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“PROCESSO PARA PREPARAR UMA DISPERSAO POLIMERICA
AQUOSA, DISPERSAO POLIMERICA AQUOSA, E, USO DE UMA
DISPERSAO POLIMERICA AQUOSA”

Descricao

A presente invengdo fornece um processo para preparar uma
dispersdo polimérica aquosa tendo um teor de sélidos de polimero de X% em
peso pela polimerizagdo em emulsdo aquosa iniciada por radical livre em um
recipiente de polimerizagdo, o qual compreende preparar uma dispersio
polimérica aquosa com um teor de sélidos de polimero de X + Y% em peso
pela polimerizagdo em emulsdo aquosa iniciada por radical livre no recipiente
de polimerizagdo, transferindo essa dispersdo polimérica aquosa para um
receptor, lavando o recipiente de polimerizagdo com agua e usando a agua da
lavagem resultante para diluir a dispersdo polimérica aquosa no receptor para
um teor de sdlidos de X% em peso.

Dispersdes poliméricas aquosas sdo comumente conhecidas.
Elas sdo sistemas de fluido os quais compreendem, como uma fase dispersa
em um meio de dispersdo aquosa, nés de polimeros que consistem de cadeias
de polimero emaranhado, conhecidas como matriz de polimero ou contas de
polimero, na distribui¢do dispersa. O didmetro médio das contas de polimero
esta freqiientemente na faixa de 10 a 1000 nm, em particular na faixa de 50 a
600 nm. Dispersdes poliméricas aquosas sdo usadas como aglutinantes em
uma multitude de aplica¢gdes industriais, por exemplo, em tintas ou
emplastros, em couro, revestimentos de pelicula de pléstico ou papel, e como
componentes em adesivos.

Dispersdes poliméricas aquosas sdo obteniveis em particular
pela polimerizagdo em emulsdo aquosa iniciada por radical livre de
mondmeros etilenicamente insaturados. Esse método tem sido descrito muitas
vezes e é, portanto, suficientemente bem conhecido para a pessoa versada na

técnica. [cf., por exemplo, Encyclopedia of Polymer Science and Engineering,



10

15

20

25

2

Vol. 8, paginas 659 a 677, John Wiley & Sons, Inc., 1987; D.C. Blackley,
Emulsion Polymerisation, paginas 155 a 465, Applied Science Publishers,
Ltd., Essex, 1975; D.C. Blackley, Polymer Latices, 2 Edi¢8o, Vol. 1, paginas
33 a 415, Chapman & Hall, 1997; H. Warson, The Applications of Synthetic
Resin Emulsions, paginas 49 a 244, Ernest Benn, Ltd., London, 1972; D.
Diederich, Chemie in unserer Zeit 1990, 24, paginas 135 a 142, Verlag
Chemie, Weinheim; J. Piirma, Emulsion Polymerisation, paginas 1 a 287,
Academic Press, 1982; F. Holscher, Dispersionen synthetischer
Hochpolymerer, paginas 1 a 160, Springer-Verlag, Berlin, 1969 e a patente
DE-A 40 03 422]. A polimerizagdo em emulsdo aquosa iniciada por radical
livre € efetuada tipicamente em tal uma forma que pelo menos um mondmero
etilenicamente insaturado, freqiientemente com o uso adicional de assistentes
dispersantes, ¢ distribuido em uma maneira dispersa em meio aquoso e
polimerizado por meio de pelo menos um iniciador de polimerizagdo via
radical livre. As dispersdes poliméricas sdo geralmente preparadas com o teor
de solidos de polimero com os quais as dispersdes poliméricas aquosas
prontas para uso sdo fornecidas ao consumidor ou processadas posteriormente
em casa.

A polimerizagdo em emulsdo aquosa iniciada por radical livre
¢ realizada, especialmente em  escala  industrial, geralmente
semicontinuamente em recipientes de polimerizacdo, conhecidos como
reatores de polimeriza¢do, os quais tém equipamento complicado ambos em
termos de aparelho e em medigédo e tecnologia de controle, e sdo desse modo
caros, 0 que € porque curtos tempos de ciclagem e altos rendimentos de
espago-tempo sio desejados para esses reatores. Isso € obtido em particular
pela produgdo de campanhas, isto €, dispersdes poliméricas aquosas da
mesma composi¢do sdo preparadas sucessivamente por um método de
preparagdo idéntico e, para posterior processamento, especialmente para pos-

polimerizagdo e para a remog¢do de constituintes organicos volateis,
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transferidos para um recipiente de reagdo com equipamento tecnicamente
mais simples, por exemplo, um reator de purga assim chamado, recipiente de
acabamento ou recipiente de extragdo. De modo a obter tempos de ciclagem
minimos no reator de polimerizagdo, o reator de polimerizagdo ndo ¢
geralmente limpo entre as por¢des individuais de uma campanha, isto €, apos
o reator de polimerizagdo estar completamente vazio da por¢do precedente e a
carga inicial de por¢des ou quantidades totais de cargas de alimentag¢do
individuais da préxima porg¢do. Se de todo jeito, o reator de polimerizagdo €
limpo entre as campanhas individuais, isto €, quando o produto € mudado para
uma dispersdo polimérica aquosa diferente a qual, por exemplo, tem uma
composicdo de polimero diferente e €, portanto, preparada por um método de
preparacdo diferente. Nesse caso, a limpeza é geralmente efetuada lavando o
reator de polimerizagdo com 4gua, freqiientemente por meio de bocais de
pulverizagdo de 4gua instalados permanentemente ou inseridos
temporariamente. A dgua de limpeza obtida nesse caso compreende pequenas
quantidades de polimeros finos e é familiar aqueles versados na técnica como
“4gua branca” assim chamada. A 4gua branca obtida na limpeza e lavagem
das partes da planta, especialmente reatores de polimerizagdo, isto ¢&,
dispersdes poliméricas aquosas muito diluidas, sdo geralmente precipitadas e
incineradas, adicionadas a agua residual com necessidade de tratamento para
biodegradagdo, ou, em casos individuais, concentrada por meio de
ultrafiltragido em uma maneira mais cara. [sobre esse assunto, ver, por
exemplo, EP-A 512736, EP-A 527386, WO 95/05344, US-B 6248809 e J.
Zahka and L. Mir, Chem. Eng. Progr. 73 (1977), paginas 53 a 55]. Perdas de
produto ou custos aumentado de trabalho s3o a conseqiiéncia. Além disso, as
dispersdes poliméricas aquosas em campanhas freqiientemente tém polimero
coagulado indesejado. Esse polimero coagulado com um tamanho de particula
de uns poucos micrémetros a um poucos centimetros pode diminuir a

