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ES 2 268 656 T3

DESCRIPCION

Procedimiento para la elaboracién de polimero en polvo.

La presente invencion estd relacionada con un procedimiento de elaboracién de polimero en polvo por evapo-
racién de los componentes voldtiles de las dispersiones acuosas de polimero P formador de pelicula, caracterizado
porque la dispersion polimérica acuosa antes de la evaporacidn de los componentes voldtiles presenta aln auxiliares
de secado T, presentes en una cantidad del 0,1 al 80% en peso, relativo al polimero P de la dispersion, empledndose
polivinilformamida como auxiliar de secado T.

Ademds, la presente invencion estd relacionada con los polimeros en polvo obtenibles acorde a este procedimiento,
su empleo como ligantes y como materiales ligantes de construccién minerales, que contengan estos polimeros en
polvo.

Las dispersiones acuosas de polimeros formadores de pelicula tienen muchas aplicaciones, por ejemplo, como
coligante para materiales minerales de construccién o como ligante, particularmente para enlucido de resina sintética o
pinturas de interior altamente pigmentadas, adhesivos o agentes de recubrimiento. Frecuentemente resulta sin embargo
deseable, no emplear la dispersién acuosa polimérica misma, sino el polimero en polvo contenido en ella.

Para obtener el polimero en polvo formador de pelicula, se somete la dispersién a un proceso de secado, en el que se
evaporan los componentes volatiles de la dispersién seglin un procedimiento apropiado, por ejemplo mediante secado
por atomizado o liofilizacién. En este caso debe considerarse, que las particulas de polimero de la dispersién acuosa en
la evaporacion del dispersante acuoso se agregan irreversiblemente juntas y pueden constituir particulas secundarias.
La formacién de particulas secundarias conlleva una peor redispersabilidad, por regla general acompafiada de peores
propiedades técnicas de aplicacion del polvo. Ademads conlleva la formacién de pelicula en las paredes del secador y
reduce asi el rendimiento de los polvos.

Para evitar, o al menos reducir, la formacioén irreversible de particulas secundarias en la elaboracién de los polvos,
se emplean auxiliares de secado. Estos se denominan también en multiples ocasiones auxiliares difusores, ya que el se-
cado por atomizado promueve especialmente la formacion particulas secundarias aglomeradas irreversiblemente. Este
efecto es mds acentuado, cuanto menor sea la temperatura de transicién vitrea (y, con ello, la temperatura de ablanda-
miento o la temperatura minima de formacion de pelicula) de las particulas poliméricas, particularmente cuando ésta
sea inferior a la temperatura de secado.

Al mismo tiempo, los auxiliares de secado reducen por regla general la formacion de pelicula polimérica adherida
a la pared del secador y logran asi un aumento del rendimiento de los polvos.

Como auxiliares de secado se emplean frecuentemente, y no en tltimo término debido a su precio favorable, las sa-
les, preferentemente las sales de metales alcalinos, metales alcalino-térreos o de amonio de productos de condensacién
de 4cidos sulfénicos aromadticos con formaldehido (4cido arilsulfénico-formaldehido-productos de condensacién).

La DE-A-24 45 813 describe un polimero en polvo redispersable en sistemas acuosos, que contiene como auxiliar
de secado del 1 al 20% en peso de un producto de condensacién hidrosoluble, que contenga grupos sulfénicos o
sulfonatos, de hidrocarburos aromaticos y formaldehido, por ejemplo: condensado de 4cido fenolsulfénico- o dcido
naftalinsulfénico-formaldehido.

Gracias ala WO 98/03577 se conocen sales de productos de condensacién de dcido naftalinsulfénico-formaldehido
con un peso molecular medio en nimero Mn inferior a 1500 Dalton, que presentan especialmente buenas propiedades
de auxiliar de difusion.

De forma similar, la EP-A-407 889 describe el empleo de una sal hidrosoluble de metal alcalino o de metal alcalino-
térreo de un producto de condensacién de dcido fenolsulfénico-formaldehido como auxiliar difusor para la elaboracién
de polimeros en polvo redispersables en agua.

Gracias a la WO 98/03576 se conocen asimismo sales de productos de condensacién de dcido fenolsulfénico-
formaldehido, que presentan un peso molecular medio en niimero Mn inferior a 1500 Dalton y especialmente buenas
propiedades de auxiliar de difusién.

El empleo de agentes de secado, particularmente de productos de condensacion de 4cido arilsulfénico-formalde-
hido, tiene sin embargo el inconveniente de que la formacién de pelicula de las particulas de polvo necesaria para el
empleo en estado redispersado se ve afectada negativamente.

Ademads, en la DE-A 10040826 se muestra un procedimiento para el secado de dispersiones a base de copolimero
estirol-butadieno, en el que se secan por atomizado condensados oligoméricos de dcido arilsulfénico-formaldehido
como auxiliar de secado en presencia de sales. Las dispersiones alli descritas contienen al menos un 1,5% en peso de
un compuesto aniénico de superficie activa con por lo menos un grupo alquilico C4-C;,. El procedimiento descrito se
caracteriza, entre otros, por una buena redispersabilidad y peliculacion de los polvos obtenidos. Sin embargo, éstos no
son completamente incoloros y por eso no resultan buenos de emplear en algunos propdsitos de aplicacion.
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Por otra parte, es finalidad de la EP-A 1036101 un procedimiento de elaboracién de copolimeros sin emulgentes,
estabilizados por coloides protectores, a base de vinilaromaticos y 1,3-dienos. Gracias a la DE-A 19853450 se co-
nocen asimismo polvos de dispersién sin emulgentes a base de copolimeros de estirol y butadieno. Las dispersiones
estirol-butadieno sin emulgentes y con coloides protectores asi obtenidas, estdn formadas sin embargo por particu-
las muy grandes y presentan por ello concentraciones condicionadamente altas del producto fétido de Diels-Alder 4-
fenilciclohexeno.

Los auxiliares difusores comunes (auxiliares de secado) como, por ejemplo, polivinilalcohol, condensado de acido
naftalinsulfénico-formaldehido, condensado de 4cido fenolsulfénico-formaldehido, dcido polimaleico o dcido polia-
crilico constituyen frecuentemente peliculas quebradizas en condiciones normales en la peliculacién subsiguiente al
secado por atomizado con dispersiones sin acrilamida a base de copolimero de estirol y butadieno. Una peliculacion sin
defectos del polvo de dispersién redispersado resulta sin embargo necesaria para una aplicacién en muchos sistemas,
por ejemplo en la modificacién del mortero o en la pintura.

