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DESCRIPCION

Procedimiento para la obtencién de una dispersion acuosa de polimeros.

La presente invencion se refiere a un procedimiento para la obtencién de una dispersion acuosa de polimero con un
contenido en producto sélido polimero > 50% en peso mediante polimerizacién en emulsién acuosa iniciada a través
de radicales de compuestos con insaturacién etilénica (mondmeros), que estd caracterizado porque

a) se dispone en un recipiente de polimerizacién una mezcla que contiene

Cantidad parcial 1 de agua desionizada

0,001 a 0,5 partes en peso de semilla de polimero con un didmetro de particula promedio en peso < 100 nm,

0,0001 a 0,1 partes en peso  de agente dispersante, y

0,5 a 10 partes en peso de mondémeros,

y los monémeros se polimerizan hasta una conversién de > 80% [etapa de polimerizacién A], y

b) a continuacién se alimenta a la mezcla de reaccién obtenida bajo condiciones de polimerizacién una emulsién
de monémeros que contiene

Cantidad parcial 2 de agua desionizada,
0,1 a 5 partes en peso de agente dispersante, y
90 a 99,5 partes en peso de mondémeros,

[etapa de polimerizacion B],

¢) ascendiendo la cantidad total de mondmeros empleados para la polimerizacion a 100 partes en peso, y la cantidad
total de agua desionizada a < 100 partes en peso.

La presente invencion se refiere ademas al empleo de dispersiones de polimeros acuosas obtenidas conforme al
procedimiento segin la invencién como agente aglutinante, para la modificacién de formulaciones de cemento y
mortero, asi como a modo de pegamento, en especial adhesivo.

Del mismo modo que las disoluciones de polimero en la evaporacién del disolvente, las dispersiones acuosas de
polimero en la evaporacién del medio de dispersidn acuoso presentan la propiedad de formar peliculas de polimero,
por lo cual las dispersiones acuosas de polimero encuentran aplicacion frecuentemente como agente aglutinante, por
ejemplo para pinturas o para masas para el revestimiento de cuero, papel o 1dminas de material sintético.

Las dispersiones acuosas de polimero con fracciéon de polimero elevada son especialmente ventajosas en tanto
que, por una parte, su fraccidn relativamente mas reducida de medio de dispersién acuoso reduce el gasto para la
evaporacién del mismo, por ejemplo para la formacién de pelicula o para la obtencién de polvos polimeros, y por otra
parte la substancia de valor polimero se puede almacenar y transportar en aplicacion de una cantidad relativamente
mas reducida de fase acuosa como medio soporte.

No obstante, es desfavorable que, con concentracién volumétrica creciente (US-A 4,130,523) del polimero, la ob-
tencion de dispersiones de polimero acuosas adolece de problemas. De este modo, por una parte aumenta la resistencia
a fluidez (la viscosidad), y dificulta tanto la descarga de calor de reaccién, como también la elaboracién de la disper-
sién acuosa, y por otra parte aumenta la tendencia de particulas de polimeros dispersadas a almacenarse por motivos
de estabilidad termodindmica. Los floculados producidos en este caso [a) microfloculados o motas; por regla general
no se pueden separar mediante filtraciéon convencional; b) macrofloculados o coagulado; normalmente es separable
mediante filtracién habitual]; conducen en especial a interferencias en los peliculados de las dispersiones acuosas de
polimero, y por lo tanto son indeseables por regla general.

Segtn investigaciones sobre la resistencia a fluidez de dispersiones acuosas de polimero, aquellas con una dis-
tribucién de tamafios bimodal, o bien ancha (polidisperas) de las particulas de polimero dispersadas con el mismo
contenido en producto sélido, presentan generalmente una resistencia a fluidez mas reducida que aquellas con una
distribucién de tamafios limitada (en el caso limite monodispersas). Ademads, las dispersiones acuosas de polimeros
de divisién grosera muestran una resistencia a fluidez mas reducida que dispersiones acuosas de polimero finamente
divididas bajo la premisa del mismo contenido en producto sélido.
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Por la DE-A-19633967 son conocidas dispersiones de agentes adherentes acuosos convenientemente filtrables
y desodorizables con contenidos en producto sélido por encima de un 65% en peso, que se obtienen mediante un
procedimiento de alimentacién de mondmeros especial. En este caso se dosifica un 1 a un 10% en peso de cantidad
total de monémeros como emulsién de mondmeros en el intervalo de un % a 1 hora en cantidad creciente por unidad
de tiempo, y después se alimenta continuamente la cantidad restante de emulsién de mondmeros de modo habitual.

La DE-A 19628142 da a conocer dispersiones acuosas de polimero con contenidos en productos sélido > 50% en
peso, y distribucién bimodal de tamafios de particula. La obtencién se efectia mediante adicién de una miniemulsién
de mondmeros (tamafio medio de gota 10 a 500 nm) durante la polimerizacion. Sin embargo, la obtencién de una
miniemulsién de monémeros a escala técnica requiere unidades de homogeneizado adicionales que producen muchos
costes, como por ejemplo discos dispersantes o dispositivos ultrasénicos.

La DE-A 4307683 describe un procedimiento costoso y complejo para la obtenciéon de una dispersion acuosa de
polimeros con una concentracién en volumen de producto sélido de > 50% en volumen. De este procedimiento es ca-
racteristico que se disponga una dispersion de polimeros de partida, en la que al menos un 99,6% en peso de particulas
de polimero presenten un didmetro de particula > 90 y < 500 nm, antes del comienzo de la verdadera polimerizacion
por emulsién en el recipiente de polimerizacién. La siguiente polimerizacién en emulsion estd caracterizada por una
alimentacion de mondmeros de dos etapas. La dispersion acuosa de polimeros resultantes presenta una distribucién
de tamafos de particula polimodal. La DE-A 4307683 aporta ademds una buena sinopsis sobre el estado de la técnica
subsiguiente.