transparéncia das peliculas obtidas das dispersdes poliméricas aquosas
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(“pontos™), reduz o poder de aglutinagdo dos polimeros na tinta, emplastro,
revestimento ou formulagdes de adesivo, ou levam a depésitos inoportunos
nas plantas de producdo e maquinas de processamento.

Era, portanto, um objeto da presente invengdo fornecer um
processo para preparar uma dispersdo polimérica aquosa a qual assegure
curtos tempos de ciclagem, reduza perdas do produto e/ou custos de trabalho,
e/ou forneca uma dispersio polimérica aquosa com teor de coagulado
reduzido.

Conseqiientemente, nos revelamos o processo descrito abaixo.

Para a preparacdo das dispersdes poliméricas aquosas,
mondmeros etilenicamente insaturados uteis sdo em particular compostos
etilenicamente insaturados facilmente polimerizaveis via radical livre, por
exemplo, etileno, mondmeros vinilaromaticos tais como estireno, o-
metilestireno, o-cloroestireno ou viniltoluenos, haletos de vinila tais como
cloreto de vinila ou cloreto de vinilideno, tais como acetato de vinila,
propionato de vinila, n-butirato de vinila, laurato de vinila e estearato de
vinila, ésteres de acidos mono- e dicarboxilicos a,B-monoetilenicamente
insaturados tendo preferivelmente de 3 a 6 atomos de carbono, especialmente
acido acrilico, acido metacrilico, acido maleico, acido fumarico e acido
itaconico, com alcandis tendo geralmente de 1 a 12, preferivelmente de 1 a 8 e
em particular de 1 a 4 atomos de carbono, particularmente ésteres de metila,
etila, n-butila, isobutila, pentila, hexila, heptila, octila, nonila, decila e 2-etil-
hexila de acido acrilico e acido metacrilico, os ésteres de dimetila ou di-n-
butila de 4cido fumarico e acido maleico, nitrilas de acido carboxilicos a,B-
monoetilenicamente insaturados, tais como acrilonitrila, metacrilonitrila,
fumaronitrila, maleonitrila, e dienos conjugados C4-8 tais como 1,3-butadieno
e isopreno. Os mondmeros mencionados sdo geralmente os principais
mondmeros os quais, baseados na quantidade total de mondémeros, contando

uma propor¢ido de mais que 50%, preferivelmente mais que 805 em peso. Em
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geral, esses mondmeros tém somente solubilidade moderada a baixa em agua
sob condig¢Ses padrio [20C, 1 atm = (1.013 bar absoluto)].

Monoémeros os quais tém solubilidade em agua aumentada sob
as condi¢des acima mencionadas sdo aqueles os quais compreendem ou pelo
menos um grupo 4cido e/ou o seu anion correspondente, ou pelo menos um
grupo amino, amido, ureido ou N-heterociclico e/ou os seus derivados de
amonio protonados ou alquilados em nitrogénio. Exemplos de acidos mono- e
dicarboxilicos a,B-monoetilenicamente insaturados e suas amidas, por
exemplo, acido acrilico, acido metacrilico, acido maleico, acido fumarico,
acido itaconico, acrilamida e metacrilamida, e também acido vinilsulfénico,
acido 2-acrilamido-2-metilpropanossulfénico, acido estirenossulfénico e os
seus sais soluveis em agua, e também N-vinilpirrolidona, 2-vinilpiridina, 4-
vinilpiridina, 2-vinilimidazol, acrilato de 2-(N,N-dimetilamino)etila,
metacrilato de  2-(N,N-dimetilamino)etila, acrilato de  2-(N,N-
dietilamino)etila, metacrilato de 2-(N,N-dietilamino)etila, metacrilato de 2-
(N-terc-butilamino)etila, metacrilato de N-(3-N’,N’-
dimetilaminopropil)metacrilamida e 2-(1-imidazolin-2-onil)etila.
Normalmente, os mondmeros acima mencionados estdo presentes somente
como mondémeros de modificagdo em quantidades de menos que 10% em
peso, preferivelmente menos que 5% em peso, baseado na quantidade total de
mondmeros.

Mondémeros os quais tipicamente aumentam a resisténcia
interna das peliculas da matriz de polimero normalmente t€ém pelo menos um
grupo epoéxi, hidroxila, N-metilol ou carbonila, ou pelo menos duas ligagdes
duplas etilenicamente insaturadas ndo conjugadas. Os seus exemplos s&o
monoémeros tendo dois radicais vinila, monémeros tendo dois radicais
vinilideno, e mondémeros tendo dois radicais alquenila. Particularmente
vantajoso nesse contexto sdo os diésteres de alcoois diidricos com acidos

