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DESCRIPCION

Polvo de resina sintética redispersable.
Antecedentes de la invencion
Campo de la invencion

La presente invencién se refiere a un polvo de emulsién de resina sintética. Mds particularmente, la presente
invencidn se refiere a un polvo de emulsién de resina sintética obtenido por secado de una composicién que comprende
una emulsién (A), en la que el dispersoide es un polimero que presenta una o mds unidades de monémero insaturado
seleccionadas de entre monémeros etilénicos insaturados y monémeros diénicos, y un alcohol de polivinilo (B) con un
contenido de unidades de etileno comprendido entre un 1 y un 12% en moles; en el que dicho alcohol de polivinilo (B)
que presenta de un 1 a un 12% en moles de unidades de etileno presenta de (1,7 - X/40) a un 4% en moles de enlaces
1,2-glicol, en el que X (% en moles) indica el contenido de unidades de etileno del polimero.

Descripcion de la técnica relacionada

El polvo de emulsidn de resina sintética se prepara mediante secado por pulverizacién de una emulsién de resina
sintética, y el mismo es superior a la emulsion de partida en cuanto a su capacidad de procesamiento y su facilidad de
transporte, ya que se presenta en polvo. Antes de su utilizacidn, se puede afiadir agua al polvo y agitarse, pudiéndose
redispersar facilmente el mismo en agua. En consecuencia, dicho polvo es muy utilizado en diversas aplicaciones, en
aditivos para cemento y mortero, adhesivos, aglutinantes para composiciones de revestimiento, etc. Particularmente,
ya que el polvo se puede premezclar con mortero para llevar a cabo diversas modificaciones en productos comerciales,
el mismo resulta especialmente favorable en aditivos para morteros y, en consecuencia, es ampliamente utilizado en la
técnica. Sin embargo, cuando se secan por pulverizacidn directamente las emulsiones de resina sintética convenciona-
les, las particulas de dispersoide presentes en las mismas se pueden fusionar ficilmente y no se pueden redispersar en
agua. En la actualidad, por lo tanto, debe afiadirse posteriormente una gran cantidad de alcohol polivinilico a las emul-
siones, o una gran cantidad de polvo inorgénico, tal como anhidrido silicico, que actia como agente antibloqueante,
debe estar presente en las emulsiones para resolver el problema. Como alcohol de polivinilo (PVA) que se afiade a con-
tinuacién a las emulsiones, ha sido muy utilizado el PVA parcialmente saponificado (hidrolizado) (véase el documento
JP-A 11-263849, reivindicacién 1 y parrafos [0011] y [0012]), ya que se debe pulverizar y reemulsionar antes del uso.
Sin embargo, como resultard evidente a partir de los ejemplos comparativos 7 y 8 mencionados a continuacién, la
redispersabilidad del polvo de PVA no siempre es buena y, ademds, otro problema con el polvo de PVA es que la resis-
tencia al agua de la emulsion obtenida por redispersion del polvo de emulsion es inferior a la de la emulsion original.

También se conoce un polvo para tal fin, que se obtiene mediante secado por pulverizaciéon de una emulsion con
un alcohol de polivinilo terminado con un grupo mercapto, que actia como dispersante (véase JP-A 9-151221, reivin-
dicacién 1y parrafos [0011] y [0020]). Ademas, se conoce un polvo que se obtiene mediante secado por pulverizacién
de una emulsién con un PVA rico en enlaces 1,2-glicol, que se prepara mediante polimerizacion de alta temperatura y
actiia como dispersante (véase JP-A 2001-342260, reivindicacién 1). La redispersabilidad de estos polvos de emulsién
de resina sintética es buena, tal como se aprecia a partir de los ejemplos comparativos 26 a 27 mencionados a conti-
nuacién, pero todavia no es satisfactoria. Por ejemplo, cuando dichos polvos se utilizan como aditivos para mortero de
cemento, la resistencia mecédnica del mortero de cemento resultante no siempre es satisfactoria.

Caracteristicas de la invencion

Un objetivo de la presente invencidn consiste en resolver los problemas mencionados anteriormente y proporcionar
un polvo de emulsion de resina sintética con una buena redispersabilidad y resistencia al agua, cuya redispersién
presenta una buena conformabilidad de pelicula y estabilidad de almacenamiento a bajas temperaturas.

Otro objetivo de la invencion consiste en proporcionar un polvo de emulsion de resina sintética que, cuando se
utiliza como aditivo en sustancias hidrdulicas o como material de juntura en las mismas, proporciona construcciones
endurecidas de resistencia elevada.

Los objetivos mencionados anteriormente se alcanzan proporcionando un polvo de emulsidon de resina sintética
obtenido por secado de una composicién que comprende una emulsién (A), en la que el dispersoide es un polimero
que presenta una o mds unidades de mondémero insaturado seleccionadas entre mondmeros etilénicos insaturados y
mondmeros diénicos, y un alcohol de polivinilo (B) con un contenido de unidades de etileno comprendido entre un 1
y un 12% en moles; en la que dicho alcohol de polivinilo (B) que presenta de un 1 a un 12% en moles de unidades de
etileno presenta de (1,7 - X/40) a un 4% en moles de enlaces 1,2-glicol, donde X (% en moles) indica el contenido de
unidades de etileno del polimero.

Preferentemente, el dispersante de la emulsion (A) es un alcohol de polivinilo.
También preferentemente, dichos objetivos se alcanzan proporcionando un polvo de emulsién de resina sintética
que se obtiene mediante secado por pulverizacion de una emulsion (A), en la que el dispersante es un alcohol de

polivinilo (B) con un contenido de unidades de etileno comprendido entre un 1 y un 12% en moles y el dispersoide
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es un polimero que tiene una o mas unidades de mondémero insaturado seleccionadas entre mondmeros etilénicos
insaturados y mondmeros diénicos; en la que dicho alcohol de polivinilo (B) que presenta de un 1 a un 12% en moles
de unidades de etileno presenta de (1,7 - X/40) a un 4% en moles de enlaces 1,2-glicol, en el que X (% en moles)
indica el contenido de unidades de etileno del polimero.

Descripcion de las formas de realizacion preferidas
A continuacion, se describe con detalle el polvo de emulsion de resina sintética segun la invencion.

En la invencidn, el dispersoide de la emulsién (A) comprende un polimero que tiene una o mas unidades de mo-
némero insaturado, seleccionado entre mondémeros etilénicos insaturados y mondmeros diénicos. Los mondmeros
etilénicos insaturados incluyen, por ejemplo, olefinas tales como etileno, propileno, isobuteno; olefinas halogenadas,
tales como cloruro de vinilo, cloruro de vinilideno, fluoruro de vinilo, fluoruro de vinilideno; ésteres de vinilo, tales
como formato de vinilo, acetato de vinilo, propionato, versatato de vinilo, pivalato de vinilo; 4cido acrilico y acrilatos,
tales como acrilato de metilo, acrilato de etilo, acrilato de n-propilo, acrilato de i-propilo, acrilato de n-butilo, acrilato
de i-butilo, acrilato de t-butilo, acrilato de 2-etilhexilo, acrilato de dodecilo, acrilato de octadecilo; acido metacrili-
co y metacrilatos, tales como metacrilato de metilo, metacrilato de etilo, metacrilato de n-propilo, metacrilato de i-
propilo, metacrilato de n-butilo, metacrilato de i-butilo, metacrilato de t-butilo, metacrilato de 2-etilhexilo, metacrila-
to de dodecilo, metacrilato de octadecilo; nitrilos tales como acrilonitrilo, metacrilonitrilo; compuestos alilicos, tales
como acetato de alilo, cloruro de alilo; monémeros de estireno, tales como estireno, @-metilestireno, dcido p-metiles-
tirensulfénico y sus sales de sodio y potasio; cloruro de trimetil(3-acrilamido-3-dimetilpropil)amonio, cloruro de 3-
acrilamidopropiltrimetilamonio, cloruro de 3-metacrilamidopropiltrimetilamonio, sal de amonio cuaternario de N-(3-
aliloxi-2-hidroxipropil)dimetilamina, sal de amonio cuaternario de N-(4-aliloxi-3-hidroxibutil)dietilamina, asi como
sales de amonio cuaternario de acrilamida, N-metilacrilamida, N-etilacrilamida, N,N-dimetilacrilamida, diacetona-
crilamida, N-metilolacrilamida, metacrilamida, N-metilmetacrilamida, N-etilmetacrilamida, N-metilolmetacrilamida;
y metacrilato de cloruro de hidroxipropiltrimetilamonio, acrilato de cloruro de hidroxipropiltrimetilamonio, N-vinil-
pirrolidona. Entre los monémeros diénicos se incluyen, por ejemplo, butadieno, isopreno, cloropreno. Uno o més de
estos mondémeros se pueden utilizar en la presente invencién de forma individual o combinada.

De entre los polimeros que comprenden cualquiera de las unidades de monémero mencionadas anteriormente,
resultan preferidos para su utilizacién en la invencidn los ésteres de vinilo, tales como tipicamente acetato de polivinilo,
y copolimeros de olefina-éster de vinilo, tal como tipicamente copolimero de etileno-acetato de vinilo.

El alcohol de polivinilo (B) que presenta un contenido de unidades de etileno comprendido entre un 1 y un 12% en
moles para su utilizacion en la invencién se puede obtener a través de la saponificacién de un copolimero de un éster
de vinilo y etileno. Constituye un aspecto importante que el contenido de unidades de etileno del alcohol de polivinilo
(B) esté comprendido entre un 1 y un 12% en moles en una molécula. Preferentemente, el contenido de unidades de
etileno es de por lo menos un 1,5% en moles, mas preferentemente, como minimo, de un 2% en moles. Si el contenido
de unidades de etileno es inferior a dichos valores, la redispersabilidad del polvo de emulsién no es buena, tal como
resulta obvio en el ejemplo comparativo 5 indicado a continuacién; en cambio, si es superior a dichos valores, la
redispersabilidad del polvo de emulsién es extremadamente mala y la conformabilidad de pelicula del mismo también
es mala, tal como resulta obvio en el ejemplo comparativo 6 y el ejemplo comparativo 9, indicados a continuacion.

El alcohol de polivinilo (B) que presenta un contenido de unidades de etileno comprendido entre un 1 y un 12%
en moles para su utilizacién en la presente invencion tiene un contenido de enlaces 1,2-glicol comprendido entre (1,7
- X/40) y 4% en moles, donde X (% en moles) indica el contenido de unidades de etileno del polimero. La utilizacién
de dicho polimero mejora la redispersabilidad del polvo de emulsién obtenido en la presente invencion.

Para preparar el polimero de este tipo, por ejemplo, se puede utilizar un método de copolimerizacién de carbonato
de vinileno con un mondémero de éster de vinilo y etileno, en un modo controlado de tal manera que el contenido de
enlaces 1,2-glicol del copolimero resultante pueda estar comprendido dentro del intervalo anterior; o un método de
copolimerizacion de etileno y un mondmero de éster de vinilo bajo presion, en un modo controlado de tal manera que
la temperatura de polimerizacién se mantiene mas alta de lo habitual, por ejemplo, entre 75 y 200°C. Aunque no esta
especificamente definida, la temperatura de polimerizacion en este tltimo método estd comprendida preferentemente
entre 95 y 190°C, preferentemente entre 100 y 160°C.

En este caso, el contenido de enlaces 1,2-glicol es preferentemente de por lo menos (1,75 - X/40), preferentemente
de por lo menos (1,8 - X/40). También preferentemente, el contenido de enlaces 1,2-glicol es de cémo maximo 4% en
moles, mds preferentemente de cémo maximo 3,5% en moles, y todavia mas preferentemente, de como méaximo 3,2%
en moles. El contenido de enlaces 1,2-glicol del polimero se puede obtener mediante andlisis del espectro de RMN del
mismo.

Sin interferir en las ventajas de la invencion, el alcohol de polivinilo (B) puede ser un copolimero con cualquier
mondmero etilénico insaturado copolimerizable. Entre los comondmeros etilénicos insaturados se incluyen, por ejem-
plo, 4cido acrilico, 4cido metacrilico, dcido fumadrico, 4cido maleico (anhidrido), dcido itacénico, acrilonitrilo, meta-
crilonitrilo, acrilamida, metacrilamida, cloruro de trimetil-(3-acrilamido-3-dimetilpropil)amonio, 4cido acrilamido-2-
metilpropansulfénico y su sal de sodio, etil vinil éter, butil vinil éter, cloruro de vinilo, bromuro de vinilo, fluoruro de
vinilo, cloruro de vinilideno, fluoruro de vinilideno, tetrafluoroetileno, vinilsulfonato de sodio, alilsulfonato de sodio,
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N-vinilpirrolidona, asi como N-vinilamidas, tal como N-vinilformamida, N-vinilacetamida. Aunque no esta especifi-
camente definida, la cantidad de monémero copolimerizable puede ser de forma general, de cémo méximo un 5% en
moles. También se pueden utilizar en la presente invencién copolimeros modificados en su extremo terminal prepara-
dos por copolimerizacién de un monémero de éster de vinilo, tal como acetato de vinilo, con etileno en presencia de
un compuesto tiol, tal como el 4cido tiolacético o el 4cido mercaptopropiénico, seguido de hidrélisis del copolimero
resultante.

La cantidad de alcohol de polivinilo (B) presente en la composicion es preferentemente, de por lo menos 1 parte
en peso y también, de como médximo 50 partes en peso, con respecto a 100 partes en peso del contenido de sélidos
(dispersoides) de la emulsién de resina sintética (A) presentes en la misma. Si la cantidad de alcohol de polivinilo (B)
es inferior a 1 parte en peso, la redispersabilidad de la emulsién en polvo puede ser pobre, y, ademds, la estabilidad
mecénica de la misma afiadida a una sustancia hidraulica puede ser también pobre y la dispersabilidad de la misma en
una sustancia hidrdulica puede ser igualmente pobre. Sin embargo, si la cantidad es superior a 50 partes en peso, las
propiedades fisicas tales como la resistencia al agua de la emulsién en polvo obtenida puede ser pobre y, ademads, la
resistencia de la sustancia hidrdulica que la contiene puede ser menor.

A continuacién, se describe una forma de realizacién de la presente invencion, una emulsion de resina sintética que
se obtiene afiadiendo un alcohol de polivinilo (B) con un contenido de unidades de etileno comprendido entre un 1y
un 12% en moles, a una emulsién (A) cuyo dispersoide es un polimero que tiene una o mds unidades de monémero
insaturado seleccionadas entre monémeros etilénicos insaturados y monémeros diénicos; en la que dicho alcohol de
polivinilo (B) que presenta de un 1 a un 12% en moles de unidades de etileno presenta de (1,7 - X/40) a un 4% en
moles de enlaces 1,2-glicol, donde X (% en moles) indica el contenido en unidades de etileno del polimero.

