4dcido tiodiacético. Los reguladores tradicionales, tal como el
dodecilmercaptano, cuya solubilidad en agua asciende a menos de

10 g/l, no son apropilades para‘él presente procedimiento, ya

que no son capaces de reducir suficientements la viscosidad de

las dispersiones y proporcionan una consistencia pastosta,

espesa.
En el procedimiento de la invencidn se aplica el asi llamado

proceso de alimentacidn de emulsidn, en el cual una parte de

los mondmeros, generalmente 10 hasta 30% se presenta en una
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preparacién acuosa que contiene-una parte de los iniciadores de
polimerizacidn formadores de radicales, coloide protector,
emulsificantés y reguladores. Generalmente, se callenta la
preparacidén presentada a la temperatura de polimerizacidn y despué:
de iniciada la polimerizacidn se agregan los mondmeros restantes
como emulsidn acuosa conjuntamente con o separadamente de ini-
ciador de polimerizacidn, regulador, coloide protector y emulsifi-
cante restantes. Los monbmeros restantes emulsionados se pueden u
agregar en proporciones discretas iguales o variables o pre-
ferentemente en forma continua segin la polimerizacidn., En el
nuevo procedimiento, la relacidn entre regulador hidrosoluble,
emulsificante, coloide protector, mondmeros en la prepara-

cibn presentada a aquella relacidn en la emulsidn alimentada pueder
ser iguales o diferentes. También la relacidn de mondmeros : fase
acuosa tanto en la prebaracién presentada como la emulsidn ali-
metitada pueden ser iguales o diferentes; generalmente, estara

comprendido entre 4:100 y 60:100.

En una forma preferida de realizar el procedimiento se presenta
solamente una parte del regulador, p.ej. un 10 hasta 50%, pre-
feriblemente un 20 hasta 30% de su peso total, en la preparacidn
acﬁosa, y el resto se agrega a la entrada de mondmeros o emul-
sitn alimentada en cantidades crecientes por unidad de tiempo.
Esto se consigue en forma especialmente ventajosa cuando el

resto del regulador no presentado se alimenta conjuntamente con la
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emulsidén de entrada, aumentando ‘consténtemente la concentracidn
del mismo durante todo el periodo de alimentacidn., En la practica
esto se puede realizar dosificando el resto del regulador con-
tinua v uniformemente a la emulsidn de entrada que contiene

una parte del regulador hidrosoluble no presentado, medida por

la cual aumenta continuamente la concentracidn del mismo en la
entrada de mondmeros. En esta forma de realizacidn es asimismo
posible agregar la parte restante del regulador - es decir la
parte que no se ha presentado ni se encuentra en la emulsidn
desde el comienzo de la alimentacibn - en cantidades crecientes a
la emulsidén de entrada durante el tiempo en que ésta se intro-
duce en la mezcla de polimerizacidn. Durante la polimerizacidn se
mantiene-la mezcla.de polimerizzcidn a una temperatura de 45
hasta 80°C. Terminada.la alimentacidn se continda lz polimeriza-

cidén de manerz acostumbrada vy se deja enfriar.

En el nuevo pbocedimiento, especialmente en la forma de reali-
zacidén preferida del mismo, se obtienen dispersiones de poli-
acrilato que ademds de ser excelentemente compatibles con
pigmentos y de tener una viscosidad favorable de generalmente
100 hasta 1000 mPa.s, presentaﬁ una fluidez particularmente fa-
vorable. Para obtenerlas sdlo se necesita poco coloide pro-

tector y muy poco regulador. Se obtienen dispersiones acuosas

~de poliacrilato que son particularmente apropiados como vehiculos

para pinturas y que se obtienen en una galidad excelente v uni-
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forme, especialmente en la forma de realizacidn preferida.

Las partes y los por cientos indicados en los sigulentes

eljemplos se refieren al peso.