monocarboxilicos a,B-monoetilenicamente insaturados, entre os quais
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preferéncia € dada a acido acrilico e acido metacrilico. Exemplos de tais
mondmeros tendo duas ligagdes duplas etilenicamente insaturadas nio
conjugadas sdo diacrilatos e dimetacrilatos de alquileno glicol, tais como as
diacrilato de etileno glicol, diacrilato de 1,2-propileno glicol, diacrilato de
1,3-propileno glicol, diacrilato de 1,3-butileno glicol, diacrilato de 1,4-
butileno glicol e dimetacrilato de etileno glicol, dimetacrilato de 1,2-propileno
glicol, dimetacrilato de 1,3-propileno glicol, dimetacrilato de 1,3-butileno
glicol, dimetacrilato de 1,4-butileno glicol, e também divinilbenzeno,
metacrilato de vinila, acrilato de vinila, metacrilato de alila, acrilato de alila,
maleato de dialila, fumarato de dialila, metilenobisacrilamida, acrilato de
ciclopentadienila, cianurato de trialila ou isocianurato de trialila. De particular
significancia nesse contexto sdo os ésteres de C;-Cg-hidroxialquila de acido
metacrilico e acido acrilico, tais como metacrilato e acrilato de n-hidroxietila,
n-hidroxipropila ou n-hidroxibutila, e também compostos tais como
metacrilato e acrilato de diacetonacrilamida e acetilacetoxietila.
Freqlientemente, os monOmeros acima mencionados s@o usados em
quantidades de até 10% em peso, mas preferivelmente em quantidades de
menos que 5% em peso, baseado em cada caso na quantidade total de
mondémeros.

Dispersdes poliméricas aquosas preferiveis particularmente
eficientemente de acordo com a invengdo sfo aquelas cujos polimeros
compreendem, na forma copolimerizada,

- de 50 2 99,9% em peso de ésteres de acido acrilico e/ou acido
metacrilico com alcandis tendo de 1 a 12 atomos de carbono ou estireno, ou

- de 50 2 99,9% em peso de estireno e butadieno, ou

- de 50 a 99,9% em peso de cloreto de vinila e/ou cloreto de
vinilideno, ou

- de 40 a 99,9% em peso de acetato de vinila, propionato de

vinila e/ou etileno.
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Dispersdes poliméricas aquosas especialmente vantajosas
preparaveis de acordo com a invengdo sdo aquelas cujos polimeros
compreendem, na forma copolimerizada,

- de 0,1 a 5% em peso de pelo menos um acido mono- e/ou
dicarboxilicos o,B-monoetilenicamente insaturados tendo de 3 a 6 4tomos de
carbono e/ou sua amida e

- de 50 a 99,9% em peso de pelo menos um éster de acido
acrilico e/ou acido metacrilico com alcanéis tendo de 1 a 12 atomos de
carbono ou estireno, ou

- de 0,1 a 5% em peso de pelo menos um acido mono- e/ou
dicarboxilicos a,B-monoetilenicamente insaturados tendo de 3 a 6 atomos de
carbono e/ou sua amida e

- de 50 2 99,9% em peso de estireno e butadieno, ou

- de 0,1 a 5% em peso de pelo menos um acido mono- e/ou
dicarboxilicos a,B-monoetilenicamente insaturados tendo de 3 a 6 atomos de
carbono e/ou sua amida e

- de 50 a 99,9%$ em peso de cloreto de vinila e/ou cloreto de
vinilideno, ou

- de 0,1 a 5% em peso de pelo menos um acido mono- e/ou
dicarboxilicos a,B-monoetilenicamente insaturados tendo de 3 a 6 atomos de
carbono e/ou sua amida e

- de 40 a 99,9% em peso de acetato de vinila, propionato de
vinila e/ou etileno.

O processo de acordo com a invengdo é geralmente realizado
na presenca de 0,1 a 5% em peso, preferivelmente de 0,1 a 4% em peso e em
particular de 0,1 a 3% em peso, baseado em cada caso na quantidade total de
mondmeros, de um iniciador de polimerizagdo via radical livre (iniciador via
radical livre). Iniciadores via radical livre tteis sdo todos daqueles os quais

sdo capazes de iniciar uma polimerizagdo em emulsdo aquosa via radical
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livre. Eles podem, em principio, ser ou peroxidos ou compostos azo.
Certamente, sistema de iniciador redox sdo também uteis. Os perdxidos
usados podem, em principio, ser peroxidos inorganicos tais como peréxido de
hidrogénio ou peroxodissulfatos, tais como os sais de metal mono- ou di-
alcalino ou de amoénio de acido peroxodissulfurico, por exemplo, sais de
mono- e dissddio, mono- e dipotassio ou amdnio, ou perdxidos organicos tais
como hidroperoxidos de alquila, por exemplo, hidroperéxido de terc-butila, p-
mentila ou cumila, e também peroxidos de dialquila ou diarila, tais como
peroxido de diterc-butila ou dicumila. Os compostos azo usados sdo
essencialmente 2,2 "-azobis(isobutironitrila), 2,2 -azobis(2,4-
dimetilvaleronitrila) e 2,2"-azobis(amidinopropil) di-hidrocloreto (AIBA,

corresponde a V-50 de Wako Chemicals). E, certamente, também possivel

" usar os sistemas de iniciador redox assim chamados como iniciadores via

radical livre. Agentes oxidantes uteis para sistemas de iniciador redox sdo
essencialmente os perdxidos acima mencionados. Os agentes redutores
correspondentes usados podem ser compostos de enxofre com baixo estado de
oxidagdo, tais como sulfetos de metal alcalino, por exemplo, sulfeto de
potassio e/ou sulfeto de sédio, hidrogeno sulfetos de metal alcalino, por
exemplo, hidrogeno sulfeto de potassio e/ou hidrogeno sulfeto de sédio,
metabissulfetos de metal alcalino, por exemplo, metabissulfeto de potéssio
e/ou metabissulfeto de soddio, formaldeido sulfoxilato, sais de metal alcalino,
especialmente sais de potassio e/ou sédio de acidos sulfinicos alifaticos e
hidrogeno sulfetos de metal alcalino, por exemplo, hidrogeno sulfeto de
potassio e/ou hidrogeno sulfeto de sédio, sais de metal polivalente, tais como
sulfato de ferro (II), sulfato de amonio-ferro(Il), fosfato de ferro (II), enedidis
tais como 4cido di-hidroximaleico, benzoina e/ou &cido ascorbico, e
sacarideos redutores tais como sorbose, glicose, frutose e/ou hidroxiacetona.
No processo de acordo com a invengdo, assistentes

dispersantes sdo tipicamente usados, os quais mantém ambos as gotas de
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mondmero e particulas de polimero dispersas na fase aquosa e desse modo
asseguram a estabilidade das dispersdes poliméricas aquosas obtidas. Uteis
tais assistentes dispersantes incluem ambos os emulsificantes e coldides de
protecdo usados tipicamente para realizar polimeriza¢gdes em emulsdo aquosa
via radical livre.