Por la DE-A 3147008 es conocido un procedimiento para la obtencion de dispersiones acuosas de polimeros
bimodales con un contenido en producto sélido > 50% en peso, en el que se afiade al recipiente de reaccién una
mezcla de dos dispersiones de polimeros de diferente tamafio medio de particula antes del verdadero proceso de
polimerizacién en emulsién. En el procedimiento es desfavorable que se deban mantener dos dispersiones acuosas de
polimero.

La DE-A 3319340 describe un procedimiento para la obtencién de dispersiones acuosas de polimero bi- o polimo-
dales con un contenido en producto sélido de hasta un 59% en peso. De este procedimiento es caracteristico que se
alimente un latex de siembra a la mezcla de reaccion durante la polimerizacién en emulsidn, antes de que la conversién
de mondmeros sobrepase un 40%.

En la EP-A 784060 se da a conocer un procedimiento para la obtencién de dispersiones acuosas de polimero
bimodales con un contenido en producto sélido > 67% en peso y una viscosidad < 2000 mPa*s. El procedimiento
se distingue porque se dispone una disolucién de iniciador acuosa sin emulsionante en un recipiente de reaccioén a
temperatura de polimerizacién, y a continuacién se alimenta una mezcla de monémeros que contiene emulsionante. Es
esencial para el procedimiento que se afiada a la mezcla de polimeros una cantidad adicional de emulsionante después
de dosificar un 40 a un 60% en peso de mezcla de mondémeros a la mezcla de polimerizacién. En los procedimientos
citados anteriormente es desfavorable que proporcionan con frecuencia buenos resultados a escala de laboratorio, pero
son demasiado complejos, o no reproducibles en suficiente medida para la escala técnica, y ademds presentan tiempos
de ciclo largos.

La presente invencién tomaba como base la tarea de poner a disposiciéon un procedimiento para la obtencidn de
dispersiones acuosas de polimero con un contenido en producto sélido > 50% en peso, que no presentara, o presentara
unicamente en medida reducida los inconvenientes del estado de la técnica.

Por consiguiente se encontrd el procedimiento definido al inicio.

La cantidad total de agua desionizada se compone de las cantidades parciales 1 y 2, y asciende segtin la invencién
a < 100 partes en peso por 100 partes en peso de mondmeros empleados en total. Frecuentemente, la cantidad total de
agua desionizada asciende a < 80 partes en peso, < 70 partes en peso, < 65 partes en peso, < 60 partes en peso, < 55
partes en peso, < 50 partes en peso, o < 45 partes en peso, referido a 100 partes en peso de monémeros empleados en
total. En este caso, la cantidad total 1 de agua desionizada asciende frecuentemente a 2,0 hasta 30 partes en peso, y a
menudo 5,0 a 20 partes en peso, referido respectivamente a 100 partes en peso de mondmeros empleados en total.

La mezcla dispuesta en el recipiente de polimerizacion contiene 0,001 a 0,5 partes en peso, frecuentemente 0,001
a 0,2 partes en peso, y a menudo 0,005 a 0,1 partes en peso de una semilla de polimero con un didmetro de parti-
cula promedio en peso < 100 nm. El didmetro de particula promedio en peso de la semilla de polimero empleada
asciende frecuentemente a < 80 nm o < 60 nm, y en especial < 50 nm o < 40 nm. La determinacién del didmetro
de particula promedio en peso es conocida por el especialista, y se efectia, a modo de ejemplo, a través del método
de ultracentrifuga analitica. En este documento se entiende por didmetro de particula promedio en peso el valor Dys
promedio en peso determinado segtn el método de ultracentrifuga analitica (véase a tal efecto S.E. Harding et al.,
Analytical Ultracentrifugation in Biochemistry and Polymer Science, Royal Society of Chemistry, Cambrige, Great
Britain 1992, capitulo 10, Andlisis of Polymer Dispersions with an Eight-Cell-AUC-Multiplexer: High Resolution
Particle Size Distribution and Density Gradient Techniques, W. Michtle, paginas 147 a 175).

Es ventajoso que la semilla de polimero empleada sea monomodal y presente una distribucién de tamafios de
particula limitada. En el ambito de este documento se entenderd por distribucion de tamafios de particula estrecha
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que la proporcién de didmetro de particula promedio en peso Dys, determinada segtin el método de ultracentrifuga
analitica, y didmetro de particula promedio en nimero sea Dyso[Dwso/Dnsol < 2,0, preferentemente < 1,5 y de modo
especialmente preferente < 1,2 0 < 1,1.

Habitualmente se emplea la semilla de polimero en forma de una dispersién acuosa de polimeros. Los datos
cuantitativos citados anteriormente se refieren en este caso a fraccién de producto sélido polimero de la dispersién
acuosa de semilla de polimero; por lo tanto se deben indicar como partes en peso de producto sélido de semilla de
polimero, referido a 100 partes en peso de monémero.

La obtencién de una semilla de polimero es conocida por el especialista, y se efectia habitualmente de tal manera
que se dispone una cantidad relativamente reducida de mondmeros, asi como una cantidad relativamente grande de
emulsionantes conjuntamente con agua desionizada en un recipiente de reaccion, y se afiade una cantidad suficiente
de iniciador de polimerizacién a temperatura de reaccion.

Segin la invencion se emplea preferentemente una semilla de polimero con una temperatura de transicion vitrea
> 50°C, frecuentemente > 60°C o > 70°C y a menudo > 80°C o > 90°C. En especial es preferente una semilla de
poliestireno o metacrilato de polimetilo.

La cantidad de agente dispersante en la mezcla de reaccién empleada en la etapa de polimerizacién A asciende a
0,0001 hasta 0,1 partes en peso, preferentemente 0,0002 a 0,07 partes en peso, y de modo especialmente preferente
0,0004 a 0,05 partes en peso, referido respectivamente a 100 partes en peso de monémeros empleados en total.

La cantidad de monémeros asciende a 0,5 hasta 10 partes en peso, preferentemente 1,0 a 7,5 partes en peso, y de
modo especialmente preferente 1,5 a 5,0 partes en peso en la etapa de polimerizacion.