Ejemplo 1

En un recipiente de reaccidn dotado de agitador, refrigerador de
reflujo, termbémetro y tres entradas, se presenta la siguidnte

fase acuosa:

50 pﬁrtes de agua,
0,2 partes de acido tioglicdlico,
4 partes de una solucidn acuosa al 7% de hidroxietilcelulosa
de una viscosidad de 250 mPa.s,
2,5 partes de entrada 1,
1,25 partes de entrada 2,

1,25 partes de entrada 3,

Entrada 1:

27,5 partes de agua,
55 partes de metilmetacrilato,
45  partes de 2-etilhexilacrilato,
1,5 partes de acido acrilico,
1 parte de acrilamida,
4,5 partes de una solucidn acuosa al 20% de un p-isooctilfenol

etoxilado con 25 moles de 6xido de etileno y sulfonado,
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3 partes de una solucidn acuosa &l 20% de la sal sddica de
una mezcla de hidrocarburos sulfonados con 13 hasta 17
iZtomos de carbono, |

3 partes de una golucidn acuosa al 20% de un alcanol con
14 hasta 16 aAtomos de carbono y etoxilado con 12 moles de

bdxido de etileno.

Entrada 2:

15 partes de agua,

0,5 partes de persulfato de potasio.

Entrada 3:

15 partes de agua,

0,1 parte de formaldehido-sulfoxilato de sodic.

La preparacidn presentada se czlienta bajo agitacida a 50°C y

se polimeriza durante 15 minutos. A continuacidn, se agregan

las entradas 1 hasta 3 dentro de 2 hasta 2 1/2 horas uniforme-
mente bajo agitacidn. Terminada la adicidn se continfla polimeri-
zando ulteriormente durante otras 2 horas, y después de enfriado
se ajusta el valor pH de la dispersidn obtenida agregando
amoniaco acuoso a 8 hasta 8,5. La dispersidn acuosa de poli-

acrilatc es al 45%.

Se trabaja segln las indicaciones del ejemplo 1 pero en lugar

de 0,2 partes de &cido tioglicblico se usa como regulador 3 partss
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de 2-buten«1,3-diol. Se obtiene-una dispersidn acuosa de poli-

acrilato que posee una viscosidad de 85 mPa.s.

)

Ejemplo 3

Se procede segﬁn las indicaciones del ejemplo 1,pero en lugar
del hidrocarburo sulfonado se usa como coloide protector

0,5 partes de un alcohol polivinilico comercial que contiene

un 6% de sU peso en grupos acetilo y cuya solucidn acuosajal 4%
posee una viscosidad de 27 mPa.s. Se obtiene una dispersidn

acucsa al 45% de poliacrilato cuya viscosidad asciende a 150 mPa.s.

Ejemplo 4

Se trabaja como en el ejemplo 1 pero se sustituye en la entrada 1
las 100 partes en total de metilmetacrilato y etilhexilacrilatoe
per 50 partes de estireno y 50 partes de n-butilacrilato. Man-
teniendo las demis condiciones se obtiene una dispersidén acuosa

al 45% de poliacrilato de una viscosidad de 200 mPa.s.

Ejemplo 5

En un reciplente de reaccidn tal y como se describe en el ejemplo 1
se presentan:

51 partes de agua,

0,1 parte de acido tioglicdlico,

2 partes de hidroxietilcelulosa {(viscosidad de la solucién

acuosa al 7%: 330 mPa.s)
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2,5 partes de la entrada 1, - = -
1,25 partes de la entrada 2,

1,25 partes de la entrada 3.

Entrada 1:

60 partes de iso-butilacrilato,
40 partes de metilmetacrilato,
2,5 partes de acido metacrilico,
1 partes de adrilamida,
7,5 partes de una solucidn acuosa al 20% de un alcanol con
14 hasta 16 atomos de carbono etoxilado con 12 moles
de 6xido de etileno, A
5 partes de una solucidn acuosa al 20% de un isooctilfenol
etoxilado con 25 moles de éxido de etileno y sulfonado,
26 partes de agua,
0,1 parte de &cido tioglicdlico,
2 partes de hidroxietilcelulosa {como en preparacidn pre-

sentada).