Coldides de protecdo adequados sdo, por exemplo, alcoois
polivinilicos, derivados de celulose ou copolimeros compreendendo
vinilpirrolidona. Uma descrigdo compreensiva de outros coldides de protegédo
adequados pode ser reveladas em Houben-Weyl, Methoden der organischen
Chemie [Methods of Organic Chemistry], volume XIV/1, Makromolekulare
Stoffe [Macromolecular substances], paginas 411 a 420, Georg-Thieme-
Verlag, Stuttgart, 1961. E, certamente, também possivel usar misturas de
emulsificantes e/ou coléides de protegdo. Os assistentes dispersantes usados
sdo preferivelmente exclusivamente emulsificantes cujos pesos moleculares
relativos, em contraste com os coldides de protecdo, estdo tipicamente abaixo
de 1000. Eles podem ser de natureza anibnica, catiénica ou ndo idnica.
Certamente, no caso de uso de mistura de substincia ativas de interface, os
componentes individuais tém de ser compativeis um com outro, o qual pode
ser checado com o auxilio de uns poucos experimentos preliminares no caso
de davida. Em geral, emulsificantes anidnicos sdo compativeis um com outro
e com emulsificantes ndo i6nicos. O mesmo também se aplica a
emulsificantes catiénicos, enquanto emulsificantes aniénicos e catidnicos néo
sdo usualmente compativeis um com outro. Emulsificantes uteis sdo, por
exemplo, mono-, di- e trialquilfendis (EO: 3 a 50, radical alquila: C4 to Cy2),
alcoois graxos etoxilados (EO: 3 a 50; radical alquila: Cg a Cse) € sais de
metal alcalino e de aménio de sulfatos de alquila (radical alquila: Cg a Cy3), de
monoésteres sulfuricos de alcanéis etoxilados (EO: 4 a 30, radical alquila: Cj»
a C;3) e alquilfenodis etoxilados (EO: 3 a 50, radical alquila: C4 a Cyy), de

dcidos alquil sulfénicos (radical alquila: C;, a C;3) e de éacidos
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alquilarilsulfénicos (radical alquila: Cy a C;g). Outros emulsificantes
adequados podem ser revelados em Houben-Weyl, Methoden der organischen
Chemie, volume XIV/1, Makromolekulare Stoffe, paginas 192 a 208, Georg-
Thieme-Verlag, Stuttgart, 1961.

Substancias ativas de interface Uteis tém sido revelados

também ser compostos da formula I geral

O -

em que R' e R? sdo cada alquila C4-C,4 € um dos radicais R! ou R? pode
também ser hidrogénio, e A e B podem cada ser ions de metal alcalino e/ou
ions de aménio. Na férmula geral I, R' e R? sdo preferivelmente cada radicais
alquila lineares ou ramificados tendo de 6 a 18 atomos de carbono,
especialmente tendo 6, 12 € 16 dtomos de carbono, ou atomos de hidrogénio,
segundo os quais R' e R®> ndo sio ambos simultaneamente atomos de
hidrogénio. A e B sdo preferivelmente ions de sddio, potassio ou amonio,
preferéncia particular sendo dada a ions de sédio. Compostos 1
particularmente vantajosos sdo aqueles em que A e B sfo cada ions de sodio,
R' é um radical alquila ramificado tendo 12 4tomos de carbono e R? é um
atomo de hidrogénio ou R'. Freqiientemente, misturas industriais sdo usadas
as quais tém um teor de 50 a 90% em peso do produto monoalquilado, por
exemplo, Dowfax® 2A1 (marca de Dow Chemical Company).Os compostos I
sio comumente conhecidos, por exemplo, da US-A 4.269.749, e
comercialmente disponivel.

Certamente, os assistentes dispersantes acima mencionados
sdo bem adequados geralmente para o desempenho do processo de acordo

com a invencgdo. Entretanto, o processo de acordo com a invengdo também
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compreende a preparacdo de dispersdes poliméricas aquosas de polimeros
auto-emulsificantes em que monémeros 0s quais tém grupos idnicos
produzem estabilizagdo devido & repulsdo de cargas do mesmo sinal.

Para o processo de acordo com a invengdo, preferéncia ¢ dada
a usar assistentes dispersantes ndo idnicos e/ou anidnicos. Entretanto, &
também possivel usar assistentes dispersantes catiénicos.

Em geral, a quantidade de assistente dispersante usado € de 0,1
a 5% em peso, preferivelmente de 1 a 3% em peso, baseado em cada caso na
quantidade total de mondOmeros etilenicamente insaturados a ser
polimerizados por um mecanismo via radical livre. E freqiientemente
favoravel quando uma porgdo ou a quantidade total do assistente dispersante
seja adicionada ao meio de reagio fluido antes do inicio da polimerizagdo via
radical livre. Alem disso, uma por¢do ou a quantidade total do assistente
dispersante pode ser adicionada ao meio de reagdo aquoso vantajosamente
também junto com pelo menos um mondmero, especialmente na forma de
uma emulsio de mondmero aquosa durante a polimerizagdo.