La presente invencién toma entonces por base el objetivo de remediar los inconvenientes descritos y desarrollar un
procedimiento de elaboracién de polimeros en polvo, que sea a ser posible facil de ejecutar y conduzca a polimeros en
polvo que sean, entre otros, incoloros y inodoros, presenten buena redispersabilidad y peliculacién y afecten por otra
parte lo menos posible la reologia del cemento.

Este objetivo se ha resuelto sorprendentemente con un procedimiento de elaboracién de polimeros en polvo, en el
que primero se evaporan los componentes voldtiles de las dispersiones acuosas de polimero P formador de pelicula,
caracterizado porque la dispersién polimérica acuosa antes de la evaporacién de los componentes voldtiles presenta
aun auxiliares de secado T, presentes en una cantidad del 0,1 al 80% en peso de, relativo al polimero P de la dispersion,
empledndose polivinilformamida como auxiliar de secado T.

Formador de pelicula significa, que las particulas poliméricas de la dispersion acuosa y/o las particulas de polvo
en una redispersion acuosa funden en la evaporacién del agua (secado) por encima de una temperatura especifica
para ellas, la temperatura minima de formacién de pelicula MFT, y constituyen una pelicula polimérica conjunta.
Redispersion acuosa significa dispersioén acuosa del polimero en polvo.

La polivinilformamida empleada como auxiliar de secado T se afiade, segtin el procedimiento conforme a la inven-
cién, en una proporcion del 0,1 al 80%, particularmente del 1 al 50%, preferentemente del 2 al 30% y particularmente
del 5 al 20% en peso, relativo al polimero de la dispersion.

En este caso se recomienda el empleo de una polivinilformamida, que posea un valor de K (KW) de 5 a 50,
determinado segin el método de Fikentscher acorde a la DIN 53726 (H. Fikentscher, Quimica de la Celulosa 13,
pdg. 58 a 64 y 71 a 74 (1932); determinacién en 0,5% en peso de disolucién de sal comin). De forma especialmente
preferente se emplea en este caso una polivinilformamida, que presente un valor de K (KW) de 10 a 40.

Estas polivinilformamidas se obtienen, entre otros, por polimerizacién radical de vinilformamida en disolucién
acuosa. La elaboracién de polivinilformamida se conoce, entre otros, gracias a la EP-B 71050, cuyo contenido re-
velador debe ser componente expreso de la descripcidn de esta solicitud. Bajo el término polivinilformamida deben
entenderse, ademds de homopolimeros de vinilformamida, particularmente también copolimeros de la vinilformamida
con hasta un 30% molar de unidades estructurales de Férmula

—CH, — CH —
|
NH,

Como polimeros para el procedimiento conforme a la invencidn, asi como el polimero en polvo asimismo acorde a
la invencidn, entran en consideracion esencialmente todos los polimeros formadores de pelicula, que pueden constituir
dispersiones acuosas o elaborarse como dispersién acuosa. Convencionalmente se trata de polimeros preparados a
partir de mondmeros etilénicamente insaturados, por ejemplo de:

(a) del 80 al 100% en peso de al menos un mondmero, seleccionado entre compuestos vinilaromdticos, ésteres
de 4cidos carboxilicos C;-Cg- a,b-monoetilénicamente insaturados y alcanoles C,-C,-, preferentemente alcanoles C;-
Cs-, ésteres vinilicos y alilicos de dcidos carboxilicos C;-C,- y diolefinas C4-C,,- conjugadas, y

(b) del 0 al 20% en peso de al menos otro monémero, que presente al menos un grupo etilénicamente insaturado.

Todos los valores de concentraciones para mondmeros se refieren al 100% en peso, es decir a la cantidad total de
mondmeros a polimerizar.

Ejemplos de compuestos vinilaromadticos son estirol; @-metilestirol, alquilestiroles C,-C4- como el o-viniltoluol y
el tert.-butilestirol.

En el caso de los ésteres de 4cidos carboxilicos @,8-monoetilénicamente insaturado se trata particularmente de
ésteres de los dcidos acrilico y metacrilico. Ejemplos de estos ésteres son: metil(met)acrilato, etil(met)acrilato, n-pro-
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pil (met)acrilato, iso-propil-(met)acrilato, n-butil(met)acrilato, iso-butil(met)acrilato, t-butil(met)acrilato, 2-etilhexil-
(met)acrilato, n-decil(met)-acrilato o dodecil-(met)acrilato.

Los ésteres vinilicos y alquilicos empleables son: vinilacetato, vinilpropioato, vinil-n-butirato, vinillaurato y vini-
lestearato y los correspondientes ésteres alilicos.

Son diolefinas C4-C,,- conjugadas apropiadas, por ejemplo, butadieno e isopreno.
Son ejemplos de monémeros (b):

- mondmeros etilénicamente insaturados con grupos dcidos como los dcidos mono- y dicarboxilicos con de 3 a
8 atomos de carbono, como los 4cidos acrilico, metacrilico, croténico, acrilamidoglicélico, vinilacético, maleico, ita-
conico y los semiésteres del 4cido maleico con alcanoles C,-C,-; dcidos sulfénicos etilénicamente insaturados como
los 4cidos vinilsulfénico, alilsulfénico, estirolsulfénico, 2-acrilamidometilpropanosulfénico; y dcidos fosfénicos eti-
Iénicamente insaturado, por ejemplo los 4cidos vinilfosfénico, alilfosfénico, estirolfosfénico y 2-acrilamido-2-metil-
propanofosfénico y sus sales hidrosolubles, por ejemplo sus sales de metales alcalinos; preferentemente acido acrilico
y 4cido metacrilico. Estos mondmeros se pueden encontrar en los polimeros P en una cantidad de hasta el 10%, por
ejemplo del 0,1 al 10%, preferentemente del 0,1 al 4% en peso;

- amidas de 4acidos carboxilicos etilénicamente insaturados, como acrilamida y metacrilamida, asi como las N-
alquilolamidas, preferentemente las N-metilolamidas de acidos carboxilicos etilénicamente insaturados, como N-me-
tilolacrilamida y N-metilolmetacrilamida. Estos mondmeros se pueden encontrar en los polimeros P en una proporcién
de hasta un 10%, por ejemplo del 0,1 al 10%, preferentemente del 0,1 al 4% en peso;

- hidroxialquilésteres de 4cidos carboxilicos etilénicamente insaturados, particularmente hidroxietil- e hidroxipro-
pilésteres, por ejemplo: hidroxietilacrilatos, hidroxipropilacrilatos, hidroxietilmetacrilatos y hidroxipropilmetacrilatos.
Estos mondmeros se pueden encontrar en los polimeros P en una cantidad de hasta un 10%, por ejemplo del 0,1 al
10%, preferentemente del 0,5 al 6% en peso

- acrilonitrilo y metacrilonitrilo. Estos monémeros se pueden encontrar en los polimeros P en una cantidad de hasta
un 10%, por ejemplo del 0,5 al 10% en peso.