La puesta en practica de la etapa de polimerizacion A se efectiia de tal manera que los citados componentes se
disponen en un recipiente de reaccidén, y la polimerizacién a través de radicales se inicia mediante adicién de un
iniciador de polimerizacidn a través de radicales apropiado. Es esencial para el procedimiento que los mondmeros se
polimericen hasta una conversién de al menos un 80%. No obstante, es mas conveniente una conversién de monémeros
>90%, > 95% o > 98%. La determinacion de la conversién de monémeros es conocida por el especialista, y se efecttia
mediante métodos calorimétricos.

A la mezcla de reaccién obtenida a partir de la etapa de polimerizacién A se alimenta continua o discontinuamente
bajo condiciones de polimerizacion, es decir, en presencia de un iniciador de polimerizacién a través de radicales
apropiado, una emulsién de monémeros que contiene la cantidad parcial 2 de agua desionizada, 0,1 a 5,0 partes en
peso, en especial 0,5 a 3,0 partes en peso de agente dispersante, asi como 90 a 99,5 partes en peso, preferentemente
92,5 a 99,0 partes en peso, y de modo especialmente preferente 95,0 a 98,5 partes en peso de mondmeros. En el
procedimiento segun la invencién es ventajoso que la alimentacién de la emulsién de monémeros se puede efectuar
rdpidamente, limitdndose la alimentacién esencialmente sélo por la mdxima descarga de calor de reaccion posible del
recipiente de polimerizacién.

Como iniciadores de polimerizacion a través de radicales apropiados entran en consideracién todos aquellos que
son aptos para desencadenar una polimerizaciéon en emulsion acuosa a través de radicales. En este caso, en principio
se puede tratar tanto de perdxidos, como también de azocompuestos. Naturalmente, también entran en consideracién
sistemas iniciadores redox. Como peréxidos se pueden emplear en principio peréxidos inorganicos, como perdxido de
hidrégeno o peroxodisulfatos, como las mono- o disales metélicas alcalinas o aménicas de dcido peroxodisulfirico,
como por ejemplo sus sales mono- y disddicas, potdsicas o amoénicas, o peréxidos orgdnicos, como hidroperdxido de
alquilo, a modo de ejemplo hidroperéxido de terc-butilo, p-mentilo o cumilo, asi como perdxidos de dialquilo o diarilo,
como peroxido de di-terc-butilo o di-cumilo. Como azocompuesto se emplean esencialmente 2,2’-azobis(isobutiro-
nitrilo), 2,2’-azobis(2,4-dimetilvaleronitrilo), y 2,2’-azobis(amidinopropil)dihidrocloruro (correspondiente a V-50 de
Wako Chemicals). Como agentes oxidantes para sistemas iniciadores redox entran en consideracién esencialmente
los perdxidos citados con anterioridad. Como agentes reductores correspondientes se pueden emplear compuestos de
azufre con grado de oxidacién reducido, como sulfitos alcalinos, a modo de ejemplo sulfito potésico y/o sédico, hi-
drogenosulfitos alcalinos, a modo de ejemplo hidrogenosulfito potdsico y/o sdédico, metabisulfitos alcalinos, a modo
de ejemplo metadisulfito potasico y/o sédico, sulfoxilatos de formaldehido, a modo de ejemplo sulfoxilato de formal-
dehido potdsico y/o sdédico, sales alcalinas, especialmente sales potdsicas y/o sddicas de dcidos sulfinicos alifaticos
e hidrogenosulfuros metélicos alcalinos, como por ejemplo hidrogenosulfuro potédsico y/o sddico, sales de metales
polivalentes, como sulfato de hierro (II), sulfato aménico de hierro (II), fosfato de hierro (II), en dioles, como dcido
dihidroximaleico, benzoina y/o 4acido ascérbico, asi como sacdridos reductores, como sorbosa, glucosa, fructosa y/o
dihidroxiacetona. Por regla general, la cantidad de iniciador de polimerizacién en la etapa de polimerizacidén A ascien-
de a 0,01 hasta 0,5 partes en peso, y en especial 0,05 a 0,2 partes en peso, y en la etapa de polimerizacién B asciende
a 0,05 hasta 5,0 partes en peso, y en especial 0,1 a 1,0 partes en peso, referido respectivamente a 100 partes en peso
de mondmeros empleados en total.

El modo de adicién del iniciador de polimerizacién a la mezcla de polimerizacién es mas bien de significado
subordinado respecto al éxito del procedimiento segin la invencién. El iniciador de polimerizacion se puede disponer
completamente en el recipiente de polimerizacién tanto en la etapa de polimerizacién A, como también en la etapa de
polimerizacién B, asi como segiin medida de su consumo en el desarrollo de la polimerizacién en emulsién acuosa a
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través de radicales, continuamente o por etapas. En particular, esto depende tanto de la naturaleza quimica del sistema
iniciador, como también de la temperatura de polimerizacién, de modo conocido por el especialista.

Para el ajuste del peso molecular se pueden afadir adicionalmente, en caso dado, reguladores de peso molecular
conocidos por el especialista, a modo de ejemplo en cantidades de un 0,1 a un 5% en peso, referido a las cantidades
totales de monémeros, a modo de ejemplo alcoholes, como butenodiol o iso-propanol, mercaptocompuestos, como 2-
mercaptoetanol o terc-dodecilmercaptano, o compuestos de haloformo, como bromoformo o cloroformo.

Como temperatura de reaccién para la polimerizacién en emulsién acuosa a través de radicales en la etapa de
polimerizacién A y B entra en consideracién en el intervalo total de 0 a 170°C. En este caso se aplican generalmente
temperaturas de 50 a 120°C, frecuentemente 60 a 110°C, y a menudo > 70 a 100°C. La polimerizacién en emulsién
acuosa a través de radicales se puede llevar a cabo a una presiéon menor, igual o mayor que 1 bar (absoluto), de modo
que la temperatura de polimerizacién puede sobrepasar 100°C, y ascender hasta 170°C. Preferentemente se polimerizan
mondmeros muy voldtiles, como etileno, butadieno o cloruro de vinilo, bajo presién elevada. En este caso, la presién
puede adoptar 1,2, 1, 5, 2, 5, 10, 15 bar, o valores atin més elevados. Si se llevan a cabo polimerizaciones en emulsién
en vacio se ajustan presiones de < 950 mbar, frecuentemente de < 900 mbar, y a menudo < 850 mbar (absolutos).
Ventajosamente se lleva a cabo la polimerizacion en emulsidon acuosa a través de radicales bajo atmoésfera de gas
inerte, como por ejemplo bajo nitrégeno o argoén.