El dispersante para la emulsién (A) es preferentemente un alcohol de polivinilo. Dicho alcohol de polivinilo es,
por ejemplo, cualquier alcohol de polivinilo habitual que se obtiene mediante saponificacién de un éster de polivinilo
obtenido por polimerizacién de un éster de vinilo; un alcohol de polivinilo con un contenido de enlaces 1,2-glicol, de
por lo menos 1,9% en moles, que se describe a continuacioén; o el alcohol de polivinilo (B) mencionado anteriormente.
De entre estos, el alcohol de polivinilo preferente es un alcohol de polivinilo con un contenido de enlaces 1,2-glicol, de
por lo menos 1,9% en moles, ya que el mismo mejora la redispersabilidad del polvo de resina sintética que lo contiene
y mejora la resistencia al agua y la resistencia mecdnica de la sustancia hidrdulica que lo contiene.

Aunque no estd especificamente definido, el grado de saponificacion del alcohol de polivinilo que se utiliza en la
presente invencién para el dispersante de la emulsion (A) estd comprendido preferentemente entre el 70 y el 99% en
moles, mds preferentemente de 80 a 98% en moles, todavia mas preferentemente entre el 83 y el 95% en moles. Si el
grado de saponificacién es inferior a 70% en moles, la solubilidad en agua del alcohol de polivinilo que es intrinseca
al mismo puede disminuir. En cambio, si el grado de saponificacion es superior a 99% en moles, la polimerizacién de
la emulsion para obtener el polimero puede ser inestable. Aunque tampoco estd especificamente definido, el grado de
polimerizacién promedio viscoso (en adelante, abreviado como grado de polimerizacién) del alcohol de polivinilo esta
comprendido preferentemente entre 100 y 8.000, mas preferentemente entre 300 y 3.000, todavia més preferentemente
entre 300 y 2.500.

Sin apartarse de las ventajas de la invencidn, el alcohol de polivinilo se puede copolimerizar con cualquier otro
mondmero etilénico insaturado, por ejemplo, como en el alcohol de polivinilo (B) mencionado anteriormente.

La emulsién de resina sintética (A) para su utilizacién en la invencion se puede obtener mediante polimerizacion en
emulsion de uno o mas monémeros seleccionados de entre mondmeros etilénicos insaturados y monémeros diénicos en
presencia del alcohol de polivinilo mencionado anteriormente. En la preparacion de la emulsién de resina sintética, el
iniciador de la polimerizacién en emulsioén puede ser cualquier iniciador de polimerizacién habitual utilizado general-
mente en las polimerizaciones en emulsién habituales, por ejemplo, iniciadores solubles en agua, tales como persulfato
de potasio, persulfato de amonio, peréxido de hidrégeno, hidroperéxido de t-butilo; iniciadores solubles en aceites, ta-
les como azobisisobutironitrilo, per6xido de benzoilo. Los mismos se pueden utilizar de forma individual o como siste-
ma redox en combinacién con un agente reductor. El método de utilizacidn no estd especificamente definido. Por ejem-
plo, se pueden afiadir al sistema de polimerizacién de golpe en la etapa inicial, o se pueden afiadir de forma continua.

En la emulsion de resina sintética (A) para su utilizacién en la invencion, la cantidad de alcohol de polivinilo no
estd especificamente definida. En general, puede estar comprendida entre 2 y 30 partes en peso, preferentemente entre
3 y 15 partes en peso, preferentemente entre 3 y 10 partes en peso, con respecto a 100 partes en peso del dispersoide,
es decir, el monémero que se pretende polimerizar en presencia del mismo.

El modo de adicion del alcohol de polivinilo al sistema tampoco estéd especificamente definido. El mismo se puede
afiadir de golpe en la etapa inicial, o se puede afiadir una parte del mismo en la etapa inicial y afiadirse la parte restante
de forma continua durante la polimerizacién.

En cuanto a la adicién del mondmero en la produccion de la emulsién de resina sintética (A) para su utilizacién en
la invencion, se pueden utilizar distintos métodos. Por ejemplo, el mondmero se puede afiadir al sistema de polimeri-
zacién de golpe en la etapa inicial; o se puede afiadir una parte del mondémero al mismo en la etapa inicial y la parte
restante de forma continua durante la polimerizacion; o bien el monémero se emulsiona previamente con agua junto
con un dispersante y la emulsion resultante se afiade de forma continua al sistema de polimerizacion.
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Si se desea, se puede afiadir un agente de transferencia de cadena al sistema durante la preparacién de la emulsion
de resina sintética (A) para su utilizacion en la invencion. Sin estar especificamente definido, el agente de transferencia
de cadena puede ser cualquiera y todo el que origine transferencia de cadena en un polimero. Teniendo en cuenta la
eficiencia en la transferencia de cadena, resultan preferidos en la presente invencién los compuestos que contienen
grupos mercapto. Dichos compuestos que contienen grupos mercapto son, por ejemplo, alquilmercaptanos, tales como
n-octilmercaptano, dodecilmercaptano, t-dodecilmercaptano; y 2-mercaptoetanol, dcido 3-mercaptopropidnico.

La cantidad de agente de transferencia de cadena que se debe afiadir al sistema es preferentemente de cémo maximo
5 partes en peso con respecto a 100 partes en peso del mondémero. Si la cantidad de agente de transferencia de cadena
afiadido es mayor de 5 partes en peso, la estabilidad de la polimerizacién de la emulsién de resina sintética obtenida
serd pobre y, ademds, el peso molecular del polimero que forma el dispersoide puede disminuir en gran medida y, en
consecuencia, pueden empeorar las propiedades fisicas de la emulsion.

Obtenido de este modo, el alcohol de polivinilo (B) se afiade a la emulsién (A) para obtener la emulsién de resina
sintética para su utilizacién en la invencion.

Para afiadir el alcohol de polivinilo (B) a la emulsién (A), por ejemplo, un método preferido comprende la adicién
de una solucién acuosa de alcohol de polivinilo (B) a la emulsién (A). Por otro lado, también se puede utilizar un
método de adicién del alcohol de polivinilo (B) en polvo, copos o granulos a la emulsién (A). Otro método que
se puede utilizar comprende la adicién del alcohol de polivinilo (B) a la emulsién (A), que se prepara mediante
polimerizacién en emulsién, todo a la vez o de forma continua, en la dltima etapa de polimerizacién en emulsion, a
efectos de obtener la emulsién (A).

El grado de polimerizacién del alcohol de polivinilo (B) que se afiade a la emulsién (A) se puede determinar
teniendo en cuenta diversas condiciones no especificamente definidas. Para una mayor facilidad de operacién de la
emulsion, en general, el grado de polimerizacién puede estar comprendido preferentemente entre 100 y 3.000, mas
preferentemente entre 150 y 2.000, mds preferentemente entre 200 y 1.600, todavia mas preferentemente entre 200 y
1.000. Por otro lado, el grado de saponificacion del alcohol de polivinilo (B) tampoco estd especificamente definido,
pero estd comprendido preferentemente entre el 70 y el 99% en moles, mds preferentemente entre el 75 y el 98% en
moles, todavia mas preferentemente entre el 80 y el 96% en moles.

La cantidad de alcohol de polivinilo (B) que se debe afiadir a 100 partes en peso del contenido de sélidos de la
emulsion (A) estd comprendido preferentemente entre 1 y 50 partes en peso, mas preferentemente entre 3 y 30 partes
en peso, atin mds preferentemente entre 5 y 30 partes en peso, todavia mds preferentemente entre 7 y 20 partes en
peso.

A continuacion, se describe otra forma de realizacion de la presente invencion para obtener una emulsién (A), en la
que el dispersante es un alcohol de polivinilo (B) con un contenido de unidades de etileno comprendido entre un 1 y un
12% en moles y el dispersoide es un polimero que tiene una o mds unidades de mondémero insaturado seleccionadas de
entre mondmeros etilénicos insaturados y mondmeros diénicos; en la que dicho alcohol de polivinilo (B) que presenta
de un 1 a un 12% en moles de unidades de etileno presenta de (1,7 - X/40) a un 4% en moles de enlaces 1,2-glicol,
donde X (% en moles) indica el contenido en unidades de etileno del polimero.

En esta forma de realizacidn, la emulsién (A) se puede obtener mediante polimerizacién en emulsién de uno o
mds mondmeros seleccionados de entre mondmeros etilénicos insaturados y mondémeros diénicos, en presencia de un
alcohol de polivinilo (B) con un contenido de unidades de etileno comprendido entre un 1 y un 12% en moles en la
molécula, y las condiciones para prepararla pueden ser las mismas que para la emulsién (A) mencionada anteriormente.

La cantidad de dispersante alcohol de polivinilo (B) puede estar comprendida preferentemente entre 2 y 30 partes
en peso, mds preferentemente entre 3 y 15 partes en peso, todavia mas preferentemente entre 3 y 10 partes en peso,
con relacién a 100 partes en peso del dispersoide.

El grado de polimerizacién promedio viscoso (en adelante, abreviado como grado de polimerizacién) del alcohol
de polivinilo (B) para el dispersante se puede determinar teniendo en cuenta diversas condiciones y no estd definido
especificamente. Sin embargo, teniendo en cuenta la viabilidad del mismo en la pulverizacién de la emulsién, el grado
de polimerizacién del alcohol de polivinilo (B) estd comprendido preferentemente entre 100 y 8.000, més preferente-
mente entre 300 y 3.000, de la forma mas preferente entre 300 y 2.500. Por otro lado, el grado de saponificacién del
alcohol de polivinilo (B) tampoco estd especificamente definido, pero estd comprendido preferentemente entre el 70 y
el 99% en moles, mds preferentemente entre el 80 y el 98% en moles, atin mas preferentemente entre el 83 y el 95%
en moles.

El modo de adicién de dispersante alcohol de polivinilo (B) al sistema no estd especificamente definido. Por
ejemplo, el mismo se puede afladir todo de golpe en la etapa inicial de polimerizacién; o una parte del alcohol de
polivinilo (B) se puede afiadir al sistema en la etapa inicial de polimerizacion y la parte restante del mismo se puede
afiadir de forma continua durante la misma.

Si se desea, cualquier tensioactivo no iénico, anidnico, catiénico o anfolitico conocido, o cualquier polimero solu-
ble en agua, tal como hidroxietilcelulosa, se puede utilizar junto con el alcohol de polivinilo.
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La adicién de un alcohol de polivinilo (C) a la emulsién obtenida de este modo (A), actuando el alcohol de
polivinilo (B) como dispersante, es una forma de realizacion preferida de la invencién. El alcohol de polivinilo (C)
incluye, por ejemplo, un alcohol de polivinilo convencional, tal como los mencionados anteriormente, el alcohol de
polivinilo con un contenido de enlaces 1,2-glicol, de por lo menos 1,9% en moles que se menciona a continuacién, y
el alcohol de polivinilo (B) mencionado anteriormente.

El grado de polimerizacién del alcohol de polivinilo (C) se puede determinar de acuerdo con diversas condiciones
y no estd definido especificamente. Sin embargo, teniendo en cuenta la viabilidad del mismo en la pulverizacién
de la emulsién, el grado de polimerizacién del alcohol de polivinilo (C) estd comprendido preferentemente entre
100 y 3.000, mas preferentemente entre 150 y 2.000, ain mas preferentemente entre 200 y 1.600, y todavia mas
preferentemente entre 200 y 1.000. Por otro lado, el grado de saponificacién del alcohol de polivinilo (C) tampoco estd
especificamente definido, pero estd comprendido preferentemente entre el 70 y el 99% en moles, mds preferentemente
entre el 75 y el 98% en moles, atin més preferentemente entre el 80 y el 96% en moles.

La cantidad de alcohol de polivinilo (C) que se debe afiadir a la emulsién (A) puede estar comprendida entre 1 y
50 partes en peso, preferentemente entre 3 y 30 partes en peso, ain mas preferentemente entre 5 y 20 partes en peso,
todavia mds preferentemente entre 7 y 20 partes en peso, con relacién a 100 partes en peso del contenido en sélidos
(dispersoide) de la emulsién (A).

El polvo de emulsién de resina sintética segiin la invencidon se puede obtener mediante el secado de la emul-
sién de resina sintética obtenida seglin el método mencionado anteriormente, preferentemente mediante secado por
pulverizacién. El secado por pulverizacidn de la emulsién se puede efectuar segiin cualquier modo convencional de
pulverizacion y secado de un liquido. En cuanto al modo de pulverizacion, la emulsion se puede pulverizar a través de
discos, inyectores u ondas de choque. En cuanto a la fuente de calor, se puede utilizar aire caliente o vapor caliente. La
condicion del secado se puede determinar adecuadamente en funcién del tamaiio y el tipo de secador de pulverizacién
utilizado, y de la concentracion, la viscosidad y el caudal de la emulsion de resina sintética que se pretende secar por
pulverizacion. El intervalo adecuado de temperaturas de secado estd comprendido entre 100°C y 150°C, dentro del
cual resulta deseable que las demds condiciones de secado se determinen con el fin de obtener un polvo bien seco.

Para mejorar la estabilidad durante el almacenamiento y la redispersabilidad en agua del polvo de emulsién de re-
sina sintética de la invencidn, resulta deseable afiadir polvo inorgdnico (agente antibloqueante) al polvo de emulsién.
El polvo inorgénico se puede afadir al polvo de emulsién secado por pulverizacién y mezclarse uniformemente con
el mismo. Sin embargo, es deseable que la emulsion de resina sintética se pulverice en presencia de un polvo inorga-
nico (pulverizacioén simultdnea de emulsion junto con el polvo inorgdnico) para conseguir un mezclado mds uniforme
de los mismos. Preferentemente, el polvo inorgédnico es un polvo de particulas con un tamafio promedio de particula
comprendido entre 0,1 y 100 um. Para el polvo inorganico, resulta preferido un polvo de particulas finas, pudiéndose
utilizar, por ejemplo, carbonato de calcio, arcilla, anhidrido silicico, silicato de aluminio, carbono blanco, talco y alu-
mina blanca. Entre los polvos inorganicos, resulta mas preferido el anhidrido silicico. La cantidad de polvo inorgénico
es preferentemente, como maximo, del 20% en peso, mas preferentemente, como maximo, del 10% en peso, teniendo
en cuenta sus propiedades. El limite inferior de dicha cantidad es preferentemente, de por lo menos 0,1% en peso,
mads preferentemente, de por lo menos 0,2% en peso. También se pueden utilizar para el polvo sustancias de relleno
organicas.