- mondmeros reactivos: entre los mondémeros reactivos se cuentan aquellos, que presentan una funcionalidad re-
activa apropiada para la reticulacion. Para esto cuentan, ademds de los dcidos carboxilicos etilénicamente insaturados
antes citados, sus N-alquilolamidas y hidroxialquilésteres; los monémeros, que tienen un grupo carbonilo o un grupo
epoxidico, por ejemplo: N-diacetonacrilamida, N-diacetonmetacrilamida, acetilacetoxietilacrilatos y acetilacetoxietil-
metacrilatos, glicidilacrilatos y glicidilmetacrilatos. Estos monémeros se pueden encontrar en los polimeros P en una
cantidad de hasta un 10%, por ejemplo del 0,5 al 10% en peso.

- y mondmeros reticulantes. Entre los mondmeros reticulantes cuentan aquellos, que presentan al menos dos enla-
ces no conjugados etilénicamente insaturados, por ejemplo: los di- y triacrilatos y/o -metacrilatos de alcoholes di- y
trifuncionales, por ejemplo: etilenglicoldiacrilato, dietilenglicoldiacrilato, trietilenglicoldiacrilato, butanodioldiacrila-
to, hexanodioldiacrilato, trimetilolpropanotriacrilato y tripropilenglicoldiacrilato. Estos monémeros se pueden encon-
trar en los polimeros P en una cantidad de hasta un 2%, preferentemente no mas del 1%, por ejemplo del 0,01 al 2%,
preferentemente del 0,01 al 1% en peso. En un modo preferente de ejecucion, los polimeros P no contienen ningtin
mondmero reticulante copolimerizado.

El procedimiento acorde a la invencién de elaboracién de polimero en polvo a base de copolimeros estirol-butadie-
no es preferentemente apropiado. El término copolimero debe entenderse en este contexto como no restrictivo y abarca
también aquellos polimeros, que contienen, ademds de estirol y butadieno, también otros mondémeros etilénicamente
insaturados copolimerizados. Los copolimeros estirol-butadieno se preparan por regla general a partir de:

- del 10 al 90%, preferentemente del 20 al 80%, particularmentedel 40 al 75% en peso de estirol y opcionalmente
uno o varios mondmeros vinilaromaticos diferentes a éste,

- del 10 al 90%, preferentemente del 20 al 80%, particularmente del 25 al 60% en peso de 1,3-butadieno, opcio-
nalmente en mezcla con otra diolefina conjugada como el isopreno y opcionalmente

- hasta el 20%, preferentemente hasta el 10%, por ejemplo del 0,1 al 20%, preferentemente del 0,1 al 10% en peso
de uno o varios de los mondémeros (b) antes citados

La relacién de pesos de mondmeros vinilaromadticos a butadieno estd por regla general en el intervalo de 1:9 a 9:1,
particularmente de 4:1 a 1:4 y de forma muy especialmente preferente de 3:1 a 1:1.

En un modo preferente de ejecucion de la presente invencién se prepara el polimero P a partir de:

- del 20 al 80, particularmente del 40 al 75% en peso de estirol
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- del 20 al 80%, particularmente del 25 al 60% en peso de butadieno, y opcionalmente

- del 0,1 al 10%, preferentemente del 0,1 al 5% en peso de mondmeros que contienen grupos carboxilicos, parti-
cularmente 4cido acrilico, dcido metacrilico y/o 4cido itacénico.

Resulta especialmente apropiado el procedimiento conforme a la invencién de elaboracién de polimero en polvo,
en los que el polimero de la dispersién no supera una temperatura de transicioén vitrea (DSC, midpoint temperature,
ASTM D 3418-82) de 65°C, particularmente de 50°C, de forma especialmente preferente de 30°C. La temperatura
de transicion vitrea de los polimeros es generalmente de al menos -60°C, preferentemente al menos -40°C y parti-
cularmente al menos -20°C. La temperatura de transicién vitrea de un polimero corresponde aproximadamente a la
temperatura minima de formacion de pelicula o se encuentra algo por encima de ésta.

En este caso resulta frecuentemente practico estimar la temperatura de transicion vitrea Tg del polimero dispersado.
Segtin Fox (T.G. Fox, Bull. Am. Phys. Soc. (Tomo II) 1, 123 [1956] y Enciclopedia Ullmanns de la Quimica Industrial,
Weinheim (1980), pag. 17, 18) es efectivo para la temperatura de transicion vitrea de polimeros mezclados con grandes
masas molares en buena aproximacién

1 X! X? X"

= — 4+ —+..
Tg Tg' Tg? Tgr

representando X', X2, ..., X" las fracciones de masa de los mondémeros 1, 2, ..., ny Tg', Tg?, ..., Tg" las temperaturas
de transicion vitrea de los polimeros preparados eventualmente s6lo de uno de los mondmeros 1, 2, ..., n en grados
Kelvin. Los tltimos se conocen, por ejemplo, gracias a la Enciclopedia Ullmanns de la Quimica Industrial, VCH,
Weinheim, Vol. A 21 (1992) pag. 169 o a J. Brandrup, E.H. Immergut, Manual del Polimero 3* Ed., J. Wiley, Nueva
York 1989.

Se prefieren ademds aquellas dispersiones poliméricas, en las que el un didmetro de mitad de peso d,, de las
particulas dispersadas de polimero asciende a >100 nm. Convencionalmente, el didmetro de mitad de peso d,, vale
<2000 nm.