Habitualmente, los mondmeros se polimerizan igualmente hasta una conversién de al menos un 80% en la etapa
de polimerizacién B, siendo preferente, no obstante, por regla general una conversién de monémeros > 90%, > 95%
0> 98%.

Frecuentemente, en las dispersiones de polimeros acuosas obtenidas se reducen los contenidos restantes en mo-
némeros no transformados mediante métodos quimicos y/o fisicos igualmente conocidos por el especialista, [véase, a
modo de ejemplo, la EP-A 771328, la DE-A 19624299, la DE-A 19621027, la DE-A 19741184, la DE-A 19741187,
la DE-A 19805122, 1a DE-A 19828183, la DE-A 19839199, la DE-A 19840586 y la 19847115] y/o se afiaden a las
dispersiones acuosas de polimeros otros aditivos habituales, como por ejemplo aditivos bactericidas o antiespumantes.

Para la obtencién de las dispersiones acuosas de polimeros entran en consideracién en especial monémeros con
insaturacién etilénica polimerizables a través de radicales de manera sencilla, como por ejemplo etileno, monémeros
aromaticos vinilicos, como estireno, @-metilestireno, o-cloroestireno o viniltoluenos, halogenuros de vinilo, como
cloruro de vinilo o cloruro de vinilideno, ésteres de alcohol vinilico y 4cidos monocarboxilicos que presentan 1 a 18
atomos de carbono, como acetato de vinilo, propionato de vinilo, n-butirato de vinilo, laurato de vinilo y estearato de
vinilo, ésteres de dcidos mono- y dicarboxilicos con insaturacién a, S-monoetilénica que presentan preferentemente
3 a 6 d&tomos de carbono, como en especial 4cido acrilico, dcido metacrilico, dcido maleico, dcido fumadrico y acido
vitacénico, con alcoholes que presentan en general 1 a 12, preferentemente 1 a 8, y en especial 1 a 4 &tomos de carbono,
como especialmente acrilato y metacrilato de metilo, etilo, n-butilo, isobutilo, pentilo, hexilo, heptilo, octilo, nonilo,
decilo y 2-etilhexilo, fumarato y maleinato de dimetilo o di-n-butilo, nitrilos de 4cidos carboxilicos con insaturacion «,
B-monoetilénica, como acrilonitrilo, metacrilonitrilo, dinitrilo de 4cido fumarico, dinitrilo de 4cido maleico, asi como
dienos conjugados con 4 a 8 dtomos de carbono, como 1,3-butadieno e isopreno. Los citados mondémeros forman
generalmente los mondmeros principales que, referido a la cantidad de monémeros total, retinen en si una fraccién
de mds de un 50% en peso, preferentemente méds de un 80% en peso. Por regla general, estos mondémeros presentan
unicamente una solubilidad moderada a reducida en agua en condiciones normales [20°C, 1 bar (absoluto)].

Los mondémeros que presentan una solubilidad en agua elevada bajo las condiciones citadas anteriormente son
aquellos que contienen al menos un grupo dcido y/o su correspondiente anién, o bien al menos un grupo amido, amino,
ureido o N-heterociclico y/o sus derivados amonicos protonados o alquilados en el nitrégeno. A modo de ejemplo
citense dcidos mono- y dicarboxilicos con insaturacion a, S-monoetilénica y sus amidas, como por ejemplo dcido
acrilico, dcido metacrilico, dcido maleico, 4cido fumadrico, 4cido itacdnico, acrilamida y metacrilamida, ademas de
acido vinilsulfénico, acido 2-acrilamido-2-metilpropanosulfénico, acido estirenosulfénico y sus sales hidrosolubles,
asi como N-vinilpirrolidona, 2-vinilpiridina, 4-vinilpiridina, 2-vinilimidazol, acrilato de 2-(N,N-dimetilamino)etilo,
metacrilato de 2-(N,N-dimetilamino)etilo, acrilato de 2-(N,N-dietilamino)etilo, metacrilato de 2-(N,N-dietilamino)
etilo, metacrilato de 2-(N,terc-butilamino)etilo, N-(3-N’,N’-dimetilaminopropil)metacrilamida y metacrilato de 2-(1-
imidazolin-2-onil)etilo. En el caso normal, los monémeros citados anteriormente se emplean s6lo como monémeros
modificadores en cantidades, referidas a la cantidad de mondmeros total, de menos de un 10% en peso, preferentemente
menos de un 5% en peso.

Los mondémeros que aumentan habitualmente la resistencia interna de los peliculados de la matriz de polimeros
presentan normalmente al menos un grupo epoxi, hidroxi, N-metilol o carbonilo, o al menos dos dobles enlaces con
insaturacién etilénica no conjugados. Son ejemplos a tal efecto monémeros que presentan dos restos vinilo, moné-
meros que presentan dos restos vinilideno, asi como mondémeros que presentan dos restos alquenilo. En este caso
son especialmente ventajosos los diésteres de alcoholes divalentes con dcidos monocarboxilicos con insaturacién a,
B-monoetilénica, entre los cuales son preferentes el 4cido acrilico y metacrilico. Son ejemplos de tales mondmeros
que presentan dos dobles enlaces con insaturacién etilénica no conjugados diacrilatos y dimetacrilatos de alquilen-
glicol, como diacrilato de etilenglicol, diacrilato de 1,2-propilenglicol, diacrilato de 1,3-propilenglicol, diacrilato de
1,3-butilenglicol, diacrilatos de 1,4-butilenglicol y dimetacrilato de etilenglicol, dimetacrilato de 1,2-propilenglicol,
dimetacrilato de 1,3-propilenglicol, dimetacrilato de 1,3-butilenglicol, dimetacrilatos de 1,4-butilenglicol, asi como
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divinilbenceno, metacrilato de vinilo, acrilato de vinilo, metacrilato de alilo, acrilato de alilo, maleato de dialilo, fu-
marato de dialilo, metilenbisacrilamida, acrilato de ciclopentadienilo, cianurato de trialilo o isocianurato de trialilo.
En este contexto también son de significado especial los metacrilatos y acrilatos de hidroxialquilo con 1 a 8 dtomos
de carbono, como acrilato y metacrilato de n-hidroxietilo, n-hidroxipropilo o n-hidroxibutilo, asi como compuestos
como diacetonacrilamida y acrilato, o bien metacrilato de acetilacetoxietilo. Los mondémeros citados anteriormente
se emplean con frecuencia en cantidades de hasta un 10% en peso, pero preferentemente menos de un 5% en peso,
referido respectivamente a la cantidad de mondmeros total.