Para mejorar ain mas la redispersabilidad en agua del polvo de emulsién de resina sintética, se pueden afadir
diversos aditivos solubles en agua al polvo. Preferentemente, el aditivo se afiade a la emulsién de resina sintética
antes del secado por pulverizacién de la emulsién, ya que se puede mezclar uniformemente con el polvo de emulsién
resultante. La cantidad de aditivo soluble en agua que se debe afadir no estd especificamente definida, y se puede
controlar adecuadamente de tal modo que no tenga ninguna influencia negativa sobre las propiedades fisicas, tales
como la resistencia al agua de la emulsion. Los aditivos incluyen, por ejemplo, hidroxietil celulosa, metil celulosa,
derivados del almidén, polivinilpirrolidona, 6xido de polietileno, asi como resinas alquidicas solubles en agua, resinas
fenoélicas solubles en agua, resinas de urea solubles en agua, resinas de melamina solubles en agua, resinas de acido
naftalensulfénico solubles en agua, resinas aminicas solubles en agua, resinas de poliamida solubles en agua, resinas
acrilicas solubles en agua, resinas de acido policarboxilico solubles en agua, resinas de poliéster solubles en agua,
resinas de poliuretano solubles en agua, resinas de poliol solubles en agua, resinas epoxi solubles en agua.

El polvo de emulsién de resina sintética segtin la invencidn (que tiene un tamafio promedio de particula compren-
dido entre 1 y 1.000 um, preferentemente entre 2 y 500 um) puede ser utilizada directamente como tal en diversas
aplicaciones, pero, si se desea, se puede combinar con cualquier otra emulsién convencional conocida o polvo de
emulsion sin apartarse de las ventajas de la presente invencion.

El polvo de emulsién de resina sintética segtn la invencién es especialmente titil para aditivos de sustancias hi-
driulicas o para materiales de juntura para sustancias hidrdulicas. Entre las sustancias hidrdulicas mencionadas en la
presente memoria se encuentran, por ejemplo, cemento hidrdulico, como el cemento de Pértland, cemento aluminoso,
cemento de escoria, cemento de cenizas volantes; y otros materiales hidrdulicos distintos del cemento, tales como yeso
y escayola.

En caso de que el aditivo de tales sustancias hidrdulicas se afada, por ejemplo, a mortero de cemento que com-
prende cemento, agregados y agua, la cantidad afiadida esta comprendida preferentemente entre el 5 y el 20% en peso
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del cemento. El agregado puede ser cualquiera de entre agregado fino, tal como arena de rio, arena molida, arena de
color y arena silicea; y agregados gruesos, tales como grava de rio y piedras molidas.

En el caso en que el polvo de emulsion de resina sintética segiin la invencidn se utilice en un material de juntura para
sustancias hidrdulicas, dicho polvo se reemulsiona adecuadamente en agua y se aplica sobre un sustrato de sustancia
hidrédulica de hormigén o similar para que actiie como material de juntura (agente de procesamiento de primera capa),
y a continuacion se fija sobre el mismo una sustancia hidrdulica, tal como mortero de cemento. La utilizacién de un
material de juntura de este tipo garantiza una buena adherencia y una buena durabilidad, e incluso una buena resistencia
mecénica de los articulos unidos.

Para mejorar ain mds la dispersabilidad del polvo de emulsidon de resina sintética segin la invencién que actiia
como aditivo o como material de juntura para sustancias hidraulicas, se pueden afiadir diversos aditivos al polvo de
emulsion. Preferentemente, los aditivos se afiaden a la emulsion de resina sintética antes de que la misma se seque
por pulverizacién, y a continuacién se seca por pulverizacion la mezcla, ya que el procedimiento da lugar a mezclas
uniformes. Preferentemente, los aditivos son solubles en agua. Aunque no estd especificamente definida, la cantidad de
aditivo soluble en agua que se afiade al polvo de emulsion de resina se puede controlar adecuadamente de tal modo que
no tenga ningin efecto negativo sobre las propiedades fisicas de la emulsion, tal como la resistencia al agua. Entre los
aditivos se encuentran, por ejemplo, hidroxietil celulosa, metil celulosa, derivados del almidén, polivinilpirrolidona,
6xido de polietileno, asi como resinas alquidicas solubles en agua, resinas fendlicas solubles en agua, resinas de urea
solubles en agua, resinas de melamina solubles en agua, resinas de 4cido policarboxilico solubles en agua, resinas de
poliéster solubles en agua, resinas de poliuretano solubles en agua, resinas de poliol solubles en agua, resinas epoxi
solubles en agua.

En el caso en el que el polvo de emulsion de resina sintética segtin la invencioén se utiliza para aditivos o materiales
de juntura para sustancias hidrdulicas, especialmente para aditivos para cemento y mortero, se puede afiadir adecuada-
mente cualquier aditivo de entre agentes AE (agregados para arrastre de aire), agentes de reduccion de agua, agentes de
fluidificacion, agentes de retencion de agua, agentes espesantes, agentes impermeabilizantes, agentes desespumantes
y similares.

El polvo de emulsién de resina sintética segiin la invencién también se puede utilizar para adhesivos, composi-
ciones de revestimiento, agentes de transformacion de papel y otros. Para dichas aplicaciones, el polvo de emulsién
puede contener adecuadamente cualquier aditivo de entre mejoradores de la viscosidad, agentes de retencién de agua,
adherentes, espesantes, dispersantes de pigmentos, estabilizantes, etc.

Ejemplos

A continuacion, la presente invencién se describe con detalle haciendo referencia a los ejemplos siguientes. En los
ejemplos, “parte” y “% son siempre en peso.

Ejemplo de preparacién de emulsion 1

Se introdujeron 80 partes de solucién acuosa al 9,5% de “PVA217” (de Kuraray, con un grado de polimerizacién de
1.700 y un grado de saponificacién del 88% en moles) en un autoclave de presion provisto de una boquilla de entrada
de nitrégeno, un termémetro y un agitador, se calentaron hasta 60°C y se purgaron con nitrégeno. Se introdujeron 80
partes de acetato de vinilo en el mismo y, a continuacion, se afiadié etileno a una presién aumentada de 4,9 MPa. Se
introdujeron 2 g de solucién acuosa al 0,5% de peréxido de hidrégeno y 0,3 g de solucién acuosa al 2% de Rongalite a
presién y se inici6 la polimerizacién. Cuando la concentracién de acetato de vinilo restante alcanzé el 10%, se descargd
etileno hasta que la presién del mismo se redujo a 2,0 MPa. A continuacién, se introdujeron 0,3 g de solucién acuosa
al 3% de peréxido de hidrégeno a presion para completar la polimerizacion. Durante la misma, no se observé ninguna
agregacion y la estabilidad de polimerizacion del sistema fue buena. El procedimiento dio lugar a una emulsién de
copolimero de etileno-acetato de vinilo (Em-1) con una concentracién de sélidos del 55% y un contenido de etileno
del 18% en peso.

Ejemplo de preparacion de emulsién 2

Se introdujeron 5 partes de PVA terminado con un grupo mercapto (con un grado de polimerizacién de 550, un
grado de saponificacion del 88,3% en moles y un contenido de grupo mercapto de 3,3 x 1075 equivalentes/g) y 90 partes
de agua tratada mediante intercambio idnico en un recipiente de vidrio equipado con un condensador de reflujo, un
embudo de goteo, un termémetro, una boquilla de entrada de nitrégeno y un agitador, y se disolvieron completamente
a 95°C. A continuacion, el pH se ajusté a 4 con acido sulfiirico diluido, y posteriormente se afiadieron 10 partes de
metacrilato de metilo, 10 partes de acrilato de n-butilo y 0,1 partes de n-dodecilmercaptano con agitacién a 150 rpm.
El sistema se purg6 con nitrégeno y se calentd hasta 70°C. Se afiadieron 5 partes de persulfato de potasio al 1% para
iniciar la polimerizacién. A continuacioén, se afiadié de forma continua una mezcla de 40 partes de metacrilato de
metilo, 40 partes de acrilato de n-butilo y 0,4 partes de n-dodecilmercaptano durante un periodo de 2 horas. 3 horas
después del inicio de la polimerizacién, la conversion llegé al 99,5%, y en este punto se detuvo la polimerizacion. El
procedimiento dio lugar a una emulsidn estable de copolimero de metacrilato de metilo/acrilato de n-butilo (Em-2)
con una concentracion de sélidos del 52,0%.
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Ejemplo de preparacién de emulsion 3

Se preparé una emulsién (Em-3) del mismo modo que en el ejemplo de preparaciéon de emulsién 2, para lo cual,
sin embargo, se utilizé un PVA terminado con un grupo mercapto (con un contenido de etileno del 0,5% en moles, un
grado de polimerizacién de 550, un grado de saponificacién del 88,3% y un contenido de grupos mercapto de 3,3 x
107 equivalentes/g) en lugar del PVA terminado con un grupo mercapto (con un grado de polimerizacién de 550, un
grado de saponificacién del 88,3% y un contenido de grupos mercapto de 3,3 x 10~° equivalentes/g) del ejemplo de
preparaciéon de emulsién 2.
Ejemplo 1

Una mezcla de 100 partes, en términos del contenido de sélidos de la misma, de la emulsién de copolimero de
etileno-acetato de vinilo (A) (Em-1) obtenida en el ejemplo de preparacién de emulsién 1, y 200 partes de solucién
acuosa al 5% de PVA (B) modificado con etileno (PVA-1 con un contenido de etileno del 5% en moles, un grado de
polimerizacién de 500 y un grado de saponificacién del 95% en moles), y un 2%, relativo al contenido de sélidos de
la emulsién, de polvo fino de anhidrido silicico (con un tamafio promedio de particula de 2 um) se pulverizaron por
separado en aire caliente a 120°C simultdneamente y se secaron, obteniéndose un polvo de emulsién con un tamafio
promedio de particula de 20 ym.
Evaluacion de propiedades del polvo de emulsion

Se afiadieron 100 partes de agua tratada por intercambio idnico a 20°C a 100 partes del polvo de emulsion, se
agitaron en un agitador y se evaluaron las siguientes propiedades fisicas. Los resultados se representan en la tabla 1.

e Redispersabilidad

La emulsion redispersada se filtré a través de un filtro de malla de metal inoxidable de malla 200, el residuo se
sec a 105°C durante 5 horas y se midi6 su proporcion.

Residuo de filtracion (%) = (peso del residuo seco/peso del polvo de emulsion redispersado) x 100.

Un residuo de filtracion menor significa que el polvo de emulsion da lugar a articulos endurecidos que presentan
una mejor resistencia mecanica cuando se utilizan para aditivos y materiales de juntura para sustancias hidraulicas.

La invencién da lugar a un polvo de emulsién con un residuo de filtracién no superior a 5% (véase tabla 1), e
incluso a un polvo de emulsién con un residuo de filtracion no superior a 3% (véase tabla 2-1), e incluso un polvo de
emulsion con un residuo de filtracién no superior a 2%, o incluso no superior a 1% (véase tabla 3-1).

e Estado después de la redispersion

El estado de la emulsion redispersada se aprecié visualmente y con un microscopio Optico, y se evalud segin los
siguientes criterios:

©: Excelente; La redispersion era uniforme y tenia un tamafio promedio de particula no mayor de 50 ym.
O: Bueno; la redispersion fue uniforme y no contenia materia no dispersada (grumos).

A: Aceptable; a pesar de haberse redispersado, la emulsién todavia contenia materia no dispersada.

X

: Pobre; no redispersada.

e Conformabilidad de pelicula

La redispersion se dispuso sobre una placa de vidrio a 50°C y se secd, y se evalud su conformabilidad de pelicula
seglin los siguientes criterios:

O: Excelente; se form6 una pelicula uniforme y dura.
A: Aceptable; se form6 una pelicula, pero era fragil.

X: Pobre; no se form6 ninguna pelicula uniforme.
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e Resistencia al agua (disolucion de la pelicula en agua)

A 20°C, se formé con la emulsién redispersada una pelicula con un grosor de 100 um. La pelicula se sumergi6 en
agua a 20°C durante 24 horas y su disolucién se calcul6 segiin la siguiente ecuacién:

Disolucién (%) = {1 — (peso seco absoluto de la pelicula sumergida)/(peso seco absoluto
de la pelicula no sumergida)} x 100

donde el peso seco absoluto de la pelicula no sumergida esta representado por:

peso hiimedo de la pelicula no sumergida — (peso himedo de la pelicula no sumergida x
contenido en agua (%) de la pelicula/100);

el peso seco absoluto de la pelicula sumergida significa el peso de la pelicula sumergida totalmente seca a
105°C.

Una disolucién menor significa que el polvo de emulsién tiene una mejor resistencia al agua y una mejor redis-
persabilidad. La invencion da lugar a un polvo de emulsién cuya disolucién de pelicula es no superior a 10% (véase
tabla 3-1), preferentemente no superior a 8% (véase tabla 2-1), mds preferentemente no superior a 7% (véase tabla

1).

e Estabilidad durante el almacenamiento

La emulsion redispersada se dejo reposar a 20°C y a 0°C. Tras una semana, se observo su estado y se evalué segin
los siguientes criterios:

O: Excelente; sin cambios.
A: Aceptable; espesamiento.

X: Pobre; gelificacion.

e Contenido de gel

El polvo de emulsion se redispersé en agua a 20°C. En concreto, se redispersaron 100 partes de polvo de emulsion
en 100 partes de agua tratada mediante intercambio i6nico a 20°C. La redispersién resultante se extendié sobre una
pelicula de PET (tereftalato de polietileno) a 20°C y un 65% de humedad relativa, y se secé durante 7 dias a efectos
de formar una pelicula seca sobre la misma con un grosor de 500 um. Dicha pelicula se cort6 para obtener una pieza
circular con un didmetro de 2,5 cm. La muestra preparada de este modo se sometié a extraccién Soxhlet con acetona
durante 24 horas, y a continuacién se extrajo adicionalmente en agua hirviendo durante 24 horas. Tras esta extraccion,
se obtuvo la fraccién insoluble (contenido de gel) de la pelicula.

Contenido de gel (%) = (peso seco absoluto de la pelicula extraida)/(peso seco absoluto
de la pelicula no extraida) x 100,

donde el peso seco absoluto de la pelicula no extraida esta representado por:

peso hiimedo de la pelicula no extraida — (peso himedo de la pelicula no extraida x
contenido en agua (%) de la pelicula/100);

el contenido en agua de la pelicula se obtiene secando completamente una muestra de la misma (lo que difiere
de la muestra de pelicula que se debe extraer con acetona y agua hirviendo) a 105°C durante 4 horas, seguido de la
medicién previa del contenido en agua de la muestra de pelicula;

el peso seco absoluto de la pelicula extraida significa el peso de la pelicula extraida totalmente seca a 105°C durante
4 horas.

