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DESCRIPCION
Agentes tensioactivos copolimerizables
Campo de la invencion

La invencion se sitta en el sector de polimeros y se refiere al empleo de ésteres de acido maleico de estructura
especial como emulsionantes en la polimerizacion en emulsién, asi como a un procedimiento para la obtencion de
polimeros mediante polimerizacion en emulsién, bajo empleo de emulsionantes copolimerizables especiales.

Estado de la técnica

En el caso de la polimerizacion en emulsion se trata de un procedimiento de polimerizacién especial, en el que se
emulsionan en agua monémeros poco hidrosolubles con insaturacion olefinica con ayuda de emulsionantes, y los
mismos se polimerizan bajo empleo de iniciadores hidrosolubles, como por ejemplo peroxodisulfato potasico o
iniciadores redox. En este caso, los componentes esenciales son agentes tensioactivos aniénicos y/o no iénicos.
Estos garantizan el proceso de polimerizaciéon en emulsién bajo la formacion de micelas en la disolucion acuosa.

Los emulsionantes copolimerizables son muy cuestionados en la industria, ya que se incorporan completa o
parcialmente en la cadena de polimero creciente, y de este modo reducen la migracién de moléculas de
emulsionante en el producto de aplicacion final. Los emulsionantes copolimerizables adoptan una posicién media
entre mondmeros y emulsionantes convencionales. En este caso, éstos se deben ajustar al sistema de monémeros
empleado respecto a su reactividad, y no deben influir negativamente sobre las propiedades del polimero producido.
Simultaneamente no deben perder sus propiedades emulsionantes por la presencia de un grupo reactivo. Debido a
esta combinacion de propiedades especiales, por parte de la industria existe una gran demanda de nuevos
emulsionantes copolimerizables.

La solicitud de patente alemana sin examinar DE-A-10340081 describe agentes tensioactivos copolimerizables de la
férmula HOOC-CH=CH-COO-(BO)Z(PO)y(EO)XR1, en la que R representa un resto alquilo o un resto alquilfenol con
8 a 24 atomos de carbono, BO representa una unidad 6xido de butileno, PO representa una unidad 6xido de
propileno, y EO representa una unidad 6xido de etileno, y los numeros x, y y z, independientemente entre si,
representan 0 o numeros de 1 a 50, con la condicidon de que al menos uno de los numeros x, y y z sea distinto de 0,
pudiéndose presentar los grupos carboxilo en forma neutralizada parcial o completamente, y pudiendo presentar el
doble enlace C=C configuracion cis o trans.

Schoonbrood et al. describen en Macromolecules 1997 (30), 6024-6033 en la tabla 1 (pagina 6025 parte superior) un
agente tensioactivo anidnico "M14" para el empleo como emulsionante en la polimerizacion en emulsién con la
féormula NaO4SC3;HsOCOCH=CHCOOC+H29 - que se puede escribir también en la forma NaO3;SO-
C3HsOCOCH=CHCOOC 14H29-.

Descripcion de la invencion

La presente invencion tomaba como base la tarea de poner a disposicion procedimientos que fueran apropiados
para la polimerizacién en emulsidon por separado, o en mezcla con otros compuestos como emulsionantes
copolimerizables.

En el caso de empleo como emulsionantes para la polimerizacién en emulsién, éstos deberan ocasionar en especial
que se efectle so6lo una formacién de coagulado reducida. Ademas, estos emulsionantes copolimerizables en forma
de presentacion solida seran vertibles, o bien bombeables.

Finalmente, mediante el empleo como emulsionantes, en la polimerizacion en emulsién seran accesibles latices que
presentan propiedades mejoradas respecto a estabilidad electrolitica, resistencia a alcalis y/o viscosidad frente a
aquellos latices que se obtienen con emulsionantes no copolimerizables comparables.

En primer lugar es objeto de la invencion el empleo de ésteres de acido maleico, que son seleccionados a partir de
compuestos de las férmulas generales (1) y (I1),

donde significan:
A un resto alquilo con 3 a 40 atomos de carbono,

*

X, Yy Z, independientemente entre si, hidrégeno o un resto metilo,
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B y D un grupo sulfato o fosfato, y
ny p, independientemente entre si, un nimero en el intervalo de 0 a 40,

m un numero en el intervalo de 2 a 40,

N
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M
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como emulsionantes copolimerizables en la polimerizacion en emulsidn de monédmeros con insaturacion olefinica.
En este caso, en el transcurso de la polimerizaciéon en emulsion se pueden emplear los compuestos (1) y (ll) por
separado o en mezcla entre si.