Las mezclas de mondémeros empleables de modo especialmente conveniente segtn la invencion son aquellas que
contienen

- un 50 a un 99,9% en peso de ésteres de dcido acrilico y/o metacrilico con 1 alcanoles que presentan 1 a 12
atomos de carbono y/o estireno, o

- un 50 a un 99,9% en peso de estireno y/o butadieno, o

- un 50 a un 99,9% en peso de cloruro de vinilo y/o cloruro de vinilideno, o

un 40 a un 99,9% en peso de acetato de vinilo, propionato de vinilo y/o etileno.
Segtn la invencidn, en especial son empleables aquellas mezclas de mondmeros que contienen

- un 0,1 a un 5% en peso de al menos un 4cido mono- y dicarboxilico con insaturacién @, S-monoetilénica
que presenta 3 a 6 &tomos de carbono, y/o su amida, y un 50 a 99,9% en peso de al menos un éster de 4cido
acrilico y/o metacrilico con alcanoles que presentan 1 a 12 dtomos de carbono y/o estireno, o

- un 0,1 a un 5% en peso de al menos un 4cido mono- y dicarboxilico con insaturacién @, S-monoetilénica
que presenta 3 a 6 d&tomos de carbono, y/o su amida, y un 50 a 99,9% en peso de estireno y/o butadieno, o

- un 0,1 a un 5% en peso de al menos un dcido mono- y dicarboxilico con insaturacién @, S-monoetilénica
que presenta 3 a 6 dtomos de carbono, y/o su amida, y un 50 a 99,9% en peso de cloruro de vinilo y/o
cloruro de vinilideno, o

- un 0,1 aun 5% en peso de al menos un dcido mono- y dicarboxilico con insaturacién a, f-monoetilénica que
presenta 3 a 6 4&tomos de carbono, y/o su amida, y un 50 a 99,9% en peso de acetato de vinilo, propionato
de vinilo y/o etileno.

Es significativo que los monémeros, o bien mezclas de monémeros en las etapas de polimerizacién A y B puedan
ser iguales o diferentes. En la etapa de polimerizacion B también es posible alimentar los monémeros, o bien mezclas
de mondmeros a la mezcla de reaccién obtenida a partir de la etapa de polimerizacién A en régimen de etapas o
gradiente conocido por el especialista.

Dependiendo del fin de empleo perseguido se requieren dispersiones acuosas de polimero, cuyas temperaturas
de transicion vitrea de polimero se sitian dentro de determinados intervalos. Mediante seleccién apropiada de los
mondmeros a polimerizar en las etapas de polimerizacidén A y B, para el especialista es posible obtener selectivamente
polimeros cuyas temperaturas de transicion vitrea se sitdan en el intervalo deseado. En este punto recuérdese que, en
el dmbito de esta solicitud, el concepto mondémero puede comprender también mezclas de mondmeros, y el concepto
polimero puede comprender también copolimeros.

A modo de ejemplo, si los polimeros de dispersiones acuosas de polimeros se emplean como pegamento, en
especial adhesivo, la composicién de la mezcla de monémeros a polimerizar se selecciona de modo que los polimeros
formados presentan una temperatura de transicion vitrea < 0°C, frecuentemente < -5°C y a menudo < -10°C.

En el caso de empleo de polimeros como agente aglutinante, las composiciones de mezclas de mondémeros a
polimerizar se seleccionan de modo que los polimeros formados presentan temperaturas de transicién vitrea de -60°C
a +50°C, y en el caso de empleo como aditivo en formulaciones de cemento y mortero presentan temperaturas de
transicion vitrea de -15°C a +30°C.

Con la temperatura de transicién vitrea se indica el valor limite de temperatura de transicién vitrea al que esta
tiende segiin G. Kanig (Kolloid-Zeitschrift & Zeitschrift fiir Polymere, tomo 190, pdgina 1, ecuacién 1) con peso
molecular creciente. La temperatura de transicién vitrea se determina segtn el procedimiento DSC y (Differential
Scanning Calorimetry, 20 K/min, midpoint-Messung, DIN 53 765).

Segtin Fox (T. G. Fox, Bull. Am. Phys. Soc. 1956 [Ser. II] 1, pagina 123, y segtin Ullmann’s Encyclopédie der
technischen Chemie, tomo 19, pdgina 18, 4* edicion, editorial Chemie, Weinheim, 1980), para la temperatura de
transicién vitrea T, de polimeros mixtos a lo sumo débilmente reticulados es vélido en buena aproximacion;

UT, =x"/T,' + x*/T3 + . ... x"/T,",
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significando x', x%, . . . . x" las fracciones mdsicas de monémeros 1, 2, . ...ny T,', T,%, . ... T " las temperaturas
de transicion vitrea de polimeros constituidos respectivamente solo por uno de los monémeros 1, 2, . . . . n en gra-
dos Kelvin. Los valores de T, para los homopolimeros de la mayor parte de monémeros son conocidos y se indican,
por ejemplo, en Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5% edicion, Vol. A21, pagina 169, editorial Chemie,
Weinheim, 1992; forman otras fuentes para temperaturas de transicion vitrea de homopolimeros, por ejemplo, J. Bran-
drup, E. H. Immergut, Polymer Handbook, 1** Ed., J.Wiley, New York 1966, 2™ Ed. J.Wiley, New York 1975, y 3™ Ed.
J. Wiley, New York 1989.