El mayor contenido de gel significa que el alcohol de polivinilo (B) se injerta en un grado mas alto en el dispersoide
(polimero) y la redispersabilidad del polvo de emulsién mejora. La invencién da lugar a un polvo de emulsién cuyo
contenido de gel es no inferior a 20% (véase tabla 1, tabla 3-1), preferentemente no inferior a 30% (véase tabla
2-1).
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Ejemplo 2

Se prepar6 un polvo de emulsién del mismo modo que en el ejemplo 1, para lo cual, sin embargo, se utilizé un
PVA (B) modificado con etileno (PVA-2 con un contenido de unidades de etileno del 10% en moles, un grado de
polimerizacién de 500 y un grado de saponificacién del 98% en moles) en lugar del PVA (B) modificado con etileno
(PVA-1) del ejemplo 1. También del mismo modo que en el ejemplo 1, se midieron y evaluaron las propiedades fisicas
del polvo de emulsion obtenido de este modo. Los resultados se representan en la tabla 1.

Ejemplo 3

Se prepar6 un polvo de emulsidon del mismo modo que en el ejemplo 1, para lo cual, sin embargo, se utiliz6 un
PVA (B) modificado con etileno (PVA-3 con un contenido de unidades de etileno del 5% en moles, un grado de
polimerizacién de 500 y un grado de saponificacién del 88% en moles) en lugar del PVA (B) modificado con etileno
(PVA-1) del ejemplo 1. También del mismo modo que en el ejemplo 1, se midieron y evaluaron las propiedades fisicas
del polvo de emulsién obtenido de este modo. Los resultados se representan en la tabla 1.

Ejemplo comparativo 1

Se obtuvo un polvo de emulsién del mismo modo que en el ejemplo 1, para lo cual, sin embargo, se utilizé un
PVA (B) no modificado (PVA-4, “PVA 105" de Kuraray, con un grado de polimerizacién de 500 y un grado de
saponificacion del 98,5% en moles) en lugar del PVA (B) modificado con etileno (PVA-1) del ejemplo 1. También del
mismo modo que en el ejemplo 1, se midieron y evaluaron las propiedades fisicas del polvo de emulsién obtenido de
este modo. Los resultados se representan en la tabla 1.

Ejemplo comparativo 2

Se obtuvo un polvo de emulsién del mismo modo que en el ejemplo 1, para lo cual, sin embargo, se utilizé un
PVA (B) no modificado (PVA-5, “PVA 205" de Kuraray, con un grado de polimerizacién de 500 y un grado de
saponificacién del 88% en moles) en lugar del PVA (B) modificado con etileno (PVA-1) del ejemplo 1. También del
mismo modo que en el ejemplo 1, se midieron y evaluaron las propiedades fisicas del polvo de emulsién obtenido de
este modo. Los resultados se representan en la tabla 1.

Ejemplo comparativo 3

Se obtuvo un polvo de emulsion del mismo modo que en el ejemplo 1, para lo cual, sin embargo, no se utiliz6 el
PVA (B) modificado con etileno (PVA-1). También del mismo modo que en el ejemplo 1, se midieron y evaluaron las
propiedades fisicas del polvo de emulsidn obtenido de este modo. Los resultados se representan en la tabla 1.

Ejemplo 4

Se prepar6 un polvo de emulsiéon del mismo modo que en el ejemplo 1, para lo cual, sin embargo, se utiliz6é un
PVA (B) modificado con etileno (PVA-6 con un contenido de unidades de etileno del 5% en moles, un grado de
polimerizacién de 1.300 y un grado de saponificacién del 93% en moles) en lugar del PVA (B) modificado con etileno
(PVA-1) del ejemplo 1. También del mismo modo que en el ejemplo 1, se midieron y evaluaron las propiedades fisicas
del polvo de emulsién obtenido de este modo. Los resultados se representan en la tabla 1.

Ejemplo comparativo 4

Se obtuvo un polvo de emulsién del mismo modo que en el ejemplo 1, para lo cual, sin embargo, se utilizé un
PVA (B) no modificado (PVA-7, “PVA 613” de Kuraray, con un grado de polimerizacién de 1.300 y un grado de
saponificacion del 95% en moles) en lugar del PVA (B) modificado con etileno (PVA-1) del ejemplo 1. También del
mismo modo que en el ejemplo 1, se midieron y evaluaron las propiedades fisicas del polvo de emulsién obtenido de
este modo. Los resultados se representan en la tabla 1.

Ejemplo 5

Se prepar6 un polvo de emulsiéon del mismo modo que en el ejemplo 1, para lo cual, sin embargo, se utilizaron
100 partes de solucién acuosa al 5% del PVA (B) modificado con etileno (PVA-1). También del mismo modo que
en el ejemplo 1, se midieron y evaluaron las propiedades fisicas del polvo de emulsién obtenido de este modo. Los
resultados se representan en la tabla 1.

Ejemplo 6
Se prepar6 un polvo de emulsién del mismo modo que en el ejemplo 1, para lo cual, sin embargo, se utilizaron
300 partes de solucion acuosa al 5% del PVA (B) modificado con etileno (PVA-1). También del mismo modo que

en el ejemplo 1, se midieron y evaluaron las propiedades fisicas del polvo de emulsién obtenido de este modo. Los
resultados se representan en la tabla 1.

10



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 356 624 T3

Ejemplo 7

Se prepar6 un polvo de emulsiéon del mismo modo que en el ejemplo 1, para lo cual, sin embargo, se utilizaron
40 partes de solucioén acuosa al 5% del PVA (B) modificado con etileno (PVA-1). También del mismo modo que
en el ejemplo 1, se midieron y evaluaron las propiedades fisicas del polvo de emulsién obtenido de este modo. Los
resultados se representan en la tabla 1.

Ejemplo 8

Se prepar6 un polvo de emulsiéon del mismo modo que en el ejemplo 1, para lo cual, sin embargo, se utilizaron
500 partes de solucién acuosa al 5% del PVA (B) modificado con etileno (PVA-1). También del mismo modo que
en el ejemplo 1, se midieron y evaluaron las propiedades fisicas del polvo de emulsién obtenido de este modo. Los
resultados se representan en la tabla 1.

Ejemplo 9

Se prepard un polvo de emulsién del mismo modo que en el ejemplo 1, para lo cual, sin embargo, se utilizé un
PVA (B) modificado con etileno (PVA-8 con un contenido de unidades de etileno del 2,5% en moles, un grado de
polimerizacién de 500 y un grado de saponificacién del 88% en moles) en lugar del PVA (B) modificado con etileno
(PVA-1) del ejemplo 1. También del mismo modo que en el ejemplo 1, se midieron y evaluaron las propiedades fisicas
del polvo de emulsién obtenido de este modo. Los resultados se representan en la tabla 1.

Ejemplo 10

Se prepar6 un polvo de emulsiéon del mismo modo que en el ejemplo 1, para lo cual, sin embargo, se utilizé un
PVA (B) modificado con etileno (PVA-9 con un contenido de unidades de etileno del 1,5% en moles, un grado de
polimerizacién de 500 y un grado de saponificacién del 88% en moles) en lugar del PVA (B) modificado con etileno
(PVA-1) del ejemplo 1. También del mismo modo que en el ejemplo 1, se midieron y evaluaron las propiedades fisicas
del polvo de emulsion obtenido de este modo. Los resultados se representan en la tabla 1.

Ejemplo comparativo 5

Se prepar6 un polvo de emulsiéon del mismo modo que en el ejemplo 1, para lo cual, sin embargo, se utilizé un
PVA (B) modificado con etileno (PVA-10 con un contenido de unidades de etileno del 0,5% en moles, un grado de
polimerizacién de 500 y un grado de saponificacién del 95% en moles) en lugar del PVA (B) modificado con etileno
(PVA-1) del ejemplo 1. También del mismo modo que en el ejemplo 1, se midieron y evaluaron las propiedades fisicas
del polvo de emulsién obtenido de este modo. Los resultados se representan en la tabla 1.

Ejemplo comparativo 6

Se intent6 llevar a cabo la pulverizacién de la emulsién del mismo modo que en el ejemplo 1, para lo cual, sin
embargo, se utiliz6 un PVA (B) modificado con etileno (PVA-11 con un contenido de unidades de etileno del 25%
en moles, un grado de polimerizacién de 500 y un grado de saponificaciéon del 95% en moles) en lugar del PVA
(B) modificado con etileno (PVA-1) del ejemplo 1. Sin embargo, el PVA resulté marcadamente turbio cuando se
introdujo en agua y no se pudo disolver completamente en la misma. El liquido turbio de PVA se mezcl6 con la
emulsion y se procesé del mismo modo que en el ejemplo 1. Las propiedades fisicas del polvo de emulsion resultante
se midieron y evaluaron también del mismo modo que en el ejemplo 1. Los resultados se representan en la tabla
1.

Ejemplo 11

Se prepar6 un polvo de emulsiéon del mismo modo que en el ejemplo 1, para lo cual, sin embargo, se utiliz6 un
PVA (B) modificado con etileno (PVA-12 con un contenido de unidades de etileno del 3% en moles, un contenido
en enlaces 1,2-glicol del 1,9% en moles, un grado de polimerizacién de 1.300 y un grado de saponificacién del 93%
en moles) que se habia preparado mediante polimerizacion a alta temperatura en lugar del PVA (B) modificado con
etileno (PVA-1) del ejemplo 1. También del mismo modo que en el ejemplo 1, se midieron y evaluaron las propiedades
fisicas del polvo de emulsién obtenido de este modo. Los resultados se representan en la tabla 1.

Ejemplo 12

Se prepar6 un polvo de emulsiéon del mismo modo que en el ejemplo 1, para lo cual, sin embargo, se utilizé un
PVA (B) modificado con etileno (PVA-13 con un contenido de unidades de etileno del 5% en moles, un contenido
en enlaces 1,2-glicol del 2,2% en moles, un grado de polimerizacién de 500 y un grado de saponificacién del 88%
en moles) que se habia preparado mediante polimerizacion a alta temperatura en lugar del PVA (B) modificado con
etileno (PVA-1) del ejemplo 1. También del mismo modo que en el ejemplo 1, se midieron y evaluaron las propiedades
fisicas del polvo de emulsién obtenido de este modo. Los resultados se representan en la tabla 1.
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Ejemplo 13

Se preparé un polvo de emulsidn del mismo modo que en el ejemplo 1, para lo cual, sin embargo, se utiliz6 la emul-
sién de copolimero de metacrilato de metilo/acrilato de n-butilo (A) (Em-2), preparada en el ejemplo de preparacion de
emulsion 2 en lugar de la Em-1 del ejemplo 1. También del mismo modo que en el ejemplo 1, se midieron y evaluaron
las propiedades fisicas del polvo de emulsién obtenido de este modo. Los resultados se representan en la tabla 1.

Ejemplo comparativo 7

Se prepar6 un polvo de emulsién del mismo modo que en el ejemplo 13, para lo cual, sin embargo, se utilizé6 PVA
(B) no modificado (PVA-5) en lugar del PVA (B) modificado con etileno (PVA-1) del ejemplo 13. También del mismo
modo que en el ejemplo 1, se midieron y evaluaron las propiedades fisicas del polvo de emulsién obtenido de este
modo. Los resultados se representan en la tabla 1.

Ejemplo comparativo 8

Se preparé un polvo de emulsién del mismo modo que en el ejemplo comparativo 1, para lo cual, sin embargo, se
utilizé Em-3 en lugar de Em-1. También del mismo modo que en el ejemplo 1, se midieron y evaluaron las propiedades
fisicas del polvo de emulsion obtenido de este modo. Los resultados se representan en la tabla 1.

Ejemplo comparativo 9

Se intent6 llevar a cabo la pulverizacion de la emulsiéon del mismo modo que en el ejemplo 1, para lo cual, sin
embargo, se utilizé un PVA (B) modificado con etileno (PVA-14 con un contenido de unidades de etileno del 15% en
moles, un grado de polimerizacién de 1.300 y un grado de saponificacion del 93% en moles) en lugar del PVA (B)
modificado con etileno (PVA-1) del ejemplo 1. Sin embargo, el PVA se volvié turbio cuando se introdujo en agua y
no se pudo disolver completamente en la misma. El liquido turbio de PVA se mezcl6 con la emulsién y se procesé del
mismo modo que en el ejemplo 1. Las propiedades fisicas del polvo de emulsion resultante se midieron y evaluaron
también del mismo modo que en el ejemplo 1. Los resultados se representan en la tabla 1.

Ejemplo comparativo 10

Se preparé un polvo de emulsiéon del mismo modo que en el ejemplo 1, para lo cual, sin embargo, se utilizé un
PVA (B) modificado con propileno (PVA-15 con un contenido de unidades de etileno del 5% en moles, un grado de
polimerizacién de 1.300 y un grado de saponificacién del 93% en moles) en lugar del PVA (B) modificado con etileno
(PVA-1) del ejemplo 1. También del mismo modo que en el ejemplo 1, se midieron y evaluaron las propiedades fisicas
del polvo de emulsién obtenido de este modo. Los resultados se representan en la tabla 1.

Ejemplo 14

Se prepard una emulsion de copolimero de etileno-acetato de vinilo (Em-4) con una concentracion de sélidos del
55% y un contenido de etileno del 18% en peso del mismo modo que en el ejemplo de preparaciéon de emulsién 1,
para lo cual, sin embargo, se utiliz6 PVA-31 (con un contenido de enlaces 1,2-glicol del 2,2% en moles, un grado de
polimerizacién de 1.700 y un grado de saponificacién del 88% en moles) preparado en el ejemplo de preparaciéon de
PVA 31 indicado a continuacién en lugar del “PVA217” de Kuraray del ejemplo de preparacién de emulsién 1.

A continuacién, se prepard un polvo de emulsién del mismo modo que en el ejemplo 1, para lo cual, sin embargo,
se utiliz6 Em-4 en lugar de la emulsién de copolimero de etileno-acetato de vinilo (A) (Em-1) del ejemplo 1. También
del mismo modo que en el ejemplo 1, se midieron y evaluaron las propiedades fisicas del polvo de emulsién obtenido
de este modo. Los resultados se representan en la tabla 1.

Los polvos de emulsién obtenidos en los ejemplos 1 a 14 y los ejemplos comparativos 1 a 10 se utilizaron como
aditivos y materiales de juntura para sustancias hidraulicas, y se midieron y evaluaron sus propiedades fisicas. Los
resultados se representan en la tabla 2.

Evaluacion de propiedades de aditivos para sustancias hidrdulicas
Propiedad de aditivo para mortero de cemento
Ensayo fisico de mortero de cemento
1) Composicion del mortero
Relacion en peso, aditivo afiadido a la sustancia hidrdulica/cemento = 0,10,
Relacién en peso, arena/cemento = 3,0,

Relacién en peso, agua/cemento = 0,6.
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2) Valor de consistencia
Medido segtin JIS A-1173.

(Se trata de un indice que indica la dispersabilidad en el mortero de cemento).