Componentes EO y/o PO

Los compuestos (1) y (Il) contienen elementos estructurales

Y
o) m o) p
significando - como ya se ha dicho:

*

X, Y y Z, independientemente entre si, hidrégeno o un resto metilo,

*

ny p, independientemente entre si, un numero en el intervalo de 0 a 40,

*

m un numero en el intervalo de 2 a 40.

Obsérvese que la notaciéon de férmula empleada expresara que los citados elementos estructurales se derivan para
el caso de oxido de etileno (EO) u 6xido de propileno (PO), esto es, en tanto que - l6gicamente para el caso en el
que los indices m, n y p son distintos a cero - estos componentes resultan mediante sintesis a partir de una adicién
de EO o PO, o bien etilenglicol o propilenglicol (para n, m, p = 1), o bien poliadicion de EO y/o PO, o bien
polietilenglicol o polipropilenglicol, o correspondientes copolimeros de EO-PO mixtos (para n, m, p = 2). Obsérvese
expresamente ademas que cada uno de estos elementos estructurales - independientemente entre si - puede estar
constituido tanto exclusivamente por componentes EO, como también exclusivamente por componentes PO, asi



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2392314 T3

como por componentes EO y PO en forma mixta, distribuidos en bloques o estadisticamente. Por lo tanto, la
representacion de los citados elementos estructurales en forma de féormula empleada constituye una notacion
abreviada para las citadas posibilidades, que son evidentes para el especialista competente.

De este modo, a modo de ejemplo X significa H y n significa 5, de modo que el correspondiente elemento estructural
contiene cinco unidades EO enlazadas entre si, lo que corresponde a una agrupacion -(O-CHx-CHa-)s-; por el
contrario, X significa CHz y n significa 5, de modo que el elemento estructural contiene cinco unidades PO enlazadas
entre si, lo que corresponde a una agrupacion -(O-CH2-CH(CHs))s-, pudiéndose realizar la orientacion del grupo
metilo dentro del elemento estructural para cada componente PO de manera doble, esto es, como -(O-CHy-
CH(CH3))- u -(O-CH(CHzs)-CHa-)-.

Las formulas (1) y (Il) en el ambito de la presente invencion se deben entender de modo que los componentes EO y
PO deben estar presentes simultaneamente también dentro de los citados elementos estructurales (lo que
presupone légicamente que los indices significan en cada caso al menos el numero 2). La expresion
"independientemente entre si" dentro del término significa que "X, Y y Z, independientemente entre si" significan
hidrogeno o un resto metilo, se refiere no sélo a los diferentes elementos estructurales citados, sino que también es
valida dentro de un mismo elemento estructural.

Sobre los compuestos (1) y (I1)

En el caso del resto alquilo A se trata de grupos alquilo lineales o ramificados, saturados o insaturados, con 3 a 40,
preferentemente 10 a 20, de modo especialmente preferente 12 a 18 atomos de carbono. Son muy especialmente
preferentes los siguientes restos alquilo A: laurilo (C12), miristilo (C14), cetilo (C16), estearilo (C18), oleilo (C18 con
insaturacion olefinica) e isotridecilo.

En una forma de ejecucion, los grados de alcoxilado para n y p se sitlan, respectivamente de modo independiente
entre si, en el intervalo de 0 a 30, en especial 0 a 20, especialmente 0 a 10, particularmente 0 a 20, y de modo
especialmente preferente 3 a 10.

En una forma de ejecucion, el grado de alcoxilado para m se sitla en el intervalo de 3 a 30, y en especial de 5 a 20.

En una forma de ejecucion, los grados de alcoxilado para n y p se situan, respectivamente de modo independiente
entre si, en el intervalo de 3 a 10, y el grado de alcoxilado para m se sitia en el intervalo de 3 a 30, y en especial de
5a 20.

En el caso de los grupos B y D se trata de un grupo sulfato o fosfato.

En una forma de ejecucion, en el caso de los grupos B y D se trata de un grupo sulfato o fosfato. En este caso, los
grupos sulfato, o bien fosfato, B y/o D en los compuestos (I) a (ll), se presentan en forma parcial o completamente
neutralizada. La neutralizacion del grupo sulfato, o bien fosfato, se puede efectuar, a modo de ejemplo, con
hidréxidos alcalinos o alcalinotérreos, como hidroxido sodico, potasico, hidroxido de calcio o magnesio, o con
aminas, como amoniaco o etanolaminas. La forma salina de los compuestos (l) a (ll) se distingue por una buena
solubilidad en agua.