Los agentes dispersantes empleados en el dmbito del procedimiento segun la invencién son aptos para mantener
dispersas tanto las gotitas de monémero, como también las particulas de polimero en la fase acuosa, y garantizar
de este modo la estabilidad de las dispersiones de polimero acuosas generadas. Como tales entran en consideracién
tanto los coloides de proteccién empleados habitualmente para la puesta en practica de polimerizaciones en emulsién
acuosas a través de radicales, como también emulsionantes.

Los coloides de proteccion apropiados son copolimeros que contienen, a modo de ejemplo, alcoholes polivinili-
cos, derivados de celulosa o vinilpirrolidona. Se encuentra una descripcién detallada de otros coloides de proteccién
apropiados en Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, tomo XIV/1, Makromolekulare Stoffe, paginas 411
a 420, editorial Thieme-Verlag, Stuttgart, 1961. Naturalmente, también se pueden emplear mezclas de emulsionan-
tes y/o coloides de proteccién. Preferentemente se emplean como agentes dispersantes exclusivamente emulsionantes
cuyos pesos moleculares relativos, a diferencia de los coloides de proteccion, se sitian habitualmente por debajo de
1000. Estos pueden ser de naturaleza tanto aniénica como catiénica, como también no idnica. Naturalmente, en el
caso de empleo de mezclas de substancias tensioactivas, los componentes aislados deben ser compatibles entre si, lo
que se puede verificar por medio de algunos ensayos previos en caso de duda. En general, los emulsionantes aniéni-
cos son compatibles entre si y con emulsionantes no iénicos. Una analogia es vélida para emulsionantes catidnicos,
mientras que los emulsionantes aniénicos y catiénicos no son compatibles entre si en la mayor parte de los casos. Los
emulsionantes no i6nicos de uso comun son, por ejemplo, mono-, di- y trialquilfenoles etoxilados (grado de EO: 3 a
50, resto alquilo: 4 a 12 d&tomos de carbono), alcoholes grasos etoxilados (grado de EO: 3 a 50; resto alquilo: 8 a 36
atomos de carbono), asi como sales metélicas alcalinas y amdnicas de sulfatos de alquilo (resto alquilo: 8 a 12 d4tomos
de carbono), de semisulfatos de alcanoles etoxilados (grado de EO: 4 a 30, resto alquilo: 12 a 18 atomos de carbono)
y alquilfenoles etoxilados (grado de EO: 3 a 50, resto alquilo 4 a 12 dtomos de carbono), de 4cidos alquilsulfénicos
(resto alquilo: 12 a 18 atomos de carbono), y de 4cidos alquilarilsulfénicos (resto alquilo: 9 a 18 dtomos de carbono).
Otros emulsionantes apropiados se encuentran en Houben-Weyl, Methoden der organischen CEIME, tomo XIV/I1,
Makromolekulare Stoffe, paginas 192 a 208, editorial Georg-Thieme, Stuttgart, 1961.

Como substancias tensioactivas se han mostrado ademds compuestos de la férmula general I

Rl R2
O (1),

SO3A S03B

donde R' y R? significan alquilo con 2 a 24 dtomos de carbono, y uno de los restos R! y R? puede representar también
hidrégeno, y A y B pueden ser iones metélicos alcalinos y/o iones amonio. En la férmula general I, R' y R? significan
preferentemente restos alquilo lineales o ramificados con 6 a 18 dtomos de carbono, en especial, 6, 12 y 16 d&tomos de
carbono, o H, no siendo ambos R! y R? simultdneamente dtomos de H. A y B son preferentemente sodio, potasio o
amonio, siendo especialmente preferente sodio. Son especialmente ventajosos compuestos I en los que A y B significan
iones sodio, R! es un resto alquilo ramificado con 12 atomos de carbono y R? es un dtomo de H o R'. Frecuentemente
se emplean mezclas técnicas que presentan una fraccién de un 50 a un 90% en peso de producto monoalquilado, como
por ejemplo Dowfax® 2A1 (marca der Dow Chemical Company). Los compuestos I son conocidos generalmente, por
ejemplo por la US-A 4 269 749, y adquiribles en el comercio.

Para el procedimiento segtin la invencién se emplean preferentemente agentes dispersantes no iénicos y/o aniéni-
cos.

Las dispersiones acuosas de polimeros segtin la invencién presentan generalmente una distribucién de tamafios de
particula bimodal. En este caso se presenta habitualmente un maximo en el intervalo de tamafios de particula < 400
nm, frecuentemente < 300 nm, y a menudo < 200 nm, y un maximo en el intervalo de tamafios de particula > 400 nm,
frecuentemente > 500 nm y a menudo > 600 nm. Por regla general, la fraccién ponderal de particulas de polimero con
un didmetro de particula promedio en peso se sitda en < 400 nm a < 50% en peso, frecuentemente < 45% en peso y
a menudo < 40% en peso. Por regla general, la determinacién de la distribucién de tamafios de particula se efectiia
igualmente segin el método de ultracentrifuga analitica.

Mediante el procedimiento segun la invencion son accesibles dispersiones acuosas de polimero cuyo contenido en
producto sélido es > 50% en peso o > 55% en peso, frecuentemente > 60% en peso o > 65% en peso, y a menudo >
70% en peso.
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Las dispersiones acuosas de polimero, que se obtienen conforme al procedimiento descrito seguin la invencion,
son apropiadas como materias primas para la obtencién de pegamentos, como por ejemplo adhesivos, pegamentos de
construccién o pegamentos industriales, agentes aglutinantes, como por ejemplo para el estucado de papel, pinturas
en dispersion, o para tintas de imprenta y esmaltes de imprenta para el estampado de ldminas de material sintético,
para la obtencién de vellones, asi como para la obtencién de capas protectoras y barreras de vapor de agua, como
por ejemplo en la imprimacién. Ademds, las dispersiones accesibles al procedimiento segin la invencién se pueden
utilizar también para la modificacién de formulaciones de cemento y mortero.