3) Resistencia a la flexion

Medido segtin JIS A-6203.

4) Resistencia a la compresion
Medido segtin JIS A-6203.
Se afiadieron 100 partes de agua tratada por intercambio i6nico a 100 partes del aditivo para sustancias hidraulicas,
y se agitd bien utilizando un agitador. Las propiedades fisicas de la mezcla resultante se midieron del modo indicado
a continuacion. Los resultados se representan en las tablas 1y 2.

e Resistencia al agua (disolucion de la pelicula en agua)

A 20°C, se form6 con la emulsién redispersada una pelicula con un grosor de 100 um. La pelicula se sumergi6 en
agua a 20°C durante 24 horas y su disolucidn se calculé segtin la siguiente ecuacién:

Disolucién (%) = {1 — (peso seco absoluto de la pelicula sumergida)/(peso seco absoluto
de la pelicula no sumergida)} x 100

donde el peso seco absoluto de la pelicula no sumergida esté representado por:

peso himedo de la pelicula no sumergida — (peso himedo de la pelicula no sumergida x
contenido en agua (%) de la pelicula/100);

el peso seco absoluto de la pelicula sumergida hace referencia al peso de la pelicula sumergida totalmente seca a
105°C.

Evaluacion de propiedades de los materiales de juntura para sustancias hidrdulicas
Propiedad del material de juntura para mortero de cemento

Los polvos de emulsién obtenidos en los ejemplos 1 a 14 y los ejemplos comparativos 1 a 10 se utilizaron di-
rectamente como materiales de juntura, y las muestras obtenidas de este modo se evaluaron del modo indicado a
continuacion.

Ensayo de resistencia de adherencia

1) Sustrato para el ensayo

El sustrato de hormigén para el ensayo se formé a partir de una formulacién estdndar en la técnica constructiva.
En concreto, se amasaron 300 partes de cemento de Pértland, 800 partes de arena silicea, 1.000 partes de agregado
grueso (lastre) y 180 partes de agua, y a continuacidn se introdujeron en un perfil de madera con un tamafo de 300
mm x 300 mm x 50 mm de grosor. Esta pelicula se cur6 en laboratorio (temperatura 20°C, humedad relativa (HR) del
65%) durante 28 dias. La pelicula construida de este modo se utilizé como sustrato en el presente ensayo.

2) Mortero de revestimiento

El mortero de revestimiento utilizado en el ensayo se preparé amasando cemento, agregados (arena normal) y agua,
de acuerdo con el método establecido en el punto 9.4 de JIS R5201. En concreto, la relacién en peso de cemento con

respecto a agregados es de 1/2, y la relacion de agua con respecto a cemento se controla de tal modo que el flujo de la
mezcla resultante puede ser de 170 + 5.
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El cemento utilizado es Pértland normal y el cemento estipulado en JIS R5210 (cemento de Pértland); y el agregado
es la arena normal Toyoura estipulada en el punto 9.2 de JIS R5210.

3) Método de fabricacion de muestras de ensayo

El material de juntura se aplicé de manera uniforme sobre la superficie del sustrato de ensayo del punto 1) anterior
utilizando un pincel, y a continuacién se dejé reposar en una atmésfera de 20°C y 65% de humedad relativa durante
24 horas. La cantidad de material de juntura aplicada fue de 50 g/m?, en términos del contenido de sélidos del mismo.
A continuacién, el mortero del punto 2) anterior se aplicé usando una paleta de metal para formar una capa de mortero
con un espesor de 6 mm, y a continuacién se curé en una atmosfera de 20°C y 80% de HR durante 48 horas. Ademads,
se curd en laboratorio durante 26 dias para convertirse en muestra de ensayo.

4) Ensayo de resistencia de adherencia en condiciones normales

A través de la cara que presenta el mortero de la muestra de ensayo fabricada en el punto 3) anterior, la misma
se cortd en trozos con un tamafio de 40 mm x 90 mm, hasta una profundidad que alcanza el sustrato. Asi cortada, se
evalud en la muestra la resistencia de adherencia segtin el método de ensayo establecido en el punto 5.6 de JIS A6916.
En una muestra se evaluaron cinco puntos y se promediaron los datos.

5) Ensayo de resistencia al ciclo de calor (prueba de durabilidad)

Las muestras de ensayo fabricadas en el punto 3) anterior se expusieron a una lampara de infrarrojos durante 105
minutos para que la temperatura de superficie pudiera ser de 70°C, y a continuacion se rociaron con agua durante 15
minutos. Esto es un ciclo de calor. Cada muestra fue sometida a 300 ciclos de calor. En el ensayo, la temperatura del
agua aplicada a cada muestra fue de 15 + 5°C, y la cantidad de agua aplicada a una muestra fue de 6 litros/min. Tras
300 ciclos de calor, las muestras se dejaron reposar en condiciones normales durante 24 horas y a continuacién se
sometieron a ensayo del mismo modo que en el punto 4) anterior.

6) Ensayo de resistencia a la congelacion y descongelacion (prueba de durabilidad)

Las muestras de ensayo preparadas en el punto 3) anterior se sumergieron en agua a 20 =+ 3°C durante 15 horas, a
continuacion se sumergieron en un tanque con termostato a -20 + 3°C durante 3 horas, y a continuacién se sumergieron
en un tanque con termostato a 70 + 3°C durante 6 horas. Esto es un ciclo de congelacion y descongelacién. Cada
muestra se sometié a 50 ciclos. Tras 50 ciclos, las muestras se dejaron reposar en condiciones normales durante 24
horas y a continuacion se sometieron a ensayo del mismo modo que en el punto 4) anterior.

Ejemplo de preparacién de emulsién 21

Se introdujeron 80 partes de solucién acuosa al 9,5% de PVA modificado con etileno (PVA-21 con un contenido
de unidades de etileno del 4% en moles, un grado de polimerizacién de 1.300 y un grado de saponificacién del
93% en moles) en un autoclave de presidn provisto de una boquilla de entrada de nitrégeno, un termémetro y un
agitador, se calentaron hasta 60°C y se purgaron con nitrégeno. Se introdujeron 80 partes de acetato de vinilo en el
mismo y, a continuacidn, se afiadi6 etileno a una presién aumentada de 4,9 MPa. Se introdujeron 2 g de solucién
acuosa al 0,5% de perdxido de hidrégeno y 0,3 g de solucién acuosa al 2% de Rongalite a presion, y se inici6 la
polimerizacién. Cuando la concentracién de acetato de vinilo restante alcanzé el 10%, se descargé etileno hasta que la
presion del mismo se redujo a 2,0 MPa. A continuacion, se introdujeron 0,3 g de solucién acuosa al 3% de peréxido
de hidrégeno a presion para completar la polimerizacién. Durante la misma, no se observé ninguna agregaciéon y la
estabilidad de polimerizacion del sistema fue buena. El procedimiento dio lugar a una emulsién de copolimero de
etileno-acetato de vinilo (Em-21) con una concentracidon de sélidos del 55% y un contenido de etileno del 18% en
peso.

Ejemplo de preparacion de emulsioén 22

Se prepar6 una emulsién de copolimero de etileno-acetato de vinilo (Em-22) con una concentracién de sélidos del
55% y un contenido de etileno del 18,3% en peso del mismo modo que en el ejemplo de preparacién de emulsion 21,
para lo cual, sin embargo, se utiliz6 un PVA modificado con etileno (PVA-22 con un contenido de unidades de etileno
del 3% en moles, un grado de polimerizacién de 500 y un grado de saponificacién del 95% en moles) en lugar del
PVA-21 del ejemplo de preparacion de emulsion 21.
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Ejemplo de preparacién de emulsion 23

Se prepar6 una emulsién de copolimero de etileno-acetato de vinilo (Em-23) con una concentracion de sélidos del
55% y un contenido de etileno del 17,8% en peso del mismo modo que en el ejemplo de preparacion de emulsion 21,
para lo cual, sin embargo, se utilizé un PVA modificado con etileno (PVA-23 con un contenido de unidades de etileno
del 5% en moles, un grado de polimerizacién de 1.300 y un grado de saponificacion del 98% en moles) en lugar del
PVA-21 del ejemplo de preparacién de emulsién 21.

Ejemplo de preparacion de emulsion 24

Se prepar6 una emulsién de copolimero de etileno-acetato de vinilo (Em-24) con una concentracién de sélidos
del 55% y un contenido de etileno del 18% en peso del mismo modo que en el ejemplo de preparacién de emul-
sién 21, para lo cual, sin embargo, se utilizé6 un PVA no modificado (PVA-24 con un grado de polimerizacion de
1.300 y un grado de saponificacién del 93% en moles) en lugar del PVA-21 del ejemplo de preparacién de emulsién
21.

Ejemplo de preparacién de emulsién 25

Se prepar6 una emulsién de copolimero de etileno-acetato de vinilo (Em-25) con una concentracion de sélidos del
55% y un contenido de etileno del 18,4% en peso del mismo modo que en el ejemplo de preparacion de emulsién
21, para lo cual, sin embargo, se utilizé un PVA no modificado (PVA-25 con un grado de polimerizacién de 500 y un
grado de saponificacién del 88% en moles, “PVA205” de Kuraray) en lugar del PVA-21 del ejemplo de preparacién
de emulsion 21.

Ejemplo de preparacién de emulsion 26

Se prepar6 una emulsién de copolimero de etileno-acetato de vinilo (Em-26) con una concentracion de sélidos del
55% y un contenido de etileno del 18,1% en peso del mismo modo que en el ejemplo de preparacion de emulsion 21,
para lo cual, sin embargo, se utiliz6 un PVA no modificado (PVA-26 con un grado de polimerizacién de 1.000 y un
grado de saponificacién del 98,5% en moles, “PVA110” de Kuraray) en lugar del PVA-21 del ejemplo de preparacién
de emulsién 21.

Ejemplo de preparacién de emulsion 27

Se prepar6 una emulsion de copolimero de etileno-acetato de vinilo (Em-27) con una concentracion de sélidos del
55% y un contenido de etileno del 17,8% en peso del mismo modo que en el ejemplo de preparacion de emulsion 21,
para lo cual, sin embargo, se utilizé un PVA modificado con etileno (PVA-27 con un contenido de unidades de etileno
del 3% en moles, un contenido de enlaces 1,2-glicol del 1,9% en moles, un grado de polimerizacién de 1.300 y un
grado de saponificacion del 93% en moles) preparado mediante polimerizacion a alta temperatura en lugar del PVA-
21 del ejemplo de preparacion de emulsién 21.

Ejemplo de preparacién de emulsion 28

Se prepar6 una emulsién de copolimero de etileno-acetato de vinilo (Em-28) con una concentracion de sélidos del
55% y un contenido de etileno del 17,9% en peso del mismo modo que en el ejemplo de preparacion de emulsion 21,
para lo cual, sin embargo, se utilizé un PVA modificado con etileno (PVA-28 con un contenido de unidades de etileno
del 5% en moles, un contenido de enlaces 1,2-glicol del 2,2% en moles, un grado de polimerizacién de 500 y un grado
de saponificacién del 93% en moles) preparado mediante polimerizacién a alta temperatura en lugar del PVA-21 del
ejemplo de preparacion de emulsion 21.

Ejemplo de preparacién de emulsién 29

Se prepar6 una emulsién de copolimero de etileno-acetato de vinilo (Em-29) con una concentracion de sélidos del
55% y un contenido de etileno del 17,8% en peso del mismo modo que en el ejemplo de preparacion de emulsion 21,
para lo cual, sin embargo, se utilizé un PVA modificado con etileno (PVA-29 con un contenido de unidades de etileno
del 2,5% en moles, un contenido de enlaces 1,2-glicol del 1,6% en moles, un grado de polimerizacién de 500 y un
grado de saponificacién del 88% en moles) preparado mediante polimerizacién a alta temperatura en lugar del PVA-
21 del ejemplo de preparacion de emulsion 21.

Ejemplo de preparacién de emulsién 210

Se preparé una emulsién de copolimero de etileno-acetato de vinilo (Em-210) con una concentracién de sélidos
del 55% y un contenido de etileno del 17,8% en peso del mismo modo que en el ejemplo de preparaciéon de emulsion
21, para lo cual, sin embargo, se utiliz6 un PVA modificado con etileno (PVA-210 con un contenido de unidades
de etileno del 1,5% en moles, un contenido de enlaces 1,2-glicol del 1,6% en moles, un grado de polimerizacion de
500 y un grado de saponificacion del 88% en moles) en lugar del PVA-21 del ejemplo de preparacién de emulsion
21.
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Ejemplo de preparacién de emulsion 211

Se prepard una emulsién de copolimero de etileno-acetato de vinilo (Em-211) con una concentracién de sélidos
del 55% y un contenido de etileno del 17,8% en peso del mismo modo que en el ejemplo de preparacién de emulsién
21, para lo cual, sin embargo, se utiliz6 un PVA modificado con etileno (PVA-211 con un contenido de unidades de
etileno del 0,5% en moles, un contenido de enlaces 1,2-glicol del 1,6% en moles, un grado de polimerizacién de 500
y un grado de saponificacién del 95% en moles) en lugar del PVA-21 del ejemplo de preparacién de emulsion 21.

Ejemplo de preparacion de emulsioén 212

Se intent6 llevar a cabo una polimerizacién de emulsién del mismo modo que en el ejemplo de preparacién de
emulsién 21, utilizando un PVA modificado con etileno (PVA-212 con un contenido de unidades de etileno del 25%
en moles, un contenido de enlaces 1,2-glicol del 1,1% en moles, un grado de polimerizacién de 500 y un grado de
saponificacién del 95% en moles) en lugar del PVA-21 del ejemplo de preparacién de emulsién 21. En este caso, sin
embargo, el sistema se mantuvo inestable durante la polimerizacién de emulsién y no fue capaz de dar lugar a una
emulsion.

Ejemplo de preparacién de emulsién 213

Se introdujeron 5 partes de PVA modificado con etileno (PVA-21) y 90 partes de agua tratada mediante intercambio
i6nico en un recipiente de vidrio equipado con un condensador de reflujo, un embudo de goteo, un termdémetro, una
boquilla de entrada de nitrégeno y un agitador, y se disolvieron completamente a 95°C. A continuacidn, el pH se ajusté
a 4 con 4acido sulfirico diluido, y posteriormente se afiadieron 10 partes de metacrilato de metilo, 10 partes de acrilato
de n-butilo y 0,1 partes de n-dodecilmercaptano con agitacién a 150 rpm. El sistema se purgd con nitrégeno y se calentd
hasta 70°C. Se afiadieron 5 partes de persulfato de potasio al 1% para iniciar la polimerizacién. A continuacién, se
afiadi6 de forma continua una mezcla de 40 partes de metacrilato de metilo, 40 partes de acrilato de n-butilo y 0,4
partes de n-dodecilmercaptano durante un periodo de 2 horas. La conversion llegé al 99,2% 3 horas después del
inicio de la polimerizacién, y en este punto se detuvo la polimerizacién. El procedimiento dio lugar a una emulsién
estable de copolimero de metacrilato de metilo/acrilato de n-butilo (Em-212) con una concentracién de sélidos del
51,5%.