El valor de d,, del tamafio de particula se define usualmente como el peso medio del tamafio de particula, como se
determina mediante una ultracentrifuga analitica correspondientemente al método de W. Scholtan y H. Lange, coloide
Z y polimero Z 250 (1972) pag. 782 a 796. La medicién por ultracentrifuga proporciona la distribucién integral de
masas del didmetro de particula de una muestra. De aqui puede deducirse, qué porcentaje en peso de las particulas
tiene un didmetro igual o inferior a un tamaifio determinado.

La elaboracion de las dispersiones poliméricas a secar se conoce y se lleva a cabo con polimeros, elaborados a
partir de mondmeros etilénicamente insaturados, por regla general mediante una polimerizacién radical acuosa de la
emulsion, es decir, los mondmeros se polimerizan en una emulsién acuosa en presencia de sustancias de superficie
activa y al menos un iniciador radical.

Como iniciador radical (inicadores de la polimerizacién) entran en consideracién todos aquellos compuestos capa-
ces de activar una polimerizacion radical acuosa de la emulsion. Para esto cuentan tanto los peréxidos y hidroperdxidos
orgdnicos, como inorganicos, como también los azocompuestos. Asimismo apropiados son los sistemas iniciadores
redox, que incluyen por regla general un compuesto peréxido y un reductor, por ejemplo: 4cido ascérbico, 4cido hidro-
ximetanosulfinico, aducto de bisulfito en acetona, sulfito o hidrégenosulfito sédicos, y/o un ién metélico de transicion,
que puede modificar su valencia, por ejemplo en forma de sales hidrosolubles como sales de Fe-, V- o Cu- y comple-
jos hidrosolubles de estos. Los sistemas iniciadores preferidos son los peréxidos e hidroperéxidos como perdxido de
hidrégeno, tert.-butilhidroperéxido, e isopropilhidroperéxido. Son también iniciadores preferidos las sales del 4cido
peroxidisulftrico, particularmente sus sales de metales alcalinos (por ejemplo, sales de potasio y sodio) y/o sus sales
de amonio. Convencionalmente se emplea el iniciador radical en una cantidad del 0,1 al 3% en peso, relativo a los
mondmeros a polimerizar.

Como sustancias de superficie activa entran en consideracion tanto los coloides protectores, es decir, polimeros
hidrosolubles con un peso molecular M, >2000, como también los compuestos de superficie activa aniénicos o neutros
(emulgentes), que presentan, a diferencia de los coloides protectores, por regla general un peso molecular M, < 2000
y particularmente < 1000. Las sustancias de superficie limite activa se aplican convencionalmente en concentraciones
de hasta un 10%, preferentemente del 0,1 al 5% en peso, relativo a los monémeros a polimerizar, constituyendo los
emulgentes aniénicos (compuestos AQ) por regla general no mds del 1%, por ejemplo del 0,1 al 1% en peso de los
mondmeros a polimerizar.

Son coloides protectores apropiados los alcoholes polivinilicos, los derivados del almidén y de la celulosa, aci-
dos poliacrilicos, copolimeros del 4cido acrilico y del dcido metacrilico con monémeros hidréfobos y/o mondmeros
portadores de grupos hidroxilicos, polimeros que contienen poliacrilamida o vinilpirrolidona.

Son emulgentes aniénicos apropiados, entre otros, las sales de aquellos compuestos, que presentan al menos un
grupo alquilico C4-Cs,-, particularmente un grupo alquilico Cg-C,,- y una funcionalidad apropiada para la formacién de
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sal con una base, por ejemplo un grupo carboxilico, sulfénico, fosfénico, fosfato o sulfato, preferentemente un grupo
sulfato o sulfonato. Las sales preferidas presentan como contraiones iones de metales alcalinos, metales alcalino-
térreos 0 amonio y particularmente iones sodio, potasio y calcio. Estos compuestos se conocen gracias al estado
actual de la técnica, entre otros, gracias a Houben-Weyl, Métodos de la Quimica Orgédnica, Vol. XIV/1, Materiales
Macromoleculares, Editorial Georg-Thieme, Stuttgart, 1961, pag. 192-208.

Son ejemplos de emulgentes anidnicos apropiados las sales de alquilsulfatos, derivadas de alcoholes lineales o
ramificados, por ejemplo de alcoholes grasos u oxoalcoholes (radical alquilico: Cs-Cs,); de semiésteres del acido sul-
fiirico de alcanoles etoxilados, que derivan de alcoholes lineales o ramificados, por ejemplo alcoholes grasos u oxoal-
coholes (grado EO: 2 a 50, radical alquilico: Cg a Cs,); de semiésteres del acido sulftrico de alquilfenoles etoxilados
con radical alquilico preferentemente lineal (grado EO: 2 a 50, radical alquilico: C4-Cs,); de dcidos alquilsulfénicos
(radical alquilico: Cg-Csj,); de dialquilésteres de acidos sulfosuccinicos (radical alquilico: C¢ a C;,) y de 4cidos al-
quilarilsulfénicos con radical alquilico preferentemente lineal (radical alquilico: C4 a Cs;). Son también emulgentes
anidnicos apropiados las sales de los di-C¢-Cs,-alquilderivados del bis(fenilsulfonil)éter y sus mezclas industriales,
comercializadas por ejemplo como DOWFAX® 2A1 de la DOW Chemical Co..

Se prefieren también los compuestos de Férmula general I,

R2

S03X (I)
Rl

donde R! representa un grupo alquilico C4-Cs,- y, preferentemente, un grupo alquilico Cg-C,,-,

R? representa hidrégeno, C,-C,-alquil, un anillo bencénico unido, opcionalmente sustituido por C,-C,-alquil, o un
radical fenoxilico, que presenta opcionalmente un grupo alquilico C4-Cs,- y/o un grupo sulfonato, y

X es un equivalente catidnico y representa preferentemente un catién de metal alcalino, particularmente un i6n
sodio o potasio, un equivalente de un catién de metal alcalino-térreo, particularmente %2Ca** 0 un i6n amonio.

R? representa de forma especialmente preferente hidrégeno en la Férmula 1. R' estd unido de forma especialmente
preferente en posicién para- a un grupo sulfonato.