Recuérdese también que las dispersiones acuosas obtenibles segtin la invencién se pueden secar de manera sencilla
para dar polvos de polimero redispersables (por ejemplo liofilizado o secado por pulverizado). Esto vale en especial si
la temperatura de transicion vitrea de las particulas de polimero asciende a > 50°C, preferentemente > 60°C, de modo
especialmente preferente > 70°C, de modo muy especialmente preferente > 80°C, y en especial preferentemente >
90°C, o bien > 100°C.

El presente procedimiento segin la invencién se distingue por su ficil realizabilidad, reproducibilidad elevada,
y tiempos de ciclos cortos. Ademds, mediante la presente invencién se pone a disposicién un procedimiento que,
mediante alimentacién de s6lo una semilla de polimero con un didmetro de particula promedio en peso < 100 nm,
posibilita el acceso a dispersiones de polimero bimodales, cuya fraccién ponderal en particulas de polimero con un
didmetro de particula promedio en peso > 400 nm asciende generalmente a > 50% en peso. También se obtienen dis-
persiones acuosas de polimero con un contenido en producto sélido > 50% en peso; que se distinguen por contenidos
en coagulado reducidos.
Ejemplos
Analitica

Los contenidos en producto sélido se determinaron secadndose una cantidad alicuota 6 horas a 140°C en una estufa.
Se llevaron a cabo respectivamente dos medidas separadas. El valor indicado en los respectivos ejemplos representa el
valor medio de ambos resultado de medida.

Los tamaiios de particula, o bien su distribucién, se determinaron segtin el método de ultracentrifuga analitica (W.
Michtle, Makromolekulare Chemie, tomo 185 (1984) paginas 1025 a 1039).

Los valores de viscosidad indicados (mPa*s) se determinaron segtin Brookfield conforme a ISO 2555 con el vis-
cosimetro de rotacion.

Los contenidos en coagulado se determinaron a partir del cdlculo del residuo de tamizado, filtrdndose, a diferencia
de DIN 537.86, respectivamente 1 kg de dispersién acuosa de polimero a través de un tamiz de anchura de malla 0,125
mm. El residuo de tamizado se lavé con agua desionizada, después se secd, y a continuacion se pesé. Los datos se
indican en porcentaje, referido a la dispersién acuosa de polimero. Se llevaron a cabo respectivamente dos medidas
separadas. El valor indicado en los respectivos ejemplos representa el valor medio de ambos resultados de medida.
Los valores de K de polimeros se determinaron generalmente segin H. Fikentscher, Cellulosechemie 1932 (13)
péginas 58 a 64 y pdginas 71 a 74, significando K = k x 10°. Las medidas se efectuaron a 25°C con una disolucién al
1% en peso de polimeros en THF correspondiente a DIN ISO 1628-1).
Ejemplo 1
En un recipiente de polimerizacién de 1 m* con agitador se dispusieron a 20 hasta 25°C (temperatura ambiente)
85,80 kg  de agua desionizada
0,10 kg de un latex polimero acuoso (obtenido mediante polimerizacién en emulsién de estireno iniciada a
través de radicales; contenido en producto s6lido polimero 33% en peso) con un didmetro de particula
promedio en peso Dys de 30 nm,
0,02 kg de p-dodecilfenilsulfonato-sal sédica,
0,45 kg de estireno,
1,64 kg de metacrilato de metilo,
1,58 kg de acetato de vinilo,
16,36 kg de acrilato de 2-etilhexilo, y

10,50 kg de alimentacion 11,
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calentandose bajo agitacién y atmdsfera de nitrégeno a 85°C, y agitdndose 15 minutos a esta temperatura. La con-
versién de mondmeros ascendia a > 95%. A continuacién se afiadieron con dosificacién bajo agitacién y manteni-
miento de la temperatura de reaccién, comenzando simultdneamente, el resto de alimentacién II en el intervalo de
4 horas y la alimentacién I con una corriente de alimentacién constante de 231,8 litros por hora. A continuacién
se enfrié la mezcla de reaccién a 70°C, y se afiadié paralelamente la alimentacion III y la alimentacién IV a esta
temperatura, comenzando simultdneamente en el intervalo de 1 hora. Después se introdujo en el recipiente de re-
accion vapor de agua a 4 bar durante 3 horas a esta temperatura y bajo agitacién subsiguiente, alimentandose el
vapor de agua saliente a un refrigerador para la separaciéon de componentes voldtiles. La dispersion acuosa de po-
limeros arrastrada se separd y se devolvié al recipiente de polimerizacion. A continuacién se enfrié a temperatura
ambiente.

La alimentacién I es una emulsién acuosa de mondmeros obtenida a partir de:

7490kg  de agua desionizada

20,10 kg  de una disolucién acuosa al 35% en peso de sal sédica de un semisulfato de iso-octilfenol etoxilado,
grado de etoxilado medio: 25 (Emulphor® NPS, marca de BASF AG).

4,95 kg de una disolucién acuosa al 25% en peso de vinilsulfonato sédico,
14,74 kg de una disolucién acuosa al 20% en peso de laurilsulfonato sédico,
14,03 kg de una disolucién al 10% en peso de hidréxido sédico,

13,33 kg de estireno,

53,36 kg de metacrilato de metilo,

53,38 kg  de acetato de vinilo,

528,71 kg de acrilato de 2-etilhexilo, y

3,57 kg de acido acrilico.

Alimentacién II:

65,50 kg  de una disolucién acuosa al 7% en peso de peroxodisulfato sédico,

Alimentacion III:

6,97 kg de una disolucién acuosa al 10% en peso de hidroperéxido de terc-butilo.

La alimentacién IV es una disolucién de agente reductor obtenida a partir de:

0,69 kg de bisulfito sddico,

0,43 kg de acetona, y

11,10kg  de agua desionizada.