Compostos de transferéncia de cadeia via radical livre séo
tipicamente usados para reduzir ou controlar o peso molecular dos polimeros
obteniveis por uma polimeriza¢io em emulsdo aquosa via radical livre. Os
compostos usados sdo essencialmente compostos de halogénio alifaticos e/ou
aralifaticos, por exemplo, cloreto de n-butila, brometo de n-butila, iodeto de
n-butila, cloreto de metileno, dicloreto de etileno, cloroférmio, bromoférmio,
bromotricloro-metano, dibromodiclorometano, tetracloreto de carbono,
tetrabrometo de carbono, cloreto de benzila, brometo de benzila, compostos
tio orgéanicos tais como tidis alifaticos primarios, secundérios ou terciarios,
por exemplo, etanotiol, n-propanotiol, 2-propanotiol, n-butanotiol, 2-
butanotiol, 2-metil-2-propanotiol, n-pentanotiol, 2-pentanotiol, 3-pentanotiol,
2-metil-2-butanotiol, 3-metil-2-butanotiol, n-hexanotiol, 2-hexanotiol, 3-

hexanotiol, 2-metil-2-pentanotiol, 3-metil-2-pentanotiol, 4-metil-2-
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pentanotiol, 2-metil-3-pentanotiol, 3-metil-3-pentanotiol, 2-etilbutanotiol, 2-
etil-2-butanotiol, n-heptanotiol e seus compostos isoméricos, n-octanotiol e
seus compostos isoméricos, n-nonanotiol e seus compostos isoméricos, n-
decanotiol e seus compostos isoméricos, n-undecanotiol e seus compostos
1soméricos, n-dodecanotiol e seus compostos isoméricos, n-tridecanotiol e
seus compostos isoméricos, tidis substituidos, por exemplo, 2-
hidroxietanotiol, tidis aromaticos tais como benzenotiol, orto-, meta-, ou para-
metilbenzenotiol, e também todos outros compostos de enxofre descritos em
Polymer Handbook, 3% edi¢gdo, 1989, J. Brandrup and E.H. Immergut, John
Wiley & Sons, segdo II, paginas 133 a 141, mas também aldeidos alifaticos
e/ou aromadticos tais como acetaldeido, propionaldeido e/ou benzaldeido,
acidos graxos insaturados tais como acido oléico, dienos com ligacdes duplas
ndo conjugadas, tais como divinilmetano ou vinil ciclo-hexano, ou
hidrocarbonetos com atomos de hidrogénio facilmente abstraiveis, por
exemplo, tolueno. Entretanto, é também possivel usar misturas de compostos
de transferéncia de cadeia via radical livre que ndo atrapalhem um ao outro.

A quantidade total de compostos de transferéncia de cadeia via
radical livre usados opcionalmente no processo de acordo com a invengio,
baseado na quantidade total dos mondémeros a ser polimerizados, € geralmente
< 5% em peso, freqiientemente < 3% em peso e freqlientemente < 1% em
peso.

Em adi¢do ao método de produgio sem semente, o tamanho de
particula do polimero pode ser ajustada efetuando a polimerizagdo em
emulsdo pelo processo de latex sobre a semente ou na presenga de um latex
sobre a semente preparado in situ. Processos para esse propdsito sdo
conhecidos por aqueles versados na técnica e podem ser tomados da técnica
anterior (ver, por exemplo, EP-B 40 419, EP-A 567 812, EP-A 614 922 ¢
‘Encyclopedia of Polymer Science and Technology’, Vol. 5, pagina 847, John

Wiley & Sons Inc., Nova Iorque, 1966). Por exemplo, a técnica anterior
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recomenda, no processo de alimentagdo semicontinuo, uma carga inicial de
uma dispersdo polimérica sobre semente fina definida no recipiente de
polimerizagdo e entfo a polimero de pelo menos um mondmero na presenca
do latex sobre a semente. Nesse caso, as particulas de polimero sobre a
semente agem como um “nlcleo para polimerizagdo” e desacoplam a
formagdo da particula de polimero e crescimento da particula de polimero.
Durante a polimerizagdo em emulsfo, outro latex sobre a semente pode ser
adicionado diretamente no reator de polimerizagdo. Isso permite maior
distribui¢cdo do tamanho das particulas de polimero a ser obtidas, as quais sdo
freqiientemente desejadas especialmente no caso de dispersdes poliméricas
com alto teor de sélidos (nesse assunto, cf., por exemplo, DE-A 4.213.965).
Em vez da adi¢cdo de um latex sobre a semente definido, ele pode também
pode ser gerado in situ. Para esse prop0sito, por exemplo, uma porgdo de pelo
menos um monoémero e do iniciador via radical livre é inicialmente carregada
junto com uma porgdo ou a quantidade total do emulsificante e aquecida para
temperatura de reagdo, que forma uma semente de polimero relativamente
fino. Subseqiientemente, no mesmo recipiente de polimerizagdo, a
polimerizacio real é realizada pelo processo de alimentagdo (ver também DE-
A 4.213.965).

Uma temperatura de reagdo 1til para o processo de acordo com
a invengdo ¢é toda a faixa de 0 a 170°C; entretanto, preferéncia ¢ dada a
empregar temperaturas de 70 a 120°C, preferivelmente de 80 a 100°C e mais
preferivelmente de 85 a 100°C. A polimerizagdo em emulsdo aquosa via
radical livre pode ser realizada em uma pressdo menor que, igual a ou maior
que 1 atm (absoluto), de modo que a temperatura de polimeriza¢do possa
exceder 100°C e ser até 170°C. Preferéncia é dada a polimerizar mondmeros
voléateis tais como cloreto de etileno, butadieno ou vinila sob pressdo elevada.
A pressdo pode assumir valores de 1,2, 1,5, 2, 5, 10, 15 bar ou mesmo valores

maiores. Quando polimerizagdes em emulsdo sdo realizadas sob pressdo
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reduzida, pressdes de 950 mbar, freqiientemente de 900 mbar e geralmente
850 mbar (absoluto) sdo estabelecidas. Vantajosamente, a polimerizagdo em
emulsdo aquosa via radical livre é realizada em 1 atm (= pressdo atmosférica)
sob atmosfera de gas inerte, por exemplo, sob nitrogénio ou argoénio.

E essencial para a invengdo que a dispersdo polimérica aquosa
seja preparada com um teor de sdlidos de polimero de X + Y% em peso em
que € maior pelo Y% em peso do que o teor de sélidos de polimero desejado
de X% em peso com o qual a dispersdo polimérica aquosa é fornecida aos
consumidores ou processada posteriormente em casa.