Los compuestos de la férmula (I) son accesibles, a modo de ejemplo, epoxidandose alfa-olefinas comerciales por
medio de acido férmico y peréxido de hidrégeno, abriéndose a continuacion el anillo de epdxido del producto
intermedio 1 obtenido por medio de agua o etilenglicol, y alcoxildandose el producto intermedio 2 obtenido en caso
deseado (reaccion con 6xido de etileno y/o propileno). El diol obtenido de este modo se hace reaccionar entonces
con anhidrido de acido maleico, produciéndose un semiéster de acido maleico. Este semiéster de acido maleico se
alcoxila, y a continuacion se sulfata o fosfata en caso deseado.

Empleo de los compuestos (1) a (Il)

Los compuestos (I) y (Il) a emplear segun la invencion se pueden polimerizar facilmente y por completo junto con
otros mondémeros con insaturacion olefinica distintos de los mismos, fomentando la formacion de una emulsién
exenta de espuma y homogénea.

Los compuestos (1) a (Il) a emplear segun la invencién se pueden polimerizar facil y completamente junto con otros
monoémeros con insaturacion olefinica diferentes a los mismos, favoreciendo la formacion de una emulsion exenta de
espuma y homogénea.

Los compuestos (1) a (II) contienen los grupos B y D, que tienen el significado de un grupo sulfato o fosfato. Estos se
emplean en el ambito de la polimerizacién en emulsién, de modo preferente en forma parcial o completamente
neutralizada ("forma salina" del grupo sulfato, o bien fosfato). Esta es facilmente accesible neutralizandose en parte
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o por completo los compuestos (I) a (II) segun métodos habituales, a modo de ejemplo con hidréxidos alcalinos o
alcalinotérreos, como hidroxido sédico, potasico, hidroxido de calcio o magnesio, o con aminas, como amoniaco o
etanolaminas. La forma salina de los compuestos (I) a () se distingue por una buena solubilidad en agua.

Procedimiento para la obtencion de polimeros

Otro objeto de la invencién es un procedimiento para la obtencion de polimeros mediante polimerizaciéon en emulsion
de mondmeros con insaturacidon olefinica, en el que se emplean como emulsionantes copolimerizables los
compuestos (1) y () citados anteriormente.

El procedimiento segun la invencién bajo empleo de los compuestos (I) y (ll), en especial en forma salina, se
distingue porque se obtienen polimeros con especial estabilidad al cizallamiento y a electrdlitos, asi como contenido
en coagulado reducido.

En una forma de ejecucién de la invencion se obtienen latices que se distinguen a su vez adicionalmente por una
especial resistencia al agua, asi como estabilidad frente a oscilaciones de temperatura, y en los que no se puede
verificar una migracion de emulsionante en la pelicula.

Otra ventaja del procedimiento segun la invencion consiste ademas en que esta practicamente exento de espuma y
se reduce con seguridad la formaciéon de substancias organicas volatiles. Ya que los emulsionantes (I) y (ll) se
incorporan en el polimero de modo practicamente cuantitativo, a su empleo no estan vinculados tampoco problemas
respecto a la aptitud para degradacion bioldgica. Por lo demas, los ésteres con insaturacion olefinica (1) y () no
muestran practicamente tendencia a la homopolimerizacion.

Se descubrié que mediante el empleo de compuestos (1) y (II) como emulsionantes en la polimerizacién en emulsion
son accesibles latices que presentan propiedades mejoradas en relacion con su estabilidad electrolitica, su
resistencia a alcalis o su viscosidad frente a aquellos latices que se obtuvieron con emulsionantes no
copolimerizables comparables. También son empleables y muestran igualmente un perfil de propiedades positivo las
combinaciones de (1) y (Il) con agentes tensioactivos tipicos de naturaleza no i6nica y anionica.

Los latices segun la invencion se pueden emplear, a modo de ejemplo, en la industria de revestimientos. Se
descubrié que los revestimientos que se obtuvieron con los latices segun la invencion poseen una proteccion contra
corrosion elevada frente a revestimientos convencionales.

Ademas se descubrié que especialmente los latices que se obtuvieron bajo empleo de compuestos de la férmula
general (1) y (II) como emulsionantes, presentan una estabilidad a la congelacién-descongelaciéon mejorada frente a
aquellos latices que se obtuvieron con emulsionantes convencionales.

Monémeros

Los ésteres con insaturacion olefinica de la formula general (l) y (lI) a emplear segun la invencién son apropiados
como emulsionantes en la polimerizacién en emulsion de casi todos los monémeros importantes desde el punto de
vista técnico, esencialmente insolubles en agua, pero preferentemente compuestos (met)acrilico, compuestos de
estireno y vinilicos.