Entrada 2:

15 partes de agua,

0,7 partes de persulfato de potasio,
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Entrada 3: . -
15 . partes de agua,

0,1 parte de formaldehido-sulfoxilato de sodio.

Por lo demds se trabaja como en el ejemplo 1 Y se obtlene una

dispersidn acucsa al 45% con una viscosidad de 300 mPa.s.

Ejemplo 6

Se trabaja como en el ejemplo 5 pero las 0,2 partes de acido
tioglicdlico que se usan en total se reparten en la siguiente

forma:

prep, presentada: 0,05 partes
entrada 1: 0,05 partes

entrada 4: 0,1 parte.

Se procede como en el ejemplo 5,pero durante el periodo de
alimentacidén de la emulsidn se agrega continuamente la entrada &
a la entrada 1, de manera que la concentracibn en acido tio-
glicdlico en esta (ltima aumenta continuamente. Se obtiene una
dispersidn acuosa al 45% de poliacrilaté que posee una viscosidad

de 600 nPa.s,

Ejemplo 7
Se procede segin el ejemplo 5,pero se usa como mondmero exclusiva.

mente el isobutilacrilato. Se obtiene una dispersidn acuosa al
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45% de poliacrilato de una viscosidad-de 125 mPa.s.

Ejemplo 8

Se trabaja segln las indicaciones del ejemplo & pero como mond-
meros se uszn en la entrada 1: 10 partes de vinilpropionato, 40
partes de n-butilacrilato y 50 partes de metilmetacrilato., Man-
teniendo por lo demis las mismas condiciones, se obtiene una
dispersidn de poliacrilato acuosa al 45% que posee una viscosidad

de 180 mPa.s.

Ejemplo §

Se procede como en el ejemplo 5, pero en la entrada 1 se usan
como monomeros: 60 partes de n-butilmetacrilato y 40 partes de
metilmetacrilato. Bajo condiciones por lo deméds iguales se ob-
tiene una dispersidn de poliacrilato acuosa al 45% que tiene

unaz viscosidad de 140 mPa.s.

Las dispersiones de los ejemplos 1 nhasta 9 tienen una fluidez
considerablemente mejorada en comparacidén con dispersiones

de "acrilato puro” convencionales.

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, asl como la
manera de realizarlo en la practica, debe hacerse constar que las
disposiciones anteriormente indicadas son susceptibles de modifi-

caciones de detalle en cuanto no alteren su principio fundamental.
A
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Reivindicaciones . -

+
Procedimiento para la obtencién de dispersiones acuosas de poli-

acrilato con fluidez mejorada mediante =~
polimerizacidn en emulsidn acuosa de acrilatos y/o.metacrilatos d

alcanoles conteniendo ﬁ 2 10 atomos de carbono con O hasta 50%

en peso de estireno y/o 0 hasta 20% en peso de ésteres vinilicos
y/0 0 hasta 10% en peso de comondmeros hidrosolubles, monoole-
finicamente insaturados, introduciendo los mondmeros en forma de
emulsibén a 30 hasta 95°C en presencia de los iniciadores de poli-
merizacidn usuales, formadores de radicales, y en presenciza de
0,01 hasta 2% en peso de coloides protectores, 0,5 hasta 5% en
peso de emulsificantesno iénicos y 0,05 hasta 5% en peso de

reguladores, refiriéndose los por cientos en peso en cada caso
ai la cantidad total de mondmeros,caracterizado porque

(a) se presenta al menos una parte del coloide protector en una
fase acuosa que contiene una reducida parte de los mondmeros,
(b) se usa un regulador hidrosoluble tanto en la preparacidon pre-

sentada como en la entrada.

Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracterizado porque
el regulador hidrosoluble se agrega a la mezcla de polimerizacidn .

durante el perlodo de alimentacidn de los mondmeros en cantidades

creclentes por unidad de tiempo.

Procedimiento para la obtencidn de dispersiones acuosas de

poliacrilato tal y como queda sustanclalmente descrito en
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