X pode ser um valor de 1 e < 80. X e freqiientemente um valor
de >5,>10,>15,>20,>25,>30,>35,>40, >45,>50,=55,=60, =65, =2
70 ou < 75, <70, < 65, <60, <55 ou < 50 e todos valores intermediarios. O
valor de X € vantajosamente > 30 e < 70 e especialmente vantajosamente > 40
e < 60. Particularmente vantajosamente, X € igual a 50.

De acordo com a inveng¢do, Y € um valor de > 0.01 e < 50.
Freqiientemente, Y é um valor de > 0.03, = 0.05, = 0.10, > 0.15, = 0.20, 2
0.25,>0.30,>0.35,>0.40,20.50,>1,25,>10,2>15,>20,230,240 ou <
45, <40, <35,<30,<25,<20,<15,<10,<£5,<3,<1,<050u<0.1e
todos valores intermedidrios. O valor de Y é vantajosamente na faixa de = 0.1
e < 15 e especialmente vantajosamente > 0,25 e < 10.

No contexto desse documento, o teor de s6lidos de polimero €
determinado secando uma quantidade pequena (aproximadamente 3 a 5 g) da
dispersdo polimérica aquosa para um peso constante em um cadinho de
aluminio com um didmetro interno de aproximadamente 3 cm em uma capela
de secagem a 140°C.

Uma vez a reagdo de polimerizagdo no recipiente de
polimerizagdo ter sido completada, a dispersdo polimérica (concentrada)
resultante é esvaziada completamente via uma linha de conexdo em um

receptor com equipamento menos complicado, e o recipiente de
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polimerizagdo vazio o qual ¢ molhado com a dispersdo polimérica aquosa
somente sobre as paredes, partes internas do recipiente e agitagdo ¢
lavada/limpa por meio de agua, e a agua da lavagem obtida € igualmente
alimentada para o receptor via a linha de conex&o, o qual dilui a dispersédo
polimérica concentrada presente no receptor.

Recipientes de polimerizagdo uteis s3o recipientes de
diferentes forma e tamanho os quais podem ser usados para a polimerizagéo
em emulsdo aquosa iniciada por radical livre. Ndo é importante se ele €, por
exemplo, um frasco de vidro de 2 L de escala laboratorial ou um reator
agitado de 100 m’ de escala industrial.

Nesse documento, receptores sdo entendidos para significar
reatores, tanques agitados, recipientes intermedidrios e de armazenamento,
mas também contéineres, tonéis, vasilhas e latas, etc., de diferentes tamanho e
forma.

Certamente, a lavagem da invengdo do recipiente de
polimerizacdo também compreende a lavagem da linha de conexdo entre o
recipiente de polimerizagdo e receptor, através dos quais a disperséo
polimérica aquosa tem sido transferida do recipiente de polimerizagdo para o
receptor.

Nio ¢é importante de que material os recipientes de
polimerizagdo, as linhas de conexfo ou os receptores sdo feitos. Os materiais
usados sdo, por exemplo, uma ampla variedade de diferentes acos de
qualidade ligada ou ndo ligada (de liga), tipos de ago inoxidavel
quimicamente resistentes, tais como ago 1.4541 e 1.4571, mas também
aluminio o qual pode ser apropriado ser fornecido com uma ampla variedade
de diferentes revestimentos internos, tais como esmalte, prata, zinco e estanho
ou polimeros, por exemplo, PTFE, e vernizes, ou polimeros, por exemplo,
polietileno, polipropileno, poliestireno, poliacrilamida e resinas sintéticas

reforcadas com fibra de vidro. Os recipientes de polimerizacdo e receptores
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podem compreende, uma ampla variedade de diferentes partes internas, por
exemplo, agitadores, trocadores de calor, bobinas de aquecimento e/ou
resfriamento, defletores e sensores, mas também uma ampla variedade de
diferentes conexdes e orificios os quais sdo, se apropriados, fechaveis por
selos, tais como torneiras com boéia, valvulas de diferentes padrdes e tampas
rosqueadas, etc.

No presente processo de acordo com a invengdo, o recipiente
de polimerizagdo é lavado ou limpo usando dgua, preferivelmente agua de
beber e especialmente preferivelmente vapor condensado ou dgua deionizada.
E possivel de acordo com a invengdo que a quantidade total da 4gua de
lavagem/limpeza seja tal que o teor de sélidos de polimero seja reduzida de X
+ Y% em peso para X% em peso. Esse é o caso especialmente quando a
dispersdo polimérica aquosa, apds diluigdo, é fornecida ao consumidor sem
posterior pés-tratamento. Entretanto, € também possivel que a quantidade
total da 4gua de lavagem/limpeza seja menor que a quantidade requerida para
diluir a dispersdo polimérica aquosa para X% em peso. Esse € ocaso
especialmente quando a dispersdo polimérica aquosa de uma porgio de
polimerizagdo ou uma pluralidade de dispersdes poliméricas aquosas
coletadas sfo submetidas a uma etapa de pos-tratamento, por exemplo, para
pés-polimerizagdo ou para remogdo de constituintes orgdnicos volateis, ou
para adi¢do com outros assistentes, por exemplo, ingredientes biocidas ativas
ou antiespumantes. Nesse caso, a 4gua de lavagem/limpeza ¢é usada para diluir
a dispersdo (8es) de polimero aquosa (coletada), mas o teor de sélidos de
polimero é ajustado para X% em peso somente apos a etapa de pos-tratamento
com 4gua sem polimero e especialmente deionizada, transparente.

No processo de acordo com a invengdo, € possivel lavar o
recipiente de polimerizagdo uma vez com a quantidade total ou repetidamente
com por¢des da agua de lavagem/limpeza. A lavagem do recipiente de

polimerizag¢do no préprio ndo ¢ também critica e ¢ efetuada, por exemplo,
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com bocais de pulverizagio de agua instalados permanentemente ou inseridos
temporariamente. E, certamente, também possivel inicialmente carregar a
por¢do ou a quantidade total da dgua de lavagem/limpeza no recipiente de
polimerizacgdo vazio, e para produzir a lavagem/limpeza bombeando a agua
em circulacio ou trocando no agitador. A temperatura da d4gua de
lavagem/limpeza ndo é critica. E preferivelmente na faixa de 5 a 60°C.

O processo de acordo com a invengdo ¢ empregado
particularmente vantajosamente quando os mondmeros etilenicamente
insaturados sdo convertidos no recipiente de polimerizagdo até uma conversao
de > 95% em peso, vantajosamente > 98% em peso e especialmente
vantajosamente > 99% em peso (polimerizagdo principal assim chamada) e a
dispersdo polimérica aquosa resultante é submetida no receptor a um pos-
tratamento para reduzir o teor de mondmero residual. O pés-tratamento ¢
efetuado ou quimicamente, por exemplo, completamente a reagdo de
polimerizag¢do pelo uso de um sistema de iniciador via radical livre mais
eficaz (pds-polimerizagdo assim chamada), e/ou fisicamente, por exemplo,
extraindo a dispersdo polimérica aquosa com vapor ou agua inerte. Métodos
quimicos e/ou fisicos apropriados sdo familiares aqueles versados na técnica
[ver, por exemplo, EP-A 771328, DE-A 19624299, DE-A 19621027, DE-A
19741184, DE-A 19741187, DE-A 19805122, DE-A 19828183, DE-A
19839199, DE-A 19840586 e 19847115]. A combinagdo de pOs-tratamento
quimico e fisico oferece a vantagem que ndo somente Os monomeros
etilenicamente insaturados nio convertidos, mas também outros constituintes
orginicos volateis inoportunos (conhecidos como VOCs [compostos
orgénicos volateis]) sdo removidos da dispersdo polimérica aquosa.

O presente processo de acordo com a invengdo permite que
perdas de rendimento de polimero na polimerizagdo em emulsdo aquosa
iniciada por radical livre seja minimizadas. Além disso, as dispersdes

poliméricas aquosas resultantes tém teores de coagulado relativamente baixos,
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o que ¢ porque a dispersdes poliméricas aquosas podem ser usadas em
particular como aglutinantes, em adesivos, selantes, produtores de polimero,
tintas e tiras de revestimento de papel, para o acabamento de couro e téxteis,
para liga¢do de fibra e para modificagdo de aglutinantes minerais. Além disso,
¢ possivel pelo processo de acordo com a invengdo — especialmente em escala
de produgdo industrial — aumentar a capacidade do polimero nos recipientes
de polimerizagio existentes.

O exemplo ndo restritivo o qual se segue € intencionado para
ilustrar a invengao.
Exemplo

Um reator de pressdo de ago inoxidavel de 5 L seco e limpo
equipado com um agitador MIG e 4 unidades de medi¢do, uma linha de
alimentac¢do com bocal de pulverizagdo na tampa e uma linha de saida feita de
aco inoxidavel no fundo do reator de pressdo foi inicialmente carregado de 20
a 25°C (temperatura ambiente) e sob uma atmosfera de nitrogénio com 800 g
de agua deionizada, 100 g de uma semente de poliestireno aquosa (teor de
solidos de 33% em peso, um didmetro de particular ponderal médio de 32
nm), 10 g de acido acrilico, 50 g de uma solugdo de persulfato de sddio a 7%
em peso, 45 g de estireno, 9 g de uma solug¢do de dodecilsulfato de sddio
aquosa a 15% em peso. Subseqiientemente, os conteiddos do reator foram
aquecidos para 95°C com agitacdo. Ao obter 95°C, as quantidades totais da
alimentagdo 1 e alimentagdo 2 foram medidas com vazdes constantes
continuamente partindo do mesmo tempo dentro de 4 horas. Portanto, os
conteudos do reator foram deixados continuar para reagir a 95°C por outra 1
hora. Alimentagdes 3 e 4 foram entdo iniciadas ao mesmo tempo e duas
alimentagdes foram medidas em continuamente com vazdes constantes dentro
de 2 horas. A mistura de reagdo foi entfo resfriada para temperatura ambiente
e o recipiente de presséo foi descomprimido para pressdo atmosférica.

Alimentagado 1:
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Emulsdo homogénea de

1000 g  de estireno

900 g de 1,3-butadieno

100 g de 4cido acrilico

10 g de 4cido trans-aconitico

400 g de 4gua deionizada

10 g de uma solugdo de hidréxido de so6dio aquosa a 25%
em peso

20g de terc-dodecil mercaptano e

70 g de uma solucio de dodecil sulfato de sédio aquosa a

15% em peso

Alimentagéo 2:

450 g de uma solugdo de persulfato de sddio aquosa a 4%
em peso

Alimentagdo 3:

45 g de uma solugio aquosa de hidroperéxido de terc-
butila a 10% em peso

Alimentag¢ao 4:

60 g de uma solugdo aquosa a 10% e peso de bissulfeto
de acetona (produto da adigdo molar 1:1 de
hidrogeno sulfeto de sédio e acetona)

A dispersdo polimérica aquosa resultante foi esvaziada via a
linha de saida no fundo do reator de pressdo completamente em um recipiente
de mistura de 25 L o qual foi disposto abaixo do recipiente de pressido dentro
de 15 minutos. Portanto, 200 g de agua deionizada foram pulverizadas no
reator de pressdo via o bocal de pulverizagdo em uma pressdo de 3 bar em
temperatura ambiente via a linha de alimentagdo na tampa do reator de
pressdo. O bocal de pulverizagdo de ago inoxidavel tinha um modelo em

forma de disco, uma altura de aproximadamente 0,7 cm, um didmetro de
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aproximadamente 3 cm e 6 orificios de pulverizagdo de 0,7 mm horizontais os
quais foram dispostos em distribui¢do uniforme sobre a face externa lateral
anular do disco de aco inoxidavel (isto é, em intervalos de 60°). Uma vez a
agua deionizada ter sido pulverizada, ela foi deixada no reator por outro 1
minuto e entdo o reator de pressdo foi esvaziado novamente no recipiente de
mistura, enquanto assegurava que a linha de saida tivesse sido também
esvaziada.