Son ejemplos tipicos de estos monémeros compuestos aromaticos vinilicos, por ejemplo estireno, divinilbenceno o
viniltolueno, olefinas y diolefinas polimerizables, como propeno, butadieno o isopreno, ésteres de acido acrilico o
metacrilico con alcoholes lineales o ramificados con 1 a 18 atomos de carbono, en especial de alcoholes con 1 a 8
atomos de carbono y - de modo especialmente preferente - de ésteres metilicos, ésteres etilicos y ésteres butilicos,
ésteres vinilicos de acidos con 2 a 12 atomos de carbono, en especial acetato de vinilo, propionato de vinilo, 2-
etilhexanato de vinilo y laurato de vinilo, éteres vinilalquilicos con grupos alquilo que presentan 1 a 8 atomos de
carbono, cloruro de vinilo, cloruro de vinilideno y similares.

En el ambito de la presente invencion son especialmente preferentes mondmeros que son seleccionados a partir del
grupo de acrilatos de alquilo, acrilatos de estireno, compuestos VeoVa o mezclas de los mismos, con o sin adicion
de acido acrilico o acido metacrilico.

Los monémeros se pueden homopolimerizar en presencia de emulsionantes () y (ll) copolimerizables a emplear
segun la invencion, o copolimerizar con otros de los citados compuestos de la anterior enumeracién. Ademas se
pueden llevar a cabo copolimerizaciones en las que participa hasta un 50 % en peso de otros monémeros distintos
de los compuestos (1) y (Il) segun la invencion, parcial o completamente hidrosolubles en si, por ejemplo acrilonitrilo,
metacrilonitrilo, semiésteres de acido maleico, o bien acido fumarico, con 1 a 8 atomos de carbono, acido acrilico,
acido metacrilico, acido maleico, acido fumarico, acido crotdnico y/o acido itaconico.
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En una forma de ejecucion, en el procedimiento segun la invencion se emplean como mondmeros combinaciones de
estireno/acrilato de butilo, acetato de vinilo/acrilato de butilo o estireno/butadieno.

Co-emulsionantes

Ademas, también es posible emplear los compuestos (1) a (Il), a aplicar segun la invencién, en combinacién con co-
emulsionantes no iénicos y/o anidnicos conocidos. Esto puede conducir a dispersiones con estabilidad elevada, por
ejemplo frente a fuerzas de cizallamiento, influencias térmicas y electrélitos. En este caso, los co-emulsionantes se
afiaden en cantidades de un 0,5 a un 5, preferentemente un 1 a un 3 % en peso, referido a la totalidad de
monomeros empleados. En este caso es posible disponer los co-emulsionantes al comienzo de la polimerizacion
junto con los emulsionantes, o afadir con dosificacion los mismos en el transcurso de la polimerizacion. Otra
variante prevé obtener una pre-emulsién bajo empleo o empleo concomitante de co-emulsionantes, y afadir con
dosificacion los mismos en el transcurso de la polimerizacion. Para la estabilizacion adicional de dispersiones
obtenidas bajo empleo de acrilatos y/o metacrilatos segun la invencién, también es posible mezclar las mismas con
co-emulsionantes.

Los compuestos (1) a (II) a emplear segun la invencion se pueden emplear también junto con coloides de proteccion.
Son ejemplos tipicos de tales coloides de proteccion homo- y/o copolimeros de acetato de vinilo completa o
parcialmente saponificados, por ejemplo acetato de polivinilo parcialmente saponificado o copolimeros de acetato de
vinilo y éteres vinilicos completamente saponificados. Los copolimeros preferentes presentan 1 a 4 atomos de
carbono en la parte éter del éter polivinilico. Otros coloides de proteccion se pueden derivar de polisacaridos. De
este modo, en especial son apropiados éteres de celulosa, como hidroxietilcelulosa, hidroxipropilcelulosa,
carboximetilcelulosa, metilcelulosa, etilcelulosa o éteres mixtos de celulosa. Ademas es apropiada poliacrilamida, asi
como sus copolimeros con acido acrilico, acrilonitrilo o ésteres acrilicos. También se pueden emplear productos de
condensacion de acido naftalinsulfonico y formaldehido, u otras resinas de formaldehido hidrosolubles, en especial
resinas de urea-formaldehido. Finalmente son coloides de proteccion apropiados caseina, gelatina, goma arabiga,
asi como almidén natural y derivados de almidén substituidos, como almidén de hidroxietilo.

Polimerizacion en emulsiéon

En una forma de ejecucion, los emulsionantes (I) a (lI) se emplean en la polimerizacion en emulsién en cantidades
de un total de un 0,1 a un 25 % en peso - referido a la suma de mondémeros -.