Para el control de la reproducibilidad se repiti6 en total cinco veces la carga de polimerizaciéon. Como se desprende
de la tabla 1, las dispersiones D1 a D5 obtenidas en este caso muestran s6lo divergencias reducidas en los valores

determinados, como contenidos en producto sélido, valores de K, posicién de ambos maximos en la distribucién de
tamafios de particula, contenidos en coagulado o viscosidades.
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Ejemplo comparativo V1
(Andlogamente al ejemplo 1 de la DE-A 19633967)
5 El ejemplo 1 se repiti6 con la excepcion de que se dispuso en el recipiente de polimerizacién tinicamente
85,80 kg de agua desionizada,

0,02 kg de p-dodecilfenilsulfonato-sal sédica, y

* 10,50 kg  de alimentacién II,
y la alimentacién I estaba constituida por

e 74,90 kg de agua desionizada,
20,10kg  de una disolucién acuosa al 35% en peso de Emulphor® NPS,

20 4,95 kg de una disolucién acuosa al 25% en peso de vinilsulfonato sédico,
14,74 kg  de una disolucién acuosa al 20% en peso de laurilsulfonato sédico,
14,03 kg de una disolucién acuosa al 10% en peso hidréxido sédico,

” 13,78 kg de estireno,
55,00 kg de metacrilato de metilo,

30 54,96 kg de acetato de vinilo,
545,07 kg de acrilato de 2-etilhexilo, y

. 3,57 kg de 4cido acrilico.

Ademds, una vez alcanzada una temperatura de reaccién de 85°C se afiadi6 con dosificacién la alimentacién 1
durante 6 minutos con una velocidad de alimentacion de 46,36 litros de hora, y después, en el intervalo de 40 minutos,
se aumenté continuamente a una velocidad de alimentacién de 231,8 litros por hora, y se dejé a esta velocidad de
alimentacion hasta el final de la alimentacion 1. El resto de alimentacién II se afiadié continuamente al recipiente

40 de polimerizacion durante 5 horas, comenzando al mismo tiempo que la alimentacién 1. Todos los demds pasos de
procedimiento se efectuaron segtin el ejemplo 1. Los pardmetros determinados a partir del ensayo comparativo estdn
alistados igualmente en la tabla 1.

TABLA 1
® Comparacion de los valores resultantes a partir de las dispersiones D1 a D5y VI
Dispersion D1 D2 { D3 | D4 | D5 | VI
50 Contenido en producto solido (% en peso) 70 69 71 70 69 70
Valorde K 92 S0 89 88 91 85
Méximo 1 (nm) 150 | 155 | 160 | 150 | 155 | 210
s Distribucion de | Maximo 2 (nm) 680 | 660 | 650 | 670 | 650 | 720
tamaifios de particula | Particula < 400 nm (% en peso) | 38 40 | 42 37 36 | 32
Particula > 400 nm (% en peso) | 62 60 | 58 63 64 68
Contenido en coagulado (% en peso) 0,007 0,00910,01010,01010,008,0,014
%0 Viscosidad (mPa*s) 660 | 645 | 682 | 658 | 652 | 635
Como se desprende de la tabla 1, las dispersiones D1 a D5 segun la invencién se distinguen de la
dispersién comparativa V1 esencialmente en el valor de K, en la distribucién de tamafios de particula,
65 asi como el contenido en coagulado. Ademas es esencial que el tiempo de ciclo total de V1 en
comparacién con D1 a D5 es aproximadamente 45 minutos mds elevado.
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REIVINDICACIONES
1. Procedimiento para la obtencién de una dispersion acuosa de polimero con un contenido en producto sélido
polimero > 50% en peso mediante polimerizacién en emulsion acuosa iniciada a través de radicales de compuestos
con insaturacién etilénica (mondmeros), caracterizado porque
a) se dispone en un recipiente de polimerizacién una mezcla que contiene
Cantidad parcial 1 de agua desionizada
0,001 a 0,5 partes en peso de semilla de polimero con un didmetro de particula promedio en peso < 100 nm,

0,0001 a 0,1 partes en peso  de agente dispersante, y

0,5 a 10 partes en peso de mondémeros,

y los monémeros se polimerizan hasta una conversién de > 80% [etapa de polimerizacién A], y

b) a continuacién se alimenta a la mezcla de reaccion obtenida bajo condiciones de polimerizacién una emulsién
de monémeros que contiene

Cantidad parcial 2 de agua desionizada,
0,1 a 5 partes en peso de agente dispersante, y
90 a 99,5 partes en peso de mondmeros,

[etapa de polimerizacion B],
¢) ascendiendo la cantidad total de mondmeros empleados para la polimerizacién a 100 partes en peso, y la cantidad
total de agua desionizada a < 100 partes en peso.

2. Procedimiento segtn la reivindicacién 1, caracterizado porque la cantidad parcial 1 de agua desionizada as-
ciende a 2,0 hasta 30 partes en peso.

3. Procedimiento segin una de las reivindicaciones 1 o 2, caracterizado porque como agentes dispersantes se
emplean emulsionantes.

4. Procedimiento segun la reivindicacion 3, caracterizado porque como agentes dispersantes se emplean emulsio-
nantes no iénicos y/o aniénicos.

5. Procedimiento segtin una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque la semilla de polimero presenta
un didmetro de particula promedio en peso < 50 nm.

6. Procedimiento segin una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque como mondémero se emplean
mezclas de mondémeros que contienen

- un 50 a 99,9% en peso de ésteres de dcido acrilico y/o metacrilico con alcanoles que presentan 1 a 12
atomos de carbono y/o estireno, o

- un 50 a un 99,9% en peso de estireno y/o butadieno, o
- un 50 aun 99,9% en peso de cloruro de vinilo y/o cloruro de vinilideno, o
- un 40 aun 99,9% en peso de acetato de vinilo, propionato de vinilo y/o etileno.
7. Dispersion acuosa de polimeros obtenible conforme a un procedimiento segtin una de las reivindicaciones 1 a 6.

8. Empleo de una dispersién acuosa de polimeros segtn la reivindicacién 7 como agente aglutinante para la modi-
ficacion de formulaciones de cemento y mortero, asi como a modo de pegamento.

9. Dispersion acuosa de polimeros segun la reivindicacién 7, cuyo polimero presenta una temperatura de transicién
vitrea < 0°C.

10. Empleo de una dispersién acuosa de polimeros segtin la reivindicacién 9 para la obtencién de adhesivos de
contacto.
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