Ademads de los emulgentes anidnicos citados, la dispersién polimérica utilizada en el procedimiento acorde a la
invencién puede contener también compuestos no iénicos de superficie activa (emulgentes no iénicos). Los emulgentes
no iénicos preferidos son los emulgentes aralifaticos, por ejemplo mono-, di- y trialquilfenoles etoxilados (grado EO:
3 a 50, radical alquilico: C¢-C;,), 0 los emulgentes alifdticos a base de aromdticos alquilsustituidos, por ejemplo
etoxilatos de alcoholes de cadena larga, por ejemplo de oxoalcoholes o alcoholes grasos (grado EO: 3 a 50, radical
alquilico: Cs-C;,). Estos emulgentes se pueden encontrar en la dispersién polimérica en concentraciones de hasta el
10%, preferentemente hasta el 4% y particularmente hasta el 2%, por ejemplo del 0,1 al 10, preferentemente del 0,1
al 4% y particularmente del 0,2 al 2% en peso.

Las sustancias de superficie activa empleadas se pueden afiadir a la dispersion polimérica a secar incluso durante
el proceso de secado o preferentemente también antes. Se recomienda emplear las sustancias de superficie activa ya
durante la elaboracién de la polimerizacién acuosa.

La polivinilformamida empleada conforme a la invencién como auxiliar de secado T puede afiadirse tanto durante
el inico proceso de secado, como también antes de la dispersion polimérica acuosa. La polivinilformamida se intro-
duce preferentemente antes del proceso de secado pero tras la elaboracién de la dispersién acuosa. La adicién de la
polivinilformamida a la dispersién polimérica acuosa puede ocurrir también en lotes a determinados tiempos tras la
conclusién de la elaboracién de la dispersion polimérica acuosa.

Para el ajuste del peso molecular deseado se pueden co-emplear en la polimerizacién escasas concentraciones, por
ejemplo del 0,01 al 2% en peso, relativo a los mondmeros a polimerizar, de sustancias reguladoras. Son reguladores
apropiados, por ejemplo, los compuestos que presentan un grupo tiol y/o silano (por ejemplo t-dodecil-, n-dode-
cilmercaptano o mercaptopropiltrimetoxisilano), alcoholes alilicos o aldehidos, como formaldehido, acetaldehido y
comparables.

La polimerizacién de la emulsién puede efectuarse tanto de forma continua como también en modo batch, pre-
ferentemente segiin un proceso semicontinuo. En este caso se pueden afiadir los mondmeros a polimerizar de forma
continua, por etapas o gradualmente, al recipiente de polimerizacion. Para este propdsito se pueden proporcionar los
mondmeros tanto como mezcla monomérica como también como emulsién monomérica acuosa de la polimerizacion.
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Ademads del modo de elaboracién libre de grano, la polimerizacién de la emulsion puede realizarse para el ajuste
de un tamafio definido de particula del polimero segin el procedimiento de latex en grano o en presencia de latex
en grano elaborado in situ. Se conocen procedimientos para esto y se pueden deducir del estado actual de la técnica
(véanse EP-B 40419 y “Enciclopedia de la Ciencia y Tecnologia del Polimero”, Vol. 5, John Wiley & Sons Inc., Nueva
York 1966, pag. 847).

En un modo preferente de ejecucion de la presente invencion, la polimerizacion se lleva a cabo en presencia de
del 0,01 al 3%, y particularmente del 0,05 al 1,5% en peso de un litex en grano (contenido en sélidos del litex en
grano, relativo a la cantidad total de mondémeros), preferentemente con litex en grano entreverado (grano patrén). El
latex presenta por regla general un tamafio de particula de mitad de peso de 10 a 400 nm, preferentemente de 20 a
120 nm y especialmente de 20 a 50 nm. Sus monémeros constituyentes son, por ejemplo: estirol, metilmetacrilato,
n-butilacrilato y mezclas de estos, pudiendo contener el ldtex en grano también en supeditadas cantidades de dcidos
carboxilicos etilénicamente insaturados copolimerizados, por ejemplo, dcido acrilico y/o dcido metacrilico y/o sus
amidas, preferentemente de menos del 10% en peso, relativo al peso total de las particulas de polimero en el litex en
grano.

Generalmente se opera a temperaturas de polimerizacion entre la temperatura ambiente y 120°C, preferentemente a
temperaturas de 40 a 110°C y de forma especialmente preferente entre 50 y 100°C, con una presién de polimerizacién
del orden de 1 a 10 bar.

A continuacién de la propia reaccién de polimerizacion, es opcionalmente necesario, formar las dispersiones poli-
méricas acuosas conformes a la invencidn considerablemente libres de portadores de aroma, como mondmeros residua-
les y otros componentes organicos volatiles. Esto puede lograrse fisicamente de forma conocida mediante extraccién
destilativa (particularmente mediante destilacién por arrastre de vapor de agua) o mediante separaciéon con un gas
inerte. La reduccién de los monémeros residuales puede efectuarse ademds quimicamente mediante polimerizacién
residual ulterior, particularmente bajo la accién de sistemas iniciadores redox, como se especifican, por ejemplo, en la
DE-A 44 35 423, DE-A 44 19 518 y en la DE-A 44 35 422. La polimerizacién ulterior se realiza preferentemente con
un sistema iniciador redox de al menos un peréxido orgdnico y un sulfito orgédnico.

De esta manera se obtienen dispersiones poliméricas con contenidos en polimeros de hasta un 80% en peso, relativo
al peso total de la dispersién. Por regla general, el contenido en sélidos de las dispersiones poliméricas elaboradas
de este modo se halla en el intervalo del 40 al 60% en peso. Las dispersiones poliméricas asi obtenidas se pueden
ajustar entonces, si es necesario, al contenido en sé6lidos deseado para el secado secado por dilucién con un disolvente
adecuado, por ejemplo con agua o una mezcla agua-emulgente y/o por adicion de una disolucién acuosa del auxiliar
de secado.

El contenido en s6lidos de la dispersion polimérica a secar, que ya contiene el auxiliares de secado, se encuentra
por regla general en el intervalo del 10 al 60%, preferentemente del 20 al 55% en peso (calculado en cada caso como
polimero + auxiliares de secado, relativo al peso total de la dispersion).

La evaporacién de los componentes volatiles de la dispersién polimérica acuosa (denominada en adelante también
como secado) se lleva a cabo de forma habitual, por ejemplo mediante liofilizacién o preferentemente mediante secado
por atomizado.