Las dispersiones acuosas a obtener bajo empleo de los compuestos (1) a (II) en el primer paso del procedimiento
presentan en la practica un 15 a un 75 % en peso de mondémeros polimerizados (residuo anhidro) en agua o una
mezcla de agua y disolventes organicos hidrosolubles. Es preferente el intervalo de un 20 a un 60 % en peso de
residuo anhidro; no obstante, para aplicaciones especiales son obtenibles también dispersiones acuosas con menos
de un 15 % en peso de residuo seco. En los procedimientos de polimerizacion en emulsion se pueden emplear
también otras substancias auxiliares de polimerizacién habituales, en especial iniciadores, por ejemplo compuestos
peroxidicos organicos, como persulfato potasico o aménico, o peroxido de hidrogeno; ademas de compuestos
peroxidicos organicos o compuestos azoicos organicos, en tanto éstos sean empleables para la polimerizaciéon en
emulsiéon. Los iniciadores se emplean en cantidades habituales, es decir, de un 0,05 a un 2 % en peso,
preferentemente de un 0,1 a un 0,5 % en peso. Otras substancias auxiliares apropiadas son substancias tampon,
por ejemplo hidrogenocarbonato sédico, pirofosfato sédico o acetato sddico, que se pueden emplear en cantidades
de hasta un 2 % en peso. También se pueden emplear aceleradores, como sulfoxilato de formaldehido. Ademas se
pueden emplear reguladores de peso molecular habituales, aplicados en la polimerizacién en emulsion, por ejemplo
butenol, o también tiocompuestos organicos, como mercaptoetanol, acido tioglicélico, octilmercaptano o terc-
dodecilmercaptano. Para la puesta en practica de procedimientos de polimerizacién entran en consideracion
diversos métodos, aplicados en la polimerizaciéon en emulsion, por ejemplo una depdsito total de todos los reactivos,
una alimentacion de mondmeros o una alimentacién de emulsion. En general, a tal efecto se mantiene la
temperatura del medio de polimerizaciéon en un intervalo de 40 a 100, en especial 50 a 90°C. Como valor de pH se
mantiene convenientemente un intervalo entre 3 y 9, pero con los compuestos segun la invencion es posible también
una polimerizacion en emulsién a valores de pH mas reducidos. Las posibles variantes de procedimiento citadas
anteriormente para la polimerizacién en emulsion se llevan a cabo convenientemente en depdsitos refrigerables y
calentables, con agitador e instalacion de medida de temperatura, por ejemplo en calderas de presion de agitacion.
Es igualmente posible el empleo de reactores de serpentin tubular, o los denominados reactores en bucle. Una vez
concluida la polimerizacion se enfria la dispersion de polimerizacion convenientemente, y se elimina la misma del
reactor a través de instalaciones de tamizado. Si los productos de reaccion se aislan como productos soélidos, la
dispersion de polimerizacion se precipita o se seca por pulverizado convenientemente. No obstante, es preferente un
empleo directo de las dispersiones obtenidas en la polimerizacién como agente aglutinante para pinturas, colorantes,
masas de papel, y otros agentes de revestimiento. Otras condiciones para procedimientos de polimerizacién en
emulsién bajo empleo de los compuestos (1) a (Il) a emplear segun la invencion se pueden adaptar a los respectivos
requisitos o seleccionar libremente por el especialista de modo habitual.
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REIVINDICACIONES

1.- Empleo de ésteres de acido maleico, que son seleccionados a partir de compuestos de las férmulas generales

(Hy (I,

donde significan:
* A un resto alquilo con 3 a 40 atomos de carbono,

X, Y y Z, independientemente entre si, hidrégeno o un resto metilo,
B y D un grupo sulfato o fosfato, y

ny p, independientemente entre si, un numero en el intervalo de 0 a 40,

m un numero en el intervalo de 2 a 40,

A S °f\/Lo/hf
JTTYTY

M

- K

Uy
como emulsionantes copolimerizables en la polimerizacion en emulsiéon de mondémeros con insaturacion olefinica.

2.- Empleo segun la reivindicacion 1, presentandose los grupos sulfato, o bien fosfato, en forma parcial o
completamente neutralizada.

3.- Empleo segun la reivindicacion 1 o 2, situandose el grado de alcoxilado n 'y p en el intervalo de 3 a 10 y el grado
de alcoxilado m en el intervalo de 5 a 20.

4.- Procedimiento para la obtenciéon de polimeros mediante polimerizacién en emulsion de mondmeros con
insaturacioén olefinica, en el que se emplea como emulsionantes copolimerizables los ésteres de acido maleico (I) o
(I1) segun la reivindicacion 1 a 3.
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