Ejemplo de preparacion de emulsion 214

La emulsién de copolimero de metacrilato de metilo/acrilato de n-butilo (Em-213) con una concentracién de soli-
dos del 52% se prepar6 del mismo modo que en el ejemplo de preparacién de emulsidon 213, para lo cual, sin embargo,
se utiliz6 PVA no modificado (PVA-25) en lugar del PVA-21 del ejemplo de preparaciéon de emulsioén 213.

Ejemplo de preparacién de emulsion 215

Se introdujeron 5 partes de PVA terminado con un grupo mercapto (con un contenido de etileno del 0,5% en
moles, con un grado de polimerizaciéon de 550, un grado de saponificacion del 88,3% en moles y un contenido de
grupo mercapto de 3,3 x 107 equivalentes/g) (PVA-213) y 90 partes de agua tratada mediante intercambio iénico en
un recipiente de vidrio equipado con un condensador de reflujo, un embudo de goteo, un termémetro, una boquilla de
entrada de nitrégeno y un agitador, y se disolvieron completamente a 95°C. A continuacién, el pH se ajusté a 4 con
dcido sulftrico diluido, y posteriormente se afadieron 10 partes de metacrilato de metilo, 10 partes de acrilato de n-
butilo y 0,1 partes de n-dodecilmercaptano con agitacién a 150 rpm. El sistema se purgé con nitrégeno y se calentd
hasta 70°C. Se afiadieron 5 partes de persulfato de potasio al 1% para iniciar la polimerizacién. A continuacion, se
afiadié de forma continua una mezcla de 40 partes de metacrilato de metilo, 40 partes de acrilato de n-butilo y 0,4
partes de n-dodecilmercaptano durante un periodo de 2 horas. La conversién llegé al 99,5% 3 horas después del inicio
de la polimerizacién y en este punto se detuvo la polimerizacién. El procedimiento dio lugar a una emulsién estable
de copolimero de metacrilato de metilo/acrilato de n-butilo (Em-214) con una concentracién de sélidos del 52,0%.

Ejemplo de preparacién de emulsién 216

Se preparé una emulsién de copolimero de etileno-acetato de vinilo (Em-215) con una concentracién de sélidos
del 55% y un contenido de etileno del 17,8% en peso del mismo modo que en el ejemplo de preparacién de emulsién
21, para lo cual, sin embargo, se utiliz6 un PVA (con un contenido de enlaces 1,2-glicol del 1,9% en moles, un
grado de polimerizacién de 1.300 y un grado de saponificacién del 93% en moles) (PVA-214) preparado mediante
polimerizacidn a alta temperatura en lugar del PVA-21 del ejemplo de preparacién de emulsion 21.

Ejemplo 21

Se diluyeron 100 partes de la emulsién de copolimero de etileno-acetato de vinilo (A) (Em-21) obtenida en el
ejemplo de preparacién de emulsién 21 con 50 partes de agua destilada afiadida a la misma, y un 2%, relativo al
contenido de sélidos de la emulsién, de polvo fino de anhidrido silicico (con un tamafio promedio de particula de 2
um) se pulverizaron por separado en aire caliente a 120°C al mismo tiempo y se secaron con el fin de obtener un polvo
de emulsion con un tamafio promedio de particula de 20 um.
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Evaluacion de propiedades del polvo de emulsion

El polvo de emulsién se evalud de la misma manera que en el ejemplo 1.

Propiedad de aditivo para mortero de cemento
<1> Ensayo fisico de mortero de cemento
1) Composicion del mortero
Relacién en peso del contenido de sélidos de la emulsién acuosa/cemento = 0,10;
Relacién en peso, arena/cemento = 2,5;

Relacién en peso, agua/cemento = 0,5.

2) Valor de consistencia
Medido segun JIS A-1173.

(Se trata de un indice que indica la dispersabilidad en el mortero de cemento.)

3) Resistencia a la flexion

Medido segun JIS A-6203.

4) Resistencia a la compresion

Medido segtin JIS A-6203.

Ejemplos 22 a 27, Ejemplos comparativos 21 a 24

Se prepararon polvos de emulsion del mismo modo que en el ejemplo 21, para lo cual, sin embargo, se utilizé
cualquier emulsién de entre Em-22 y Em-211, preparadas en los ejemplos de preparacién de emulsién 22 a 211,
en lugar de la Em-21 del ejemplo 21. También del mismo modo que en el ejemplo 21, se midieron y evaluaron las
propiedades fisicas de los polvos de emulsion obtenidos de este modo. Los resultados se representan en la tabla 2-1.

Ejemplos 28 a 210

Una mezcla de 100 partes de la emulsién de copolimero de etileno-acetato de vinilo (A) (Em-21) que se habia
preparado en el ejemplo de preparacion de emulsion 21 y una cantidad predeterminada de la solucién acuosa al 5% de
PVA (B) modificado con etileno (PVA-22), y un 2%, relativo al contenido de sélidos de la emulsién, de polvo fino de
anhidrido silicico, se pulverizaron por separado en aire caliente a 120°C simultdneamente y se secaron, obteniéndose
un polvo de emulsidn. Los resultados se representan en la tabla 2-1.

Ejemplo 211, Ejemplos comparativos 25 a 27

Se prepararon polvos de emulsion del mismo modo que en el ejemplo 21, para lo cual, sin embargo, se utilizé
cualquiera de las emulsiones de copolimero de metacrilato de metilo/acrilato de n-butilo (A) (Em-212, Em-213, Em-
214, Em-215), preparadas en los ejemplos de preparacién de emulsién 213 a 216, en lugar de la Em-21 del ejemplo
21. También del mismo modo que en el ejemplo 21, se midieron y evaluaron las propiedades fisicas de los polvos de
emulsion obtenidos de este modo. Los resultados se representan en la tabla 2-1.

Ejemplo 212

Una mezcla de 100 partes de la emulsién de copolimero de acrilato de metilo/acrilato de n-butilo (A) (Em-212) que
se habfa preparado en el ejemplo de preparacion de emulsioén 213, y 200 partes de solucién acuosa al 5% de PVA (B)
modificado con etileno (PVA-22), y un 2%, relativo al contenido de sélidos de la emulsién, de polvo fino de anhidrido
silicico, se pulverizaron por separado en aire caliente a 120°C simultdneamente y se secaron, obteniéndose un polvo
de emulsién. Los resultados se representan en la tabla 2-1.

17



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 356 624 T3

Ejemplo de preparacién de PVA 31

Se introdujeron 2.940 g de acetato de vinilo, 60 g de metanol y 0,088 g de 4cido tartdrico en un reactor a presion
de 5 litros provisto de un agitador, una boquilla de entrada de nitrégeno y una boquilla de entrada de iniciador, y,
mientras burbujeaba el mismo con nitrégeno gaseoso a temperatura ambiente, la presion del reactor se aument6 hasta
2,0 MPa, se dejo en este estado durante 10 minutos y se desgasificd. Esta operacion se repitid tres veces, con lo que
el reactor quedd purgado con nitrégeno. Un iniciador, 2,2’-azobis(ciclohexan-1-carbonitrilo) (V-40), se disolvidé en
metanol para preparar una solucién de iniciador con una concentracién de 0,2 g/litro, que a continuacién se burbujed
y purgé con nitrégeno gaseoso. A continuacion, el reactor de polimerizacion se calenté hasta tener una temperatura
interior de 120°C, y la presion en el reactor en esta etapa fue de 0,5 MPa. A continuacidn, se introdujeron 2,5 ml de la
solucidén de iniciador en el reactor a efectos de iniciar la polimerizacién. Durante 1la misma, la temperatura del sistema
se mantuvo a 120°C y la solucién de iniciador de V-40 se afiadié de forma continua al sistema a una velocidad de 10,0
ml/h. Durante la polimerizacion en este estado, la presion en el reactor fue de 0,5 MPa. Tras 3 horas, el mismo se enfrié
a efectos de finalizar la polimerizacién. En esta etapa, la concentracién de sélidos en el sistema de reaccién resultante
fue del 24%. A continuacion, se afiadié intermitentemente metanol al sistema a 30°C a presion reducida para eliminar
el monémero de acetato de vinilo residual. De este modo, el proceso dio lugar a una solucién de acetato de polivinilo
en metanol (concentracion, 33%). Se afiadié metanol a la solucién de acetato de polivinilo obtenida de este modo
para que la misma tuviera una concentracién de polimero del 25%. 400 g de la solucién de acetato de polivinilo en
metanol controlada de este modo (100 g de acetato de polivinilo en la solucién) se sometieron a saponificacién a 40°C
afladiendo una solucién alcalina (solucion de NaOH en metanol al 10%). La cantidad de solucion alcalina afiadida a
la solucién de polimero fue de 7 g, lo que corresponde a una relacién molar (RM) de dlcali con respecto a unidades de
acetato de vinilo en el acetato de polivinilo de 0,015. Aproximadamente 2 minutos tras la adicién del dlcali, el sistema
se gelificd, el mismo se molié en un triturador y a continuacién se dejé reposar durante 1 hora a efectos de facilitar
la saponificaciéon del polimero. A continuacidn, se afiadieron 1.000 g de acetato de metilo para neutralizar el dlcali
restante. Se confirmo la finalizacién de la neutralizacién con un indicador de fenolftaleina. A continuacidn, se recogio
un PVA sélido blanco por filtracién. Se aiadieron 1.000 g de metanol al PVA recogido de este modo y el sistema se
dejé reposar a temperatura ambiente durante 3 horas, con lo que el PVA polimérico quedé lavado. La operacion de
lavado se repiti6 tres veces. A continuacion, el mismo se deshidraté por centrifugacién y el PVA resultante se secd
en un secador a 70°C durante 2 dias para obtener un PVA seco (PVA-31). Obtenido de este modo, el PVA (PVA-31)
tenfa un grado de saponificacién del 88% en moles. Por otro lado, la solucién de acetato de polivinilo en metanol
que se habia obtenido por eliminacién del monémero de acetato de vinilo residual tras la polimerizacion se sometid
a saponificacién con un 4lcali en una relacién molar de 4dlcali de 0,5, a continuacién se molié y se mantuvo a 60°C
durante 5 horas para facilitar la saponificacién del polimero. A continuacién, el mismo se sometio a extraccién Soxhlet,
lavando con metanol durante 3 difas y, a continuacién, se sec6 a 80°C a presion reducida durante 3 dias a efectos de
obtener un PVA purificado. El grado promedio de polimerizacion del PVA se midié del modo habitual en JIS K6726,
y fue de 1.700. El contenido de enlaces 1,2-glicol del PVA se puede obtener a partir del pico que aparece en el patrén
RMN del mismo. En concreto, el PVA que se desea analizar se somete a saponificacién para obtener un grado de
saponificacién, como minimo, del 99,9% en moles, a continuacién se lava bien con metanol y se seca a 90°C a presion
reducida durante 2 dias. Procesado de este modo, el PVA se disuelve en DMSO-D6 y se le afiaden unas gotas de dcido
trifluoroacético a efectos de preparar una muestra. La misma se somete a RMN de protén a 500 MHz (JEOL GX-500)
a 80°C para obtener el patron de RMN.

El pico derivado del grupo metino de la unidad de alcohol vinilico del PVA se asigna a de 3,2 a 4,0 ppm (valor
integral A), y el pico derivado de un grupo metino del enlace 1,2-glicol se asigna a 3,25 ppm (valor integral B), y el
contenido de enlaces 1,2-glicol del PVA se calcula de acuerdo con la siguiente férmula:

contenido de enlaces 1,2-glicol (% en moles) = B/A x 100

El contenido de enlaces 1,2-glicol del PVA puro preparado en la presente invencién se obtuvo a partir de los datos
de RMN de protén a 500 MHz (con JEOL GX-500) del mismo modo descrito anteriormente, y fue del 2,2% en moles.

Ejemplo de preparacién de PVA 32

Se introdujeron 2.400 g de acetato de vinilo, 600 g de metanol y 0,088 g de 4cido tartdrico en un reactor a presién
de 5 litros equipado con un agitador, una boquilla de entrada de nitrégeno y una boquilla de entrada de iniciador, y,
mientras burbujeaba el mismo con nitrégeno gaseoso a temperatura ambiente, la presion del reactor se aumentd hasta
2,0 MPa, se dej6 en este estado durante 10 minutos y se desgasificé. Esta operacion se repitid tres veces, con lo que
el reactor qued6 purgado con nitrégeno. Un iniciador, 2,2’-azobis(ciclohexan-1-carbonitrilo) (V-40), se disolvié en
metanol para preparar una solucién de iniciador con una concentracién de 0,2 g/litro, que a continuacién se burbujed
y purgd con nitrégeno gaseoso. A continuacion, el reactor de polimerizacidn se calenté hasta tener una temperatura
interior de 120°C, y la presion en el reactor en esta etapa fue de 0,5 MPa. A continuacién, se introdujeron 2,5 ml de la
solucién de iniciador en el reactor a efectos de iniciar la polimerizacién. Durante la misma, la temperatura del sistema
se mantuvo a 120°C y la solucién de iniciador de V-40 se afiadié de forma continua al sistema a una velocidad de 10,0
ml/h. Durante la polimerizacidn en este estado, la presion en el reactor fue de 0,5 MPa. Tras 3 horas, el mismo se enfrié
a efectos de finalizar la polimerizacion. En esta etapa, la concentracion de sélidos en el sistema de reaccion resultante
fue del 24%. A continuacidn, se afladié intermitentemente metanol al sistema a 30°C a presién reducida para eliminar
el monémero de acetato de vinilo residual. De este modo, el proceso dio lugar a una solucién de acetato de polivinilo
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en metanol (concentracidn, 33%). Se afiadié metanol a la solucién de acetato de polivinilo obtenida de este modo
para que la misma tuviera una concentracién de polimero del 25%. 400 g de la solucién de acetato de polivinilo en
metanol controlada de este modo (100 g de acetato de polivinilo en la solucién) se sometieron a saponificacién a 40°C
anadiendo una solucién alcalina (solucién de NaOH en metanol al 10%). La cantidad de solucién alcalina afiadida a
la solucién de polimero fue de 7 g, lo que corresponde a una relacién molar (RM) de élcali con respecto a unidades
de acetato de vinilo en el acetato de polivinilo de 0,015. Aproximadamente 2 minutos tras la adicién del élcali, el
sistema se gelific6, el mismo se molié en un triturador y a continuacion se dejé reposar durante 1 hora a efectos de
facilitar la saponificacion del polimero. A continuacioén, se afiadieron 1.000 g de acetato de metilo para neutralizar el
alcali restante. Se confirmé la finalizacién de la neutralizacién con un indicador de fenolftaleina. A continuacion, se
recogié un PVA sélido blanco por filtracién. Se afiadieron 1.000 g de metanol al PVA asi recogido y el sistema se
dejo reposar a temperatura ambiente durante 3 horas, con lo que el PVA polimérico qued6 lavado. La operacion de
lavado se repitid tres veces. A continuacién, el mismo se deshidrat6 por centrifugacién y el PVA resultante se secd
en un secador a 70°C durante 2 dias para obtener un PVA seco (PVA-32). Obtenido de este modo, el PVA (PVA-32)
tenia un grado de saponificacién del 98% en moles. Por otro lado, la solucién de acetato de polivinilo en metanol
que se habia obtenido por eliminacién del mondémero de acetato de vinilo residual tras la polimerizacién se sometié
a saponificacién con un élcali en una relacién molar de édlcali de 0,5, a continuacién se molié y se mantuvo a 60°C
durante 5 horas para facilitar 1a saponificacién del polimero. A continuacién, el mismo se someti6 a extraccién Soxhlet,
lavando con metanol durante 3 dfas y, a continuacidn, se sec6 a 80°C a presion reducida durante 3 dias a efectos de
obtener un PVA purificado. El grado promedio de polimerizacién del PVA se midi6é del modo habitual en JIS K6726,
y fue de 500. El contenido de enlaces 1,2-glicol del PVA puro se obtuvo mediante RMN de protén a 500 MHz (con
JEOL GX-500) del mismo modo que anteriormente, y fue del 2,2% en moles.