O vaso de pressio o qual tinha sido lavado nessa forma foi

- carregado novamente em temperatura ambiente e sob uma atmosfera de

nitrogénio com 800 g de agua deionizada, 100 g de uma semente de
poliestireno aquosa (teor de sélidos de 33% em peso, didmetro de particula
ponderal médio de 32 nm), 10 g de acido acrilico, 50 g de solugdo de
persulfato de sédio a 7% em peso, 45 g de estireno, 9 g de uma solugéo de
dodecilsulfato de sddio aquosa a 15% em peso, e, como descrito acima, a
reacdo de polimerizacdo a seguir foi realizada. No total, 5 reagdes de
polimerizacdo com subseqliente lavagem com 4agua deionizada foram
efetuadas.

A dispersdo de copolimero aquosa desse modo obtida tinha um
teor de sélidos de 49,5% em peso baseada no peso total da dispersdo aquosa.

Adicdo de 430 g de agua deionizada ajustou o teor de solidos
da dispersdo polimérica aquosa no recipiente de mistura para 45% em peso. O
tamanho de particula foi determinada para ser 135 nm e o teor de coagulado
para ser 40 ppm.

Os teores de soélidos foram determinados geralmente secando
uma quantidade definida da dispersdo de copolimero aquosa particular
(aproximadamente 5 g) para peso constante em um cadinho de aluminio tendo
um didmetro interno de aproximadamente 3 cm a 140°C em uma capela de
secagem. Duas medi¢Bes separadas foram realizadas em cada caso. Os valores

registrados nos exemplos sdo a média dessas duas medigdes.
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Os didmetros de particula médios das particulas de copolimero
foram determinados geralmente pelo espalhamento de luz dindmico em uma
dispersdo de copolimero aquosa a 0,005 a 0,01% em peso a 23°C por meio de
um Autosizer IIC de Malvern Instruments, Inglaterra. O didmetro médio da
analise cumulativa (média-z cumulativa) da fungo de autocorrelagcdo medida
(padrdo ISO 13321) é registrado.

Os teores de coagulo foram determinado geralmente filtrando
2 kg da dispersdo polimérica aquosa obtida no recipiente de mistura através
de um tecido de poliamida com um tamanho de malha de 125 pm, lavando o
residuo do filtro com 100 ml de dgua deionizada e entdo secando a 120°C por
1 hora. O tecido de poliamida foi pesado antes da filtragdo e apds a secagem
em temperatura ambiente, e os teores de coagulado em ppm foram calculados
da diferenca de peso.

Exemplo Comparativo

O exemplo comparativo foi realizado analogamente ao
exemplo com as diferengas que a carga inicial foi fornecida com 900 g e
alimentacdo 1 com 500 g de 4dgua deionizada, e, apds o esvaziamento do
reator de pressdo, nenhuma lavagem com agua deionizada foi efetuada.

A dispersdo de copolimero aquoso desse modo obtida tinha um
teor de solidos de 45,1% em peso baseado no peso total da dispersdo aquosa.
O tamanho de particula foi determinado ser 138 nm e o teor de coagulado

para ser 110 ppm.
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REIVINDICACOES

1. Processo para preparar uma dispersdo polimérica aquosa,

com um teor de s6lidos de polimero de X% em peso, pela polimerizagdo em
emuls3o aquosa iniciada por radical livre em um recipiente de polimerizagao,

caracterizado pelo fato de que compreende preparar uma dispersdo polimérica

aquosa com um teor de sélidos de polimero de X + Y% em peso pela
polimerizagdo em emulsio aquosa iniciada por radical livre no recipiente de
polimerizagdo, transferindo essa dispersdo polimérica aquosa para um
receptor, lavando o recipiente de polimerizagdo com agua e usando a agua da
lavagem resultante para diluir a dispers@o polimérica aquosa no receptor para
um teor de sélidos de X% em peso.

2. Processo de acordo com a reivindicagdo, 1 caracterizado

pelo fato de que o polimero compreende, na forma copolimerizada,

- de 50 2 99,9% em peso de ésteres de acido acrilico e/ou acido
metacrilico com alcandis tendo de 1 a 12 atomos de carbono ou estireno, ou

- de 50 2 99,9% em peso de estireno e butadieno, ou

- de 50 a 99,9% em peso de cloreto de vinila e/ou cloreto de
vinilideno, ou

- de 40 a 99,9% em peso de acetato de vinila, propionato de
vinila e/ou etileno.

3. Processo de acordo com a reivindicagdo 1 ou 2,

caracterizado pelo fato de que a dispersdo polimérica aquosa no receptor €

submetida a um pés-tratamento para reduzir o teor de mondémero residual.
4. Processo de acordo com a reivindica¢do 1 a 3, caracterizado

pelo fato de que X >40e<60eY = 0,1.

5. Dispersdo polimérica aquosa, caracterizada pelo fato de que

¢ obtenivel pelo processo como definido em qualquer uma das reivindicagdes
1a4.

6. Uso de uma dispersdo polimérica aquosa como definida na
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reivindicagdo 5, caracterizado pelo fato de que é como aglutinante em

adesivos, selantes, produtores de polimero, tintas e tiras para revestimento de
papel, para o acabamento de couro e téxteis, para ligagdo de fibra e para a

modificagdo de aglutinantes minerais.



RESUMO
“PROCESSO PARA PREPARAR UMA DISPERSAO POLIMERICA
AQUOSA, DISPERSAO POLIMERICA AQUOSA, E, USO DE UMA
DISPERSAO POLIMERICA AQUOSA”
Um processo para preparar uma dispersdo polimérica aquosa

usando agua de lavagem.
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