En el secado por atomizado, las dispersiones poliméricas a secar se secan en presencia del auxiliar de secado en
una torre de secado, a través de la que se hace circular una corriente de aire caliente. La temperatura de la corriente
de aire caliente asciende por regla general en la entrada de la torre de secado a entre 100 y 200°C, preferentemente de
110 a 170°C, y en la salida de la torre de aproximadamente 30 a 100°C, preferentemente de 50 a 80°C. La dispersén
polimérica a secar puede introducirse en contracorriente con la corriente de aire caliente o preferentemente en paralelo
con la misma. La adicién puede realizarse a través de boquillas mono- o multimaterial o a través de un disco rotatorio.
La separacion del polimero en polvo se lleva a cabo de forma habitual, por ejemplo empleando ciclones o filtros
separadores.

En principio, la polivinilformamida empleada como agente de secado durante el proceso de secado puede aplicarse
en forma de disoluciones, por ejemplo como disoluciones acuosas o acuosa-alcohdlica, de la dispersién polimérica a
secar. El auxiliar de secado se afiade a la dispersion polimérica preferentemente antes del secado. El agente de secado
puede afiadirse también como sélido o, preferentemente, como disolucién, por ejemplo, como disolucién acuosa-
alcohdlica o particularmente como disolucién acuosa, a la dispersién.

Ademéds, se puede afiadir un antiapelmazante a la disperson polimérica a secar durante el proceso de secado. En
este contexto se trata de un 6xido inorgénico finamente dividido, por ejemplo, un dcido silicico finamente dividido o
un silicato finamente dividido, por ejemplo, talco. El 6xido inorgédnico finamente dividido presenta preferentemente
un tamafio medio de particula en el intervalo de 0,01 a 0,5 Pm. El 4cido silicico finamente dividido tiene de forma
especialmente preferente un medio tamafo de particula en el intervalo de 0,01 a 0,5 Pm, pudiendo ser tanto hidrofilico
como también hidrofébico. De forma muy especialmente preferente se emplean mezclas de antiapelmazantes hidrofi-
licos e hidrofébicos. El antiapelmazante puede afiadirse a la dispersién polimérica antes o durante el secado. En otro
modo de ejecucién se afiade el antiapelmazante al polimero en polvo en un mecanismo de mezclado apropiado para
s6lidos, por ejemplo un agitador, mezclador de cinta helicoidal o similar.
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Si se desea, se usa el antiapelmazante en una cantidad del 0,5 al 15% y, preferentemente, del 2 al 12% en pe-
so, relativo al polimero en polvo (y/o a la suma de polimero P + auxiliares de secado en la dispersién polimérica
acuosa).

El polimero en polvo obtenido por el procedimiento acorde a la invencidn es asimismo objeto de la presente
invencion. Las redispersiones acuosas del polimero en polvo se caracterizan, entre otros, por una capacidad mejorada
de formacién de pelicula en presencia de agua. Sorprendentemente, el procedimiento acorde a la invencién conlleva
también mejores resultados en el secado por atomizado, por ejemplo, un mayor rendimiento de los polvos y una
peliculacion reducida. Sorprendentemente, otras propiedades técnicas de aplicacidn no se ven afectadas negativamente.

El polimero en polvo obtenido por el procedimiento acorde a la invencién incluye:
i al menos un polimero P formador de pelicula,
ii del 0,1 al 80% en peso de, relativo al polimero P, de polivinilformamida como auxiliar de secado T

iii opcionalmente, compuestos de superficie activa en una cantidad de hasta el 10% en peso de, relativo al polimero
Py

iv opcionalmente, sustancias de relleno, pigmentos, antiapelmazantes y/o auxiliares corrientes, por ejemplo, auxi-
liares de secado del estado de la técnica, biocidas y/o antiespumantes.

El polimero en polvo acorde a la invencién se emplea como coligante en materiales ligantes de construccién
minerales y formulaciones de materiales ligantes de construccién listas para su empleo como ligante en pinturas,
barnices, adhesivos, recubrimientos y sellantes, adhesivos para construccién, por ejemplo adhesivos para suelos y
particularmente adhesivo de alicatado, y en enlucidos de resina sintética.

El polimero en polvo obtenible conforme a la invencién se emplea especialmente como coligante en materiales
minerales ligantes de construccién y/o formulaciones de estos materiales de construccidn listas para su empleo, asi
como en adhesivos para construccion. Estos son asimismo finalidad de la presente invencién.

Se conocen por materiales minerales ligantes de construccién y/o sus formulaciones aquellas composiciones, que
contienen al menos un ligante mineral como cal, yeso, arcilla y/o cemento y, opcionalmente, agregados minerales. La
formulacidn lista para su empleo se transforma por contacto con agua en la verdadera formulacién del material de
construccién, que entonces solidifica por si mismo en forma de piedra si se deja en contacto con el aire o también bajo
el agua, opcionalmente bajo los efectos de una mayor temperatura. Las formulaciones de materiales de construccién
minerales contienen, ademds de los agregados minerales, también auxiliares comunes, por ejemplo, dependiendo del
proposito de aplicacién, espesantes o fluidificantes y antiespumantes.

Los ligantes minerales preferidos contienen del 70 al 100% en peso de cemento y del 0 al 30% en peso de yeso. El
cemento es particularmente el tnico ligante mineral. El efecto conforme a la invencién es en este caso esencialmente
independiente del tipo de cemento. En funcién del propésito se pueden emplear, por consiguiente, cemento de alto
horno, cemento bituminoso, cemento Portland, cemento Portland hidréfobo, cemento rdpido, cemento hinchador o
cemento aluminoso, probandose el empleo de cemento Portland como especialmente favorable.

Las composiciones secas de materiales ligantes de construccién minerales contienen de forma tipica, relativo a la
cantidad de ligante mineral, del 0,1 al 20%, particularmente del 0,5 al 10% en peso de polimero en polvo modificado.
La relacion en pesos respecto al ligante mineral se encuentra por regla general en el intervalo de 1:100 a 1:1.

Para la mejora de sus propiedades de procesamiento se afiaden a los materiales ligantes de construccidon minerales
multiples derivados de la celulosa y microsilices. Los primeros actian convencionalmente espesando y los ultimos
constituyen normalmente tixotropizantes, que incluso reducen la fluidez del mortero acuoso antes de su solidificacién
en el estado de reposo proporcionado. Mediante la adicién de antiespumantes (bajo el aspecto de “mortero seco”
preferentemente en polvo) puede alcanzarse en estado solidificado un contenido practico de aire ocluido (5 al 20% en
volumen) del mortero cementoso solidificado.

La arena, por ejemplo arena de cuarzo, y opcionalmente sustancias de relleno como carbonato célcico y pigmen-
tos como diéxido de titanio o 6xido de hierro, fibras naturales y sintéticas, constituyen por regla general los demas
agregados.

Los adhesivos para construccién incluyen, por ejemplo, adhesivos para suelos y adhesivos de alicatado. Contienen
como componente adhesivo al menos un polimero en polvo acorde a la invencidn, asi como (segun el tipo de formu-
lacién) ablandadores, sustancias de relleno, dispersantes, biocidas, y opcionalmente agua, antiespumantes, espesante,
tioxotropizantes y otros aditivos. En un modo preferente de ejecucion contienen también un ligante mineral, por ejem-
plo, cemento. Estas formulaciones se emplean particularmente como adhesivos de alicatado. Debido al ligante mineral
cuentan asimismo entre los materiales ligantes de construccién minerales.
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Los materiales ligantes de construccién minerales tipicos y otros adhesivos para construccién como los adhesivos
de alicatado, particularmente como formulacién seca de materiales ligantes de construcciéon minerales contienen,
(relativo al peso total de los sdlidos contenidos en ellos):

del 10 al 60, preferentemente del 15 al 50% en peso de ligante mineral (preferentemente excluyendo el
cemento, particularmente el cemento Portland)

del 0,1 al 30, frecuentemente del 0,2 al 15%, particularmente del 0,5 al 10%, especialmente del 2 al 8% en
peso de polimero en polvo acorde a la invencion,

hasta el 25% en peso de auxiliares comunes, por ejemplo: antiespumantes, espesantes, fluidificantes y tixotropi-
zantes, y como cantidad residual del 30 al 80% en peso de agregados, por ejemplo: arena, sustancias de relleno (por
ejemplo CaCQ;), pigmentos (por ejemplo TiO,) fibras naturales y/o sintéticas. Los antiespumantes se emplean gene-
ralmente en una proporcién del 0,1 al 2% en peso, los tixotropizantes hasta el 2% en peso, los fluidificantes hasta el
1% en peso.

Son modos tipicos de ejecucién de formulaciones minerales de materiales ligantes de construccion los morteros
cementosos de reparacién o armado. Los morteros armados corrientes presentan en este contexto para el aumento de
su capacidad de recubrimiento de grietas incluso fibras naturales o sintéticas de materiales como por ejemplo dralén
(longitud, por ejemplo, de 1 a 10 mm, masa relativa a la longitud, por ejemplo, de 3 a 10 dtex) en una cantidad de
hasta el 10% en peso. H. Reul proporciona en “Manual de la Quimica de la Construccién, Editorial para la Industria
Quimica, H.Zielkowsky KG, Augsburg, 1991, una panordmica sobre auxiliares y agregados.

Otro modo preferido de ejecucion de las formulaciones minerales de materiales ligantes de construccién son los
adhesivos de alicatado. Los adhesivos de alicatado tipicos contienen como formulacidn seca, ademds del polimero
en polvo, que supone por regla general del 0,5 al 10%, particularmente del 2 al 8% en peso, relativo al 100% en
peso de la formulacién seca; del 15 al 50% en peso de ligante mineral, particularmente cemento; del 30 bis 80% en
peso de estos agregados corrientes, particularmente arena de cuarzo, por ejemplo, con una luz de tamiz de 0,063-0,4
mm, y/o carbonato célcico, asi como auxiliares comunes como espesantes, antiespumantes, biocidas, dispersantes,
plastificantes (ablandadores), auxiliares peliculantes, etc., en una proporcién del 0,1 al 25% en peso.

El procedimiento conforme a la invencién de elaboracion de polimero en polvo se lleva a cabo industrialmente sin
gran esfuerzo y conduce a polimeros en polvo, que, entre otros, son incoloros y inodoros, muestran buenas redisper-
sabilidad y peliculacion y, por otra parte, afectan lo menos posible la reologia del cemento. Los polimeros en polvo
asimismo conformes a la invencion sin, al contrario de los productos naturales, ficilmente obtenibles y ofrecen una
pelicula incolora.

Ejemplos
I Materiales Empleados

Dispersién polimérica D1: dispersién acuosa estirol-butadieno que contiene un 50% en peso de polimero con
una temperatura de transicion vitrea Tg de aproximadamente 4°C, con un 53% en peso de estirol, un 42% en peso de
butadieno y un 4,5% en peso de 4cido acrilico y un 0,5% en peso de 4cido itacénico copolimerizados y que se estabiliza
como emulgente incluso con un 0,5% en peso, relativo al polimero, de un alcohol graso sulfatado etoxilado con un
grado de etoxilacion de 2 a 3. La dispersién polimérica tuvo un tamafio de particula de 130 nm y se correspondié con
la dispersién D1 descrita en la DE-A 10040826 en la pagina 7.

Esta dispersién polimérica acuosa se empled en los Ejemplos 1 y 2 conformes a la invencién y en los Ejemplos
comparativos A a D con los polimeros hidrosolubles indicados a continuacién como auxiliares de secado T.

Dispersion polimérica D2: dispersion acuosa estirol-acrilato correspondiente a la dispersiéon D1 descritas en la EP-
B 914366 en la pagina 6, desde la linea 28 en el parrafo 1.1. Esta dispersion acuosa se emple6 en los Ejemplos 3 y 4
conformes a la invencion.

II Elaboracion del Polimero en Polvo

Las dispersiones poliméricas D1 y/o D2 de los ejemplos individuales 1 a 4 y de los ejemplos comparativos A a C
se secaron por atomizado en un secador de escuela técnica. El auxiliar de secado T se afiadid, en cada caso, en una
cantidad del 10%, y/o del 12,5% en peso, relativo al polimero P de la dispersién acuosa. Como agente anticoagulante
se empled un agente antibloqueante comercial a base de gel de silice.

El contenido en sélidos de la alimentacién de la atomizacién alcanzé el 30% en peso. La atomizacion se llevé a
cabo a través de una boquilla de teflén bimaterial (amplitud del orificio 1,3 mm), la temperatura de entrada fue de
130°C, la temperatura de salida de 60°C.
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Como auxiliares de secado se utilizaron:
- T1: polivinilformamida K-W: 19,4
- T2: polivinilformamida K-W: 30,5

- T3: producto de condensacién de acido naftalinsulfénico-formaldehido como sal de calcio elaborada segtin el
Ejemplo 2.1 (auxiliar difusor S1) de la EP-B 914366

- T4: Co-polimero de 50 partes de 4cido acrilico y 50 partes de acido maleico con peso molar segiin GPC de
aproximadamente 3000 g/mol

- TS: auxiliares de secado T3 empleados con un 25% de arilsulfonato, como emulgente aniénico conforme a la
DE-A 1004826, pagina 8, arriba.

III Resultados

Los resultados de los ejemplos 1 a 4 conformes a la invencién y de los ejemplos comparativos A a C se muestran
nuevamente en la siguiente Tabla 1. En esta Tabla se indica la cantidad y el tipo del auxiliar de secado T empleado
individualmente, segtin el respectivo ejemplo y/o ejemplo comparativo. Ademads, la Tabla especifica los valores del

rendimiento y de la redispersabilidad y muestra las calificaciones cualitativas en lo que a polvo, peliculacién y color
se refiere.

(Tabla pasa a pagina siguiente)
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La Tabla 1 muestra los resultados del secado por atomizado. Los polvos elaborados con los auxiliares difuso-
res conformes a la invencién se pudieron secar por atomizado sin problemas y con alto rendimiento, son bastante
redispersables, muestran una peliculacién sin defectos y no estdn coloreados (incoloros).

Redispersabilidad: 30 g del polimero en polvo elaborado segtn II se dispersé en una probeta con pie en 70 ml de
agua desionizada y se dejé 4 horas a temperatura ambiente y finalmente se juzgé visualmente, cémo de fuertemente
se ha decantado la fase polimérica de la fase acuosa.

Peliculacion: por fuera de los polvos de dispersion redispersados se inyectd una pelicula polimérica, y se secé
finalmente a temperatura ambiente durante 4 dias. La calidad de la pelicula se juzgé visualmente como se indica en la
Tabla 1.

Determinacion de los valores de K (K-W): segin el método Fikentscher, acorde a la DIN 53726, en disolucién
acuosa de sal comun al 0,5%.
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REIVINDICACIONES
1. Procedimiento de elaboracién de polimero en polvo por evaporacion de los componentes voldtiles de las disper-
siones acuosas de polimero P formador de pelicula, caracterizado porque la dispersién polimérica acuosa antes de
la evaporacion de los componentes voldtiles presenta atin auxiliares de secado T, presentes en una cantidad del 0,1 al
80% en peso de, relativo al polimero P de la dispersién, empledndose polivinilformamida como auxiliar de secado T.

2. Procedimiento acorde a la Reivindicacién 1, caracterizado porque la polivinilformamida empleada como auxi-
liar de secado T se encuentra en una proporcion del 1 al 50% en peso de, relativo al polimero P de la dispersion.

3. Procedimiento acorde a la Reivindicacién 1 6 2, caracterizado porque la polivinilformamida empleada como
auxiliar de secado T posee un valor de K (KW) de 5 a 50, determinado por el método de Fikentscher acorde a la DIN
53726.

4. Procedimiento acorde a la Reivindicacién 3, caracterizado porque la polivinilformamida empleada como auxi-
liar de secado T posee un valor de K (KW) de 10 a 40.

5. Procedimiento segtin al menos una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque el polimero de la disper-
sién es un copolimero estirol-butadieno.

6. Procedimiento segtin al menos una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque el polimero de la disper-
sién presenta una temperatura de transicién vitrea Tg inferior a 65°C.

7. Procedimiento segiin al menos una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque la dispersion polimérica
contiene ademads al menos un emulgente en una cantidad de hasta el 10% en peso de, relativo al polimero.

8. Procedimiento segun al menos una de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque la evaporacion de los
componentes volatiles de la dispersion polimérica acuosa se lleva a cabo tras un proceso de secado por atomizado.

9. Polimero en polvo, obtenible mediante un procedimiento conforme a una de las Reivindicaciones 1 a 8.
10. Polimero en polvo acorde a la Reivindicacién 9, comprendiendo:

i al menos un polimero P formador de pelicula,

ii del 0,1 al 80% en peso de, relativo al polimero P, de polivinilformamida como auxiliar de secado T

iii opcionalmente, compuestos de superficie activa en una cantidad de hasta el 10% en peso de, relativo al polimero
Py

iv opcionalmente, sustancias de relleno, pigmentos, antiapelmazantes y/o auxiliares corrientes.

11. Empleo del polimeros en polvo acorde a la Reivindicacién 9 6 10 como coligante en materiales ligantes de
construccién minerales y formulaciones de materiales ligantes de construccidn listas para su empleo como ligante en
pinturas, barnices, adhesivos, recubrimientos y sellantes, adhesivos para construccién y en revestimientos de resina

sintética.

12. Material ligante mineral material de construccién, que contiene un polimero en polvo conforme a una de las
Reivindicaciones 9 6 10.

13. Material ligante mineral de construccién acorde a la Reivindicacién 12 en forma de formulacién de mortero
seco, que consiste en

- del 10 al 60% en peso de ligante mineral,
- del 0,1 al 30% en peso de polimero en polvo conforme a una de las Reivindicaciones 9 6 10,
- hasta un 25% en peso de auxiliares comunes para materiales ligantes minerales de construccién y

- como cantidad residual, agregados como arena, sustancias de relleno, pigmentos, fibras naturales y/o fibras sin-
téticas.

14. Material ligante mineral de construccién acorde a la Reivindicacién 12 en forma de formulacién seca de
adhesivo para construccién que consiste en

- del 15 al 50% en peso de ligante mineral
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- del 0,5 al 10% en peso de polimero en polvo, conforme a una de las Reivindicaciones 9 6 10
- del 0,1 al 25% en peso de auxiliares comunes para adhesivos de construccién

- del 30 al 80% en peso de agregados comunes para adhesivos de construccién.
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