Ejemplo de preparacién de PVA 33

Se introdujeron 2.850 g de acetato de vinilo, 150 g de metanol y 0,086 g de 4cido tartdrico en un reactor a presion
de 5 litros equipado con un agitador, una boquilla de entrada de nitrégeno y una boquilla de entrada de iniciador, y,
mientras burbujeaba el mismo con nitrégeno gaseoso a temperatura ambiente, la presion del reactor se aument6 hasta
2,0 MPa, se dejo en este estado durante 10 minutos y se desgasificé. Esta operacion se repitid tres veces, con lo que el
reactor qued6 purgado con nitrégeno. Un iniciador, 2,2’-azobis(N-butil-2-metilpropionamida), se disolvié en metanol
para preparar una solucién de iniciador con una concentracién de 0,1 g/litro, que a continuacién se burbujed y purgd
con nitrégeno gaseoso. A continuacidn, el reactor de polimerizacién se calentd hasta tener una temperatura interior de
150°C, y la presion en el reactor en esta etapa fue de 1,0 MPa. A continuacidn, se introdujeron 15,0 ml de la solucién de
iniciador en el reactor a efectos de iniciar la polimerizacién. Durante la misma, la temperatura del sistema se mantuvo
a 150°C y la solucién de iniciador de 2,2’ -azobis(N-butil-2-metilpropionamida) se afiadi6 de forma continua al sistema
a una velocidad de 15,8 ml/h. Durante la polimerizacién en este estado, la presion en el reactor fue de 1,0 MPa. Tras
4 horas, el mismo se enfri6 a efectos de finalizar la polimerizacién. En esta etapa, la concentracion de sélidos en el
sistema de reaccion resultante fue del 35%. A continuacion, se afiadid intermitentemente metanol al sistema a 30°C
a presion reducida para eliminar el monémero de acetato de vinilo residual. De este modo, el proceso dio lugar a
una solucién de acetato de polivinilo en metanol (concentracion, 33%). Se afiadié metanol a la solucién de acetato de
polivinilo obtenida de este modo para que la misma tuviera una concentracién de polimero del 25%. Se sometieron
400 g de la solucién de acetato de polivinilo en metanol controlada de este modo (100 g de acetato de polivinilo
en la solucidén) a saponificacién a 40°C afiadiendo una solucién alcalina (solucién de NaOH en metanol al 10%). La
cantidad de solucién alcalina afiadida a la solucién de polimero fue de 11,6 g, lo que corresponde a una relacién molar
(RM) de édlcali con respecto a unidades de acetato de vinilo en el acetato de polivinilo de 0,025. Aproximadamente 3
minutos tras la adicién del 4lcali, el sistema se gelificd, el mismo se moli6 en un triturador y a continuacion se dejé
reposar durante 1 hora a efectos de facilitar la saponificacién del polimero. A continuacién, se afiadieron 1.000 g de
acetato de metilo para neutralizar el 4lcali restante. Se confirm la finalizacién de la neutralizacién con un indicador
de fenolftaleina. A continuacién, se recogié un PVA sélido blanco por filtracién. Se afiadieron 1.000 g de metanol
al PVA recogido de este modo y el sistema se dejo reposar a temperatura ambiente durante 3 horas, con lo que el
PVA polimérico quedé lavado. La operacion de lavado se repiti6 tres veces. A continuacién, el mismo se deshidraté
por centrifugacion y el PVA resultante se secé en un secador a 70°C durante 2 dias para obtener un PVA seco (PVA-
33). Asi obtenido, el PVA (PVA-33) tenian un grado de saponificacion del 98% en moles. Por otro lado, la solucién de
acetato de polivinilo en metanol que se habia obtenido por eliminacién del monémero de acetato de vinilo residual tras
la polimerizacién se sometié a saponificacion con un dlcali en una relacién molar de 4lcali de 0,5, a continuacion se
molié y se mantuvo a 60°C durante 5 horas para facilitar la saponificacién del polimero. A continuacidn, el mismo se
someti6 a extraccion Soxhlet, lavando con metanol durante 3 dias y, a continuacion, se secé a 80°C a presion reducida
durante 3 dias a efectos de obtener un PVA purificado. El grado promedio de polimerizacién del PVA se midié del
modo habitual en JIS K6726, y fue de 1.000. El contenido de enlaces 1,2-glicol del PVA puro se obtuvo mediante
RMN de protén a 500 MHz (con JEOL GX-500) del mismo modo que anteriormente, y fue del 2,5% en moles.

Ejemplo de preparacién de PVA 34

Se introdujeron 2.700 g de acetato de vinilo, 300 g de metanol y 0,081 g de 4cido tartdrico en un reactor a presion
de 5 litros equipado con un agitador, una boquilla de entrada de nitrégeno y una boquilla de entrada de iniciador, y,
mientras burbujeaba el mismo con nitrégeno gaseoso a temperatura ambiente, la presion del reactor se aument6 hasta
2,0 MPa, se dej6 en este estado durante 10 minutos y se desgasificd. Esta operacion se repitid tres veces, con lo que el
reactor resultd purgado con nitrégeno. Un iniciador, 2,2’-azobis(N-butil-2-metilpropionamida), se disolvié en metanol
para preparar una solucién de iniciador con una concentracién de 0,05 g/litro, que a continuacién se burbujed y purgd
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con nitrégeno gaseoso. A continuacion, el reactor de polimerizacién se calent6 hasta presentar una temperatura interior
de 180°C, y la presién en el reactor en esta etapa fue de 1,6 MPa. A continuacion, se introdujeron 0,4 ml de la solucién
de iniciador en el reactor a efectos de iniciar la polimerizacién. Durante la misma, la temperatura del sistema se
mantuvo a 180°C y la solucién de iniciador de 2,2’-azobis(N-butil-2-metilpropionamida) se afiadi6 de forma continua
al sistema a una velocidad de 10,6 ml/h. Durante la polimerizacion en este estado, la presion en el reactor fue de
1,6 MPa. Tras 4 horas, el mismo se enfrié a efectos de finalizar la polimerizacién. En esta etapa, la concentracién
de sélidos en el sistema de reaccion resultante fue del 27%. A continuacion, se afiadié intermitentemente metanol al
sistema a 30°C a presion reducida para eliminar el monémero de acetato de vinilo residual. De este modo, el proceso
dio lugar a una solucién de acetato de polivinilo en metanol (concentracién, 33%). Se afiadié metanol a la solucién
de acetato de polivinilo asi obtenida para que la misma tuviera una concentracién de polimero del 30%. 333 g de la
solucién de acetato de polivinilo en metanol controlada de este modo (100 g de acetato de polivinilo en la solucién)
se sometieron a saponificacién a 40°C afiadiendo una solucién alcalina (solucién de NaOH en metanol al 10%). La
cantidad de solucién alcalina afiadida a la solucién de polimero fue de 11,6 g, lo que corresponde a una relacién molar
(RM) de édlcali con respecto a unidades de acetato de vinilo en el acetato de polivinilo de 0,025. Aproximadamente 3
minutos tras la adicion del 4lcali, el sistema se gelificd, el mismo se moli6 en un triturador y a continuacion se dejé
reposar durante 1 hora a efectos de facilitar la saponificacién del polimero. A continuacién, se afiadieron 1.000 g de
acetato de metilo para neutralizar el 4lcali restante. Se confirmé la finalizacién de la neutralizacién con un indicador
de fenolftaleina. A continuacién, se recogié un PVA sélido blanco por filtracién. Se afiadieron 1.000 g de metanol
al PVA recogido de este modo y el sistema se dejé reposar a temperatura ambiente durante 3 horas, resultando el
PVA polimérico lavado. La operacién de lavado se repiti tres veces. A continuacion, el mismo se deshidraté por
centrifugacion y el PVA resultante se sec6 en un secador a 70°C durante 2 dias para obtener un PVA seco (PVA-34).
Obtenido de este modo, el PVA (PVA-34) tenia un grado de saponificacion del 98% en moles. Por otro lado, la solucién
de acetato de polivinilo en metanol que se habia obtenido por eliminacién del monémero de acetato de vinilo residual
tras la polimerizacién se someti6 a saponificacién con un dlcali en una relacién molar de dlcali de 0,5, a continuacién
se molié y se mantuvo a 60°C durante 5 horas para facilitar la saponificacién del polimero. A continuacién, el mismo se
sometié a extraccion Soxhlet, lavando con metanol durante 3 dias y, a continuacion, se secé a 80°C a presion reducida
durante 3 dias a efectos de obtener un PVA purificado. El grado promedio de polimerizacién del PVA se midié del
modo habitual en JIS K6726, y fue de 500. El contenido de enlaces 1,2-glicol del PVA puro se obtuvo mediante RMN
de protén a 500 MHz (con JEOL GX-500) del mismo modo que anteriormente, y fue del 2,9% en moles.

Ejemplo de preparacién de PVA 35

Se introdujeron 2.850 g de acetato de vinilo, 150 g de metanol y 0,086 g de 4cido tartdrico en un reactor a presion
de 5 litros provisto de un agitador, una boquilla de entrada de nitrégeno y una boquilla de entrada de iniciador, y,
mientras burbujeaba el mismo con nitrégeno gaseoso a temperatura ambiente, la presion del reactor se aument6 hasta
2,0 MPa, se dej6 en este estado durante 10 minutos y se desgasificd. Esta operacion se repitid tres veces, con lo que el
reactor quedod purgado con nitrégeno. Un iniciador, 2,2’-azobis(N-butil-2-metilpropionamida), se disolvié en metanol
para preparar una solucién de iniciador con una concentracion de 0,1 g/litro, que a continuacién se burbujed y purgd
con nitrégeno gaseoso. A continuacion, el reactor de polimerizacion se calentd hasta tener una temperatura interior de
150°C, y la presion en el reactor en esta etapa fue de 1,0 MPa. A continuacién, se introdujeron 15,0 ml de la solucién de
iniciador en el reactor a efectos de iniciar la polimerizacion. Durante la misma, la temperatura del sistema se mantuvo
a 150°C y la solucién de iniciador de 2,2’ -azobis(N-butil-2-metilpropionamida) se afiadié de forma continua al sistema
a una velocidad de 15,8 ml/h. Durante la polimerizacién en este estado, la presion en el reactor fue de 1,0 MPa. Tras
4 horas, el mismo se enfri6 a efectos de finalizar la polimerizacidn. En esta etapa, la concentracién de sélidos en el
sistema de reaccion resultante fue del 35%. A continuacién, se afiadié intermitentemente metanol al sistema a 30°C
a presién reducida para eliminar el monémero de acetato de vinilo residual. De este modo, el proceso dio lugar a
una solucién de acetato de polivinilo en metanol (concentracién, 33%). Se afiadié metanol a la solucién de acetato de
polivinilo obtenida de este modo para que la misma presentara una concentracién de polimero del 25%. Se sometieron
400 g de la solucién de acetato de polivinilo en metanol controlada de este modo (100 g de acetato de polivinilo
en la solucién) a saponificacién a 40°C afiadiendo una solucién alcalina (solucién de NaOH en metanol al 10%). La
cantidad de solucidn alcalina afiadida a la solucién de polimero fue de 7 g, lo que corresponde a una relacién molar
(RM) de dlcali con respecto a unidades de acetato de vinilo en el acetato de polivinilo de 0,015. Aproximadamente 3
minutos tras la adicién del dlcali, el sistema se gelific6, el mismo se molié en un triturador y a continuacién se dejé
reposar durante 1 hora a efectos de facilitar la saponificacion del polimero. A continuacidn, se afiadieron 1.000 g de
acetato de metilo para neutralizar el dlcali restante. Se confirmé la finalizacién de la neutralizacién con un indicador
de fenolftaleina. A continuacién, se recogié un PVA sélido blanco por filtracion. Se afiadieron 1.000 g de metanol al
PVA recogido de este modo y el sistema se dejé reposar a temperatura ambiente durante 3 horas, con lo que el PVA
polimérico quedd lavado. La operacion de lavado se repitio tres veces. A continuacion, el mismo se deshidraté por
centrifugacién y el PVA resultante se sec6 en un secador a 70°C durante 2 dias para obtener un PVA seco (PVA-35).
Obtenido de este modo, el PVA (PVA-35) tenia un grado de saponificacién del 88% en moles. Por otro lado, 1a solucién
de acetato de polivinilo en metanol que se habia obtenido por eliminacién del monémero de acetato de vinilo residual
tras la polimerizacién se someti6 a saponificacién con un dlcali en una relacién molar de dlcali de 0,5, a continuacién
se molié y se mantuvo a 60°C durante 5 horas para facilitar la saponificacion del polimero. A continuacién, el mismo se
someti6 a extracciéon Soxhlet, lavando con metanol durante 3 dias y, a continuacion, se secé a 80°C a presion reducida
durante 3 dias a efectos de obtener un PVA purificado. El grado promedio de polimerizacién del PVA se midi6 del
modo habitual en JIS K6726, y fue de 1.000. El contenido de enlaces 1,2-glicol del PVA puro se obtuvo mediante
RMN de protén a 500 MHz (con JEOL GX-500) del mismo modo que anteriormente, y fue del 2,5% en moles.

20



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 356 624 T3

Ejemplo de preparacién de emulsion 31

Se introdujeron 80 partes de solucién acuosa al 9,5% de “PVA217” (de Kuraray, con un grado de polimerizacién de
1.700 y un grado de saponificacién del 88% en moles) en un autoclave a presién equipado con una boquilla de entrada
de nitrégeno, un termémetro y un agitador, se calentaron hasta 60°C y se purgaron con nitrégeno. Se introdujeron 80
partes de acetato de vinilo en el mismo y, a continuacidn, se afiadié etileno a una presiéon aumentada de 4,9 MPa.
Se introdujeron 2 g de solucién acuosa al 0,5% de peréxido de hidrégeno y 0,3 g de solucién acuosa al 2% de
Rongalite a presion, y se inicié la polimerizacién. Cuando la concentraciéon de acetato de vinilo restante alcanzé el
10%, se descarg6 etileno hasta que la presion del mismo se redujo a 2,0 MPa. A continuacién, se introdujeron 0,3 g
de solucién acuosa al 3% de peréxido de hidrégeno a presion para completar la polimerizacién. Durante la misma, no
se observO ninguna agregacion y la estabilidad de polimerizacion del sistema fue buena. El procedimiento dio lugar
a una emulsién de copolimero de etileno-acetato de vinilo (Em-31) con una concentracién de sélidos del 55% y un
contenido de etileno del 18% en peso.

Ejemplo de preparacién de emulsion 32

Se introdujeron 5 partes de PVA terminado con un grupo mercapto (con un grado de polimerizacién de 550, un
grado de saponificacion del 88,3% en moles y un contenido de grupo mercapto de 3,3 x 107> equivalentes/g) y 90 partes
de agua tratada mediante intercambio idnico en un recipiente de vidrio equipado con un condensador de reflujo, un
embudo de goteo, un termdémetro, una boquilla de entrada de nitrégeno y un agitador, y se disolvieron completamente
a 95°C. A continuacion, el pH se ajusté a 4 con 4cido sulfuirico diluido, y se afiadieron a continuacién 10 partes de
metacrilato de metilo, 10 partes de acrilato de n-butilo y 0,1 partes de n-dodecilmercaptano con agitacién a 150 rpm.
El sistema se purgd con nitrégeno y se calent6 hasta 70°C. Se anadieron 5 partes de persulfato de potasio al 1% para
iniciar la polimerizacién. A continuacién, se afiadié de forma continua una mezcla de 40 partes de metacrilato de
metilo, 40 partes de acrilato de n-butilo y 0,4 partes de n-dodecilmercaptano durante un periodo de 2 horas. 3 horas
después del inicio de la polimerizacién, la conversion alcanzé el 99,5%, y en este punto se detuvo la polimerizacion.
El procedimiento dio lugar a una emulsion estable de copolimero de metacrilato de metilo/acrilato de n-butilo (Em-
32) con una concentracién de sélidos del 52,0%.

Ejemplo de preparacién de emulsién 33

Se prepar6é una emulsién (Em-33) del mismo modo que en el ejemplo de preparacién de emulsién 31, para lo
cual, sin embargo, se utiliz6 el PVA-31 que se habia preparado en el ejemplo de preparacién de PVA 31 en lugar del
“PVA217” del ejemplo de preparacién de emulsion 31.
Ejemplo 31

Una mezcla de 100 partes, en términos del contenido de sélidos de la misma, de la emulsién de copolimero de
etileno-acetato de vinilo (A) (Em-31) obtenida en el ejemplo de preparacién de emulsién 31, y 200 partes de solucién
acuosa al 5% de PVA-32, obtenido en el ejemplo de preparacion de PVA 32, y un 2%, relativo al contenido de sélidos
de la emulsién, de polvo fino de anhidrido silicico (con un tamafio promedio de particula de 2 um) se pulverizaron por
separado en aire caliente a 120°C simultdneamente y se secaron, obteniéndose un polvo de emulsién con un tamafio
promedio de particula 20 um. Las propiedades fisicas del polvo de emulsién se representan en la tabla 3-1.

Evaluacion de propiedades del polvo de emulsion

El polvo de emulsién se evalué del mismo modo que en el ejemplo 1.

Evaluacion de propiedades de los aditivos para sustancias hidrdulicas
Propiedad de los aditivos para morteros de cemento

Se evaldan del mismo modo que en el ejemplo 1. Los resultados se representan en la tabla 3-2.

Evaluacion de propiedades de los materiales de juntura para sustancias hidrdulicas
Propiedad del material de juntura para mortero de cemento
Los aditivos para sustancias hidraulicas obtenidos anteriormente se utilizaron directamente para materiales de

juntura para sustancias hidrdulicas, y las muestras construidas de este modo se probaron y evaluaron del mismo modo
que en el ejemplo 1. Los datos de las propiedades de los materiales de juntura se representan en la tabla 3-2.
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Ejemplo comparativo 31

Se prepar6 un polvo de emulsién del mismo modo que en el ejemplo 31, para lo cual, sin embargo, se utilizé un
PVA habitual (PVA-36 con un grado de polimerizacién de 500, un grado de saponificacién del 98,5% en moles y un
contenido de enlaces 1,2-glicol del 1,6% en moles - “PVA105” de Kuraray) en lugar del PVA-32 del ejemplo 31. Los
datos se representan en la tabla 3-1 y la tabla 3-2.

Ejemplo 32

Se prepar6 un polvo de emulsién del mismo modo que en el ejemplo 31, para lo cual, sin embargo, se utilizo el
PVA-33 que se habia preparado en el ejemplo de preparacién de PVA 33 en lugar del PVA-32 del ejemplo 31. Los
datos se representan en la tabla 3-1 y la tabla 3-2.

Ejemplo 33

Se prepard un polvo de emulsién del mismo modo que en el ejemplo 31, para lo cual, sin embargo, se utilizé el
PVA-34 que se habia obtenido en el ejemplo de preparacién de PVA 34 en lugar del PVA-32 del ejemplo 31. Los datos
se representan en la tabla 3-1 y la tabla 3-2.

Ejemplo 34

Se prepard un polvo de emulsién del mismo modo que en el ejemplo 31, para lo cual, sin embargo, se utilizé el
PVA-35 que se habia obtenido en el ejemplo de preparacién de PVA 35 en lugar del PVA-32 del ejemplo 31. Los datos
se representan en la tabla 3-1 y la tabla 3-2.

Ejemplo comparativo 32

Se prepar6 un polvo de emulsién del mismo modo que en el ejemplo 31, para lo cual, sin embargo, se utilizé un
PVA habitual (PVA-37 con un grado de polimerizacién de 1.000, un grado de saponificacion del 88% en moles y un
contenido de enlaces 1,2-glicol del 1,6% en moles - “PVA210” de Kuraray) en lugar del PVA-32 del ejemplo 31. Los
datos se representan en la tabla 3-1 y la tabla 3-2.

Ejemplo comparativo 33

Se prepar6 un polvo de emulsién del mismo modo que en el ejemplo 31, para lo cual, sin embargo, no se utilizé
el PVA-32. Dicho polvo de emulsién se probd y evalud de la misma manera que en el ejemplo 31. Sin embargo,
dado que su redispersabilidad era muy mala y su conformabilidad de pelicula era mala, no se pudieron probar y
evaluar la disolucién de pelicula y la estabilidad del mismo. Los resultados se representan en la tabla 3-1 y la tabla
3-2.

Ejemplo 35

Se prepar6 un polvo de emulsién del mismo modo que en el ejemplo 31, para lo cual, sin embargo, se utilizaron
100 partes, pero no 200 partes, de la solucién acuosa al 5% de PVA-32. Los datos se representan en la tabla 3-1 y la
tabla 3-2.
Ejemplo comparativo 34

Se prepar6 un polvo de emulsién del mismo modo que en el ejemplo comparativo 31, para lo cual, sin embargo, se
utilizaron 100 partes, pero no 200 partes, de la solucién acuosa al 5% de PVA-36. Sin embargo, dado que su redisper-
sabilidad era muy mala y su conformabilidad de pelicula era mala, no se pudieron probar y evaluar la disolucién de
pelicula y la estabilidad del mismo. Los resultados se representan en la tabla 3-1 y la tabla 3-2.
Ejemplo 36

Se prepar6 un polvo de emulsién del mismo modo que en el ejemplo 31, para lo cual, sin embargo, se utilizaron

300 partes, pero no 200 partes, de la solucién acuosa al 5% de PVA-32. Los datos se representan en la tabla 3-1 y la
tabla 3-2.
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Ejemplo 37

Se prepar6 un polvo de emulsién del mismo modo que en el ejemplo 31, para lo cual, sin embargo, se utilizaron 40
partes, pero no 200 partes, de la solucién acuosa al 5% de PVA-32. Los datos se representan en la tabla 3-1 y la tabla
3-2.

Ejemplo 38

Se prepar6 un polvo de emulsién del mismo modo que en el ejemplo 31, para lo cual, sin embargo, se utilizaron
500 partes, pero no 200 partes, de la solucion acuosa al 5% de PVA-32. Los datos se representan en la tabla 3-1 y la
tabla 3-2.

Ejemplo 39

Se prepar6é un polvo de emulsién del mismo modo que en el ejemplo 31, para lo cual, sin embargo, se utilizé
la emulsién de copolimero de metacrilato de metilo/acrilato de n-butilo (A) (Em-32), que se habia preparado en el
ejemplo de preparacién de emulsién 32, en lugar de la Em-31 del ejemplo 31. Los datos se representan en la tabla 3-1
y la tabla 3-2.

Ejemplo comparativo 35

Se preparé un polvo de emulsién del mismo modo que en el ejemplo 39, para lo cual, sin embargo, se utilizé6 PVA
habitual (PVA-36) en lugar del PVA-32 del ejemplo 39. Los datos se representan en la tabla 3-1 y la tabla 3-2.

Ejemplo 310

Se prepar6 un polvo de emulsién del mismo modo que en el ejemplo 31, para lo cual, sin embargo, se utilizé6 Em-
33 en lugar de la Em-31 del ejemplo 31. Los datos se representan en la tabla 3-1 y la tabla 3-2.

Ejemplo comparativo 36

Se prepar6 un polvo de emulsion del mismo modo que en el ejemplo 31, para lo cual, sin embargo, se utilizé Em-
33 en lugar de la Em-31, y no se utilizé PVA (B) (PVA-32). Los datos se representan en la tabla 3-1 y la tabla 3-2.

Ejemplo comparativo 37

Se prepar6 un polvo de emulsiéon del mismo modo que en el ejemplo 310, para lo cual, sin embargo, se utilizé PVA
(B) (PVA-36 con un grado de polimerizacién de 500, un grado de saponificacién del 98,5% en moles y un contenido
de enlaces 1,2-glicol del 1,6% en moles - “PVA105” de Kuraray) en lugar del PVA(B) (PVA-32) del ejemplo 310. Los
datos se representan en la tabla 3-1 y la tabla 3-2.

Tal como se ha descrito con detalle anteriormente haciendo referencia a sus formas de realizacion preferidas, la
presente invencidn da a conocer un polvo de emulsion de resina sintética con una buena redispersabilidad y resistencia
al agua. La redispersion del polvo de emulsién de resina segiin la invencién forma buenas peliculas, y su estabilidad
durante el almacenamiento a bajas temperaturas es buena.

La utilizacién del polvo de emulsidn segun la presente invencién proporciona buenos aditivos para sustancias hi-
draulicas, que se dispersan bien en sustancias hidrdulicas tales como mortero de cemento, y que proporciona sustancias
hidraulicas endurecidas con una elevada resistencia mecanica. Ademas, la utilizacién del polvo de emulsion segin la
presente invencion también da lugar a materiales de juntura para sustancias hidrdulicas, que tienen buena adherencia
y durabilidad, y que proporcionan sustancias hidrdulicas con una elevada resistencia mecénica.
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REIVINDICACIONES

1. Polvo de emulsién de resina sintética obtenido por secado de una composicién que comprende:

1) una emulsion (A) en la que el dispersoide es un polimero que presenta una o mas unidades de monémero
insaturado seleccionadas de entre mondmeros etilénicos insaturados y mondmeros diénicos; y a la que
se afiade

ii) un alcohol de polivinilo (B) que presenta, en la molécula, de 1 a 12% en moles de unidades de etileno;

en el que dicho alcohol de polivinilo (B) que presenta de 1 a 12% en moles de unidades de etileno presenta de (1,7
- X/40) a un 4% en moles de enlaces 1,2-glicol, en el que X (% en moles) indica el contenido de unidades de etileno
del polimero.

2. Polvo de emulsién de resina sintética segin la reivindicacién 1, que contiene de 1 a 50 partes en peso, con
respecto a 100 partes en peso del contenido de s6lidos de la emulsion (A), del alcohol de polivinilo (B) que presenta,
en la molécula, de 1 a 12% en moles de unidades de etileno.

3. Polvo de emulsién de resina sintética segun la reivindicacion 1 6 2, en el que el contenido de unidades de etileno
del alcohol de polivinilo (B) es de 2 a 12% en moles.

4. Polvo de emulsion de resina sintética segin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el polimero
que presenta una o mds unidades de mondmero insaturado seleccionadas de entre mondmeros etilénicos insaturados y
mondmeros diénicos es un éster de polivinilo o un copolimero de olefina-éster vinilico.

5. Polvo de emulsion de resina sintética segtin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que contiene un polvo
inorganico.

6. Polvo de emulsion de resina sintética segtin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la composi-
cion se seca por pulverizacion.

7. Polvo de emulsidn de resina sintética segtin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el dispersante
de la emulsion (A) es un alcohol de polivinilo.

8. Polvo de emulsién de resina sintética segiin la reivindicacién 7, en el que el alcohol de polivinilo dispersante
contiene por lo menos 1,9% en moles de enlaces 1,2-glicol.

9. Polvo de emulsién de resina sintética que se obtiene secando una emulsién (A), en el que el dispersante es un
alcohol de polivinilo (B) que presenta un contenido de unidades de etileno de 1 a 12% en moles y el dispersoide es
un polimero que presenta una o mds unidades de mondémero insaturado seleccionadas de entre monémeros etilénicos
insaturados y mondémeros diénicos;

en el que el alcohol de polivinilo (B) que presenta de 1 a 12% en moles de unidades de etileno presenta de (1,7 -
X/40) a 4% en moles de enlaces 1,2-glicol, en el que X (% en moles) indica el contenido de unidades de etileno del
polimero.

10. Aditivo o material de juntura para sustancias hidrdulicas seleccionado de entre cemento, yeso y escayola, que
comprende el polvo de resina sintética segin cualquiera de las reivindicaciones anteriores.

29



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones

