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ES 2439327713

DESCRIPCION
Procedimiento parcialmente continuo para la polimerizacion en emulsion

La invencién se refiere a un procedimiento para la preparacion de dispersiones poliméricas acuosas mediante
polimerizacién en emulsion parcialmente continua, iniciada en los radicales, de éster vinilico y etileno v,
eventualmente, otros comondmeros etilénicamente insaturados.

Dispersiones acuosas basadas en acetato de vinilo con otros comonémeros se preparan tradicionalmente en
procedimientos por lotes o por tandas. Este modo de proceder permite la maxima flexibilidad para un amplio
portafolio de productos con productos de pequefios a medianos; en este caso, por mediano se entiende un volumen
de hasta 10.000 t al afio. Para productos con mayores volimenes de ventas se toman también en consideracion
procedimientos continuos. Lo desventajoso en el caso del procedimiento continuo es la elevada produccién de la
instalacion, en principio deseada, que hacen no atractivo a este procedimiento para productos con volimenes de
venta mas pequefios, dado que en un corto tiempo resultan grandes cantidades y deben ser almacenadas. Por otra
parte, existe naturalmente la demanda de aumentar la productividad también para productos méas pequefios en el
procedimiento por tandas, dado que el procedimiento por tandas es claramente mas ineficaz que un procedimiento
continuo.

Con fines aclaratorios se definen aqui de nuevo los términos y expresiones:

Procedimientos por tandas son procedimientos discontinuos en los que se disponen previamente todos los
precursores (a excepcion de los iniciadores o s6lo partes de los iniciadores) y Unicamente se dosifican los
iniciadores o partes de los iniciadores.

En el procedimiento semi- o parcial por tandas discontinuo, los precursores no se disponen previamente en su
totalidad, sino que también se dosifican, al menos en parte, monémeros y disoluciones/emulsiones acuosas de
coloides protectores y/o emulsionantes.

En el procedimiento continuo, todos los precursores, después de una fase inicial (por norma general, un proceso
por tandas), se dosifican a lo largo de un tiempo prolongado (desde varios dias a semanas) de forma continua al
reactor o a una cascada de reactores y el producto se retira de forma continua.

Los procedimientos por tandas y los procedimientos por semi-tandas no se diferencian a menudo en el lenguaje
coloquial, por ello se recomienda prudencia en la discusién. También las expresiones “semi-continuo” o
“parcialmente continuo” se utilizan en la bibliografia a menudo para el procedimiento designado en este documento
como “semi-tandas”. La caracteristica esencial del proceso por (semi-) tandas es que termina después de alcanzar
la carga completa del reactor, el reactor se vacia y se pone de nuevo en funcionamiento. El principio basico de un
proceso continuo, a menudo en cascadas de calderas con agitador, es que los componentes de la reaccién son
alimentados de forma continua al reactor y el producto de la polimerizacién es retirado en igual medida de forma
continua.

La polimerizacion continua de acetato de vinilo y etileno es conocida y se describe multiples veces en la bibliografia
de patentes:

En el documento DE-A 2456576 se describe un procedimiento para la polimerizacién continua de dispersiones de
acetato de vinilo-etileno en un reactor de presion con un tubo de reaccion conectado a continuacion. Para evitar
depésitos en las paredes y para asegurar un transcurso uniforme de la polimerizacion se aconseja emplear una
mezcla de iniciadores redox que contenga un exceso de 3 a 10 veces de agente reductor.

En el documento EP 1174445 Al se describe un procedimiento de latex de siembra para la polimerizacién continua
de copolimerizados de éster vinilico y etileno, en el que el propio producto final se emplea como latex de siembra.
Se obtienen particulas poliméricas con un tamafio mas tosco, con un diametro medio ponderal por encima de 1000
nm.

El documento EP 1323752 Al describe un procedimiento para la polimerizacion continua de polimerizados a base
de éster vinilico y etileno, estabilizados con coloides protectores. Con poli(alcohol vinilico) como coloide protector
utilizado se obtienen dispersiones con un diametro medio ponderal Dw de 800 a 1400 nm, aportandose
dosificadamente el coloide protector a los dos reactores.

Un procedimiento parcialmente continuo (semi-continuo) combina los dos principios basicos del proceso por tandas
y del proceso continuo. El reactor es puesto en funcionamiento en el proceso por tandas discontinuo (o proceso por
semi-tandas) hasta que se alcance la carga completa. En el instante en el que finaliza el proceso por tandas al
alcanzarse la carga completa (la mayoria de las veces esto sucede antes de este instante con el fin de evitar la
denominada presion del liquido), se inicia el proceso continuo en el que al reactor se aporta y se retira al mismo
tiempo material. Esta segunda fase puede durar basicamente un tiempo arbitrario, pero en la practica se orientara a
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los volimenes de los recipientes de almacenamiento conectados a continuacion.

Un procedimiento de polimerizacién parcialmente continuo o semi-continuo se describe en el documento US-A
4946891. Este procedimiento describe la polimerizaciéon de acetato de vinilo con otros monémeros liquidos tales
como acrilato de butilo. La mision era reducir el tamafio de particulas de los polimerizados en emulsién en
comparacion con el proceso totalmente continuo y mejorar propiedades tales como brillo y abrasién en himedo de
pinturas de dispersién. La polimerizacién se lleva a cabo bajo presiéon normal, y la retirada del producto tiene lugar
mediante simple rebose del reactor a un segundo recipiente.

El documento EP 1266909 B1 describe un procedimiento parcialmente continuo para la polimerizacién en emulsion
para la creacién de un producto bimodal. En este procedimiento, los precursores son dosificados a un reactor y la
tanda se lleva a la temperatura de polimerizacion. A continuacion, se afiade agente tensioactivo o latex de siembra.
Si el reactor esta lleno, se retira continuamente producto del reactor en la misma medida en la que tiene lugar la
aportacion dosificada y se recoge en un segundo recipiente. El proceso se realiza hasta que el volumen aportado
dosificadamente al reactor ascienda a 1,05 hasta 2 veces el volumen del reactor.

Ante estos antecedentes, se establecié la mision de desarrollar un procedimiento de polimerizacion que sea
claramente mas eficaz que un procedimiento por tandas, pero que, por otra parte, evite los inconvenientes de un
procedimiento continuo.

Objeto de la invencion es un procedimiento para la preparacion de dispersiones poliméricas acuosas por medio de
la polimerizacion en emulsién iniciada en los radicales, en medio liquido, de éster vinilico y etileno y eventualmente
otros comondmeros etilénicamente insaturados, en reactores de polimerizacién conectados en serie, caracterizado
porque

en una primera fase de polimerizacién discontinua se disponen previamente, al menos en parte, los precursores
para la polimerizacion en el primer reactor de polimerizacion, y el resto se aporta dosificadamente, realizdndose la
polimerizaciéon a una presion p de 5 a 120 bar abs. y a una temperatura T de 20°C a 120°C, y en el caso de un
grado de carga del reactor mayor que 90% en vol. y una conversion de al menos 90% en peso de los monémeros
hasta entonces empleados, se aportan continuamente al primer reactor de polimerizacion los precursores y se retira
continuamente producto y, el producto se transfiere continuamente a un segundo reactor de polimerizacién, en
donde a partir de este instante la aportacion dosificada de precursor y la retirada de producto en el primer reactor
de polimerizacién se controlan de manera que estas cantidades se correspondan entre si,

y en el segundo reactor de polimerizacion se continla realizando la polimerizacién a una presion p de < 5 bar abs.
hasta una conversion de al menos el 98% en peso de los monémeros empleados, referido al peso total de la
cantidad de mondmeros empleada en el procedimiento.

Esteres vinilicos adecuados son los de acidos carboxilicos con 1 a 12 atomos de C. Esteres vinilicos preferidos son
acetato de vinilo, propionato de vinilo, butirato de vinilo, 2-etilhexanoato de vinilo, laurato de vinilo, acetato de 1-
metilvinilo, pivalato de vinilo y ésteres vinilicos de acidos monocarboxilicos a-ramificados con 9 a 11 atomos de C,
por ejemplo Veovagd® o Veova10® (nombres comerciales de la razén social Hexion). Particularmente preferido es
acetato de vinilo. Los ésteres vinilicos mencionados son copolimerizados, por lo general, en una cantidad de 30 a
90% en peso, referido al peso total de los monémeros.

El etileno es copolimerizado, en general, en una cantidad de 1 a 40% en peso, preferiblemente de 10 a 30% en
peso, en cada caso referida al peso total de los monémeros.

Otros comondémeros adecuados son aquellos del grupo de los ésteres del &cido acrilico o del acido metacrilico, de
los haluros de vinilo tales como cloruro de vinilo, de las olefinas tales como propileno. Esteres del acido metacrilico
o ésteres del acido acrilico adecuados, son ésteres de alcoholes con 1 a 15 atomos de C, no ramificados o
ramificados, tales como acrilato de metilo, metacrilato de metilo, acrilato de etilo, metacrilato de etilo, acrilato de
propilo, metacrilato de propilo, acrilato de n-butilo, metacrilato de n-butilo, acrilato de 2-etilhexilo, acrilato de
norbornilo. Se prefieren acrilato de metilo, metacrilato de metilo, acrilato de n-butilo y acrilato de 2-etilhexilo. Estos
comonomeros son copolimerizados eventualmente en una cantidad de 1 a 40% en peso, preferiblemente de 1 a
20% en peso, en cada caso referido al peso total de los monémeros.

Eventualmente, se puede copolimerizar todavia 0,05 a 10% en peso, referido al peso total de los monémeros, de
monomeros auxiliares. Ejemplos de monomeros auxiliares son &cidos monocarboxilicos y dicarboxilicos
etilénicamente insaturados, preferiblemente &cido acrilico, &4cido metacrilico, acido fumérico y acido maleico;
amidas y nitrilos de &cidos carboxilicos etilénicamente insaturados, preferiblemente acrilamida y acrilonitrilo;
monoésteres y diésteres del acido fumarico y acido maleico tales como los ésteres dietilico y diisopropilico, asi
como anhidrido del acido maleico, acidos sulfénicos etilénicamente insaturados o bien sus sales, preferiblemente
acido vinilsulfénico, acido 2-acrilamido-2-metil-propanosulfénico. Otros ejemplos son comondmeros pre-reticulantes

3



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2439327713

tales como comondémeros varias veces etilénicamente insaturados, por ejemplo adipato de divinilo, maleato de
dialilo, metacrilato de alilo o cianurato de triallo, o comonémeros post-reticulantes, por ejemplo acido
acrilamidoglicélico (AGA), éster metilico del acido metilacrilamidoglicélico (MAGME), N-metilolacrilamida (NMA), N-
metilolmetacrilamida (NMMA), N-metilolaliicarbamato, alquiléteres tales como el isobutoxiéter o ésteres de la N-
metilolacrilamida, de la N-metilolmetacrilamida y del N-metilolaliicarbamato. Monémeros auxiliares adecuados son
también monémeros con grupos hidroxi o carboxilo tales como, por ejemplo, ésteres hidroxialquilicos del acido
metacrilico y del acido acrilico tales como acrilato o metacrilato de hidroxietilo, hidroxipropilo o hidroxibutilo, asi
como compuestos de 1,3-dicarbonilo tales como acrilato de acetacetoxietilo, metacrilato de acetacetoxipropilo,
metacrilato de acetacetoxietilo, metacrilato de acetacetoxibutilo, metacrilato de 2,3-di(acetacetoxi)propilo y éster
alilico del acido acetacético.

Mondémeros auxiliares adecuados son también comondémeros epoxido-funcionales tales como metacrilato de
glicidilo, acrilato de glicidilo, alilglicidiléter, vinilglicidiléter. Otros ejemplos de mondémeros auxiliares son
comondémeros  silicio-funcionales tales como acriloxipropiltri(alcoxi)- y  metacriloxipropiltri(alcoxi)-silanos,
viniltrialcoxisilanos y vinilmetildialcoxisilanos, preferiblemente con grupos alquilo o bien alcoxi en cada caso con 1 a
2 4tomos de C, por ejemplo viniltrimetoxisilano, viniltrietoxisilano, 3-metacriloxipropiltrimetoxisilano.

Preferiblemente, se polimerizan mezclas de comondmeros que contienen acetato de vinilo y etileno, de manera
particularmente preferida 10 a 30% en peso de etileno; asi como

mezclas de comonémeros que contienen 50 a 98% en peso de acetato de viniloy 1 a 40% en peso de etileno, de
manera particularmente preferida 10 a 30% en peso de etileno, y preferiblemente 1 a 20% en peso de uno o varios
de otros comondmeros del grupo de los ésteres vinilicos con 1 a 12 atomos de C en el resto acido carboxilico tales
como propionato de vinilo, laurato de vinilo, ésteres vinilicos de acidos carboxilicos con 9 a 11 4tomos de C, alfa-
ramificados, tales como VeoVa9, VeoValo, VeoVall,;

y mezclas de comonémeros de acetato de vinilo con 1 a 40% en peso de etileno, de manera particularmente
preferida 10 a 30% en peso de etileno, y preferiblemente 1 a 20% en peso de éster del acido (met)acrilico de
alcoholes con 1 a 15 atomos de C, no ramificados o ramificados, en particular acrilato de metilo, metacrilato de
metilo, acrilato de etilo, acrilato de n-butilo, metacrilato de n-butilo, acrilato de hexilo o acrilato de 2-etilhexilo;

y mezclas de comonomeros de acetato de vinilo, 1 a 20% en peso de laurato de vinilo o ésteres vinilicos de un
acido carboxilico con 9 a 11 a&tomos de C, alfa-ramificado, asi como 1 a 20% en peso de ésteres del &cido
(met)acrilico de alcoholes con 1 a 15 atomos de C, no ramificados o ramificados, en particular acrilato de metilo,
metacrilato de metilo, acrilato de etilo, acrilato de n-butilo, metacrilato de n-butilo, acrilato de hexilo o acrilato de 2-
etilhexilo, que contienen ademéas 1 a 40% en peso de etileno, de manera particularmente preferida 10 a 30% en
peso de etileno;

en donde las mezclas de comonémeros mencionadas pueden contener en cada caso, ademas, los monémeros
auxiliares arriba indicados en las cantidades mencionadas, y los datos en % en peso en las mezclas de
comonomeros se afiaden en cada caso hasta 100% en peso, eventualmente teniendo en cuenta la proporcion del
mondmero auxiliar.

La eleccién de monémeros o bien la eleccion de partes en peso de los comondmeros tiene lugar en este caso de
manera que, por lo general, resulta una temperatura de transicion vitrea Tg de -50°C a +50°C. La temperatura de
transicion vitrea Tg de los polimerizados puede determinarse, de manera conocida, mediante calorimetria de
barrido diferencial (DSC - siglas en inglés). La Tg puede también calcularse de forma aproximada por medio de la
ecuacion de Fox. Segun Fox, T. G. Bull. Am. Physics Soc. 1, 3, pagina 123 (1956), se cumple: 1/Tg = x1/Tg1 +
XoITgo + ... Xn/Tgn, €n donde x, representa la fraccion de masa (% en peso/100) del monémero n, y Tg, es la
temperatura de transicion vitrea en Kelvin del homopolimero del monémero n. Valores Tg para homopolimerizados
se recogen en el Polymer Handbook 22 edicion, J. Wiley & Sons, Nueva York (1975).

El inicio de la polimerizacion tiene lugar preferiblemente con las combinaciones de iniciadores redox habituales para
la polimerizacion en emulsién. Ejemplos de iniciadores de la oxidacion adecuados son las sales de sodio, potasio y
amonio del acido peroxodisulfirico, peréxido de hidrogeno, peréxido de t-butilo, hidroperoxido de t-butilo,
peroxodifosfato de potasio, peroxopivalato de terc.-butilo, hidroperéxido de cumol, monochidroperdxido de
isopropilbenceno, azobisisobutironitrilo. Se prefieren las sales de sodio, potasio y amonio del &acido
peroxodisulfurico y peréxido de hidrégeno. Los iniciadores mencionados se emplean, por lo general, en una
cantidad de 0,01 a 2,0% en peso, referido al peso total de los monémeros.

Agentes reductores adecuados son los sulfitos y bisulfitos de los metales alcalinos y de amonio, por ejemplo sulfito
de sodio, los derivados del acido sulfoxilico tales como formaldehido-sulfoxilatos de zinc o de metales alcalinos, por
ejemplo hidroximetanosulfinato de sodio (Briiggolit) y &cido (iso)-ascoérbico. Preferiblemente, se emplean
hidroximetanosulfinato de sodio y sulfito de sodio. La cantidad de agente reductor asciende preferiblemente a 0,015
hasta 3% en peso, referido al peso total de los monémeros.
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Los agentes oxidantes mencionados, en particular las sales del acido peroxodisulftrico, pueden emplearse también
por si solos como iniciadores térmicos.

Para controlar el peso molecular pueden emplearse durante la polimerizaciéon sustancias reguladoras. En el caso
de que se empleen reguladores, éstos se emplean habitualmente en cantidades entre 0,01 y 5,0% en peso, referido
al peso total de los monémeros, y se dosifican por separado o también previamente mezclados con componentes
de la reaccién. Ejemplos de sustancias de este tipo son n-dodecilmercaptano, terc.-dodecilmercaptano, acido
mercaptopropioénico, éster metilico del acido mercaptopropiénico, isopropanol y acetaldehido. Preferiblemente, no
se utilizan sustancias reguladoras.

Sustancias tensioactivas adecuadas para llevar a cabo la polimerizaciéon en emulsién son los coloides protectores y
emulsionantes habitualmente empleados para estos fines.

Coloides protectores adecuados son poli(alcoholes vinilicos); polivinilacetales; polivinilpirrolidonas; polisacéaridos en
forma soluble en agua tales como almidones, (amilosa y amilopectina), celulosas y sus derivados de carboximetilo,
metilo, hidroxietilo, hidroxipropilo; proteinas tales como caseina o caseinato, proteina de soja, gelatina;
ligninsulfonatos; polimeros sintéticos tales como poli(acido(met)acrilico), copolimerizados de (met)acrilatos con
unidades de comondémeros carboxilo-funcionales, poli(met)acrilamida, &cidos povinilsulfénicos y sus copolimeros
solubles en agua; melamina-formaldehido-sulfonatos, naftalina-formaldehido-sulfonatos, copolimeros de estireno y
acido maleico y de vinil-éter y acido maleico.

Se prefiere el empleo de poli(alcoholes vinilicos) parcialmente saponificados o totalmente saponificados, de manera
particularmente preferida del grupo de los poli(alcoholes vinilicos) parcialmente saponificados con un grado de
hidrélisis de 80 a 95% en mol y una viscosidad segun Hdoppler, en disolucion acuosa al 4%, de 1 a 30 mPas
(método segun Hoppler a 20°C, norma DIN 53015). Se prefieren también poli(alcoholes vinilicos) parcialmente
saponificados y modificados de modo hidroéfobo, con un grado de hidrélisis de 80 a 95% en mol y una viscosidad
segun Hoppler, en disolucion acuosa al 4%, de 1 a 30 mPas. Ejemplos de ellos son copolimerizados parcialmente
saponificados de acetato de vinilo con comondmeros hidréfobos tales como acetato de isopropenilo, pivalato de
vinilo, etilhexanoato de vinilo, ésteres vinilicos de acidos monocarboxilicos alfa-ramificados con 5 6 9 a 11 atomos
de C, saturados, maleinatos de dialquilo y fumaratos de dialquilo tales como maleinato de diisopropilo y fumarato de
diisopropilo, cloruro de vinilo, vinil-alquil-éteres tales como vinil-butil-éter, olefinas tales como eteno y deceno. La
proporcion de las unidades hidr6fobas asciende preferiblemente a 0,1 hasta 10% en peso, referido al peso total del
poli(alcohol vinilico) parcialmente saponificado. También pueden emplearse mezclas de los poli(alcoholes vinilicos)
mencionados. Otros poli(alcoholes vinilicos) preferidos son poli(alcoholes vinilicos) parcialmente saponificados e
hidrofobizados que se obtienen mediante reaccion andloga a la polimerizacién, por ejemplo acetilacion de las
unidades de alcohol vinilico con aldehidos Ci1 a C,4 tales como butiraldehido. La proporcién de las unidades
hidrofobas asciende preferiblemente a 0,1 hasta 10% en peso, referido al peso total del poli(acetato de vinilo)
parcialmente saponificado. El grado de hidrélisis asciende a 80 hasta 95% en mol, preferiblemente a 85 hasta 94%
en mol, la viscosidad segun Hoppler (norma DIN 53015, método segun Hdéppler, disolucion acuosa al 4%) de 1 a 30
mPas, preferiblemente 2 a 25 mPas. En el caso del procedimiento de acuerdo con la invencion se emplean, de la
forma mas preferida, poli(alcoholes vinilicos) con un grado de hidrélisis de 85 a 94% en mol, y una viscosidad
segun Hdéppler, en disolucién acuosa al 4%, de 3 a 25 mPas (método segun Hdppler a 20°C, norma DIN 53015).
Los coloides protectores mencionados son accesibles por medio de procedimientos conocidos por el experto en la
materia.

Los coloides protectores se afiaden, por lo general, en una cantidad de 0 a 10% en peso, preferiblemente de 0,5 a
3% en peso, referido al peso total de los mondémeros, en la polimerizacion.

Emulsionantes adecuados son emulsionantes anidnicos, catidnicos y no iénicos. En calidad de emulsionantes se
emplean preferiblemente emulsionantes no i6nicos o emulsionantes aniénicos o combinaciones a base de
emulsionantes no iénicos y anidnicos.

Emulsionantes no i6nicos adecuados son, por ejemplo, etoxilatos de acilo, alquilo, oleilo y alquilarilo. Estos
productos se pueden obtener, por ejemplo, en el comercio bajo la denominacién Genapol® o Lutensol®. A ellos
pertenecen mono-, di- y tri-alquilfenoles etoxilados, preferiblemente con un grado de etoxilacion de 3 a 50 unidades
de o6xido de etileno y radicales alquilo C4 a C12, asi como alcoholes grasos etoxilados, preferiblemente con un grado
de etoxilaciéon de 3 a 80 unidades de 6xido de etileno y radicales alquilo Cs a C3s. Emulsionantes no ionicos
adecuados son también oxoalcohol-etoxilatos Ci3 a Ci5 con un grado de etoxilacién de 3 a 30 unidades de 6xido de
etileno, alcohol graso-etoxilatos Ci16-C1s con un grado de etoxilacion de 11 a 80 unidades de oxido de etileno,
oxoalcohol-etoxilatos Cio con un grado de etoxilacion de 3 a 11 unidades de 6xido de etileno, oxoalcohol-etoxilatos
Ci3 con un grado de etoxilacion de 3 a 20 unidades de 6xido de etileno, monooleato de polioxietilensorbitan con 20
grupos oxido de etileno, copolimeros a base de 6xido de etileno y 6xido de propileno con un contenido minimo de
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10% en peso de oxido de etileno, poli(éxido de etileno)-éteres de alcohol oleilico con un grado de etoxilacién de 4 a
20 unidades de 6xido de etileno, asi como los poli(6xido de etileno)-éteres de nonilfenol con un grado de etoxilacion
de 4 a 20 unidades de 6xido de etileno.

Ejemplos de emulsionantes aniénicos adecuados son sales de sodio, potasio y amonio de acidos carboxilicos
alifaticos de cadena lineal con 12 a 20 atomos de C; hidroxioctadecanosulfonato de sodio; sales de sodio, potasio y
amonio de acidos hidroxigrasos con 12 a 20 atomos de C y sus productos de sulfonacién y/o acetilacion; sales de
sodio, potasio y amonio de alquilsulfatos, también en forma de sales de trietanolamina, y sales de sodio, potasio y
amonio de alquilsulfonatos, en cada caso con 10 a 20 atomos de C y de alquilarilsulfonatos con 12 a 20 atomos de
C; cloruro de dimetildialquilamonio con 8 a 18 atomos de C y sus productos de sulfonacién; sales de sodio, potasio
y amonio de ésteres del acido sulfosuccinico con alcoholes monovalentes con 4 a 16 atomos de C saturados
alifaticos y de ésteres del acido sulfosuccinico-4 con polietilenglicoléteres de alcoholes alifaticos monovalentes con
10 a 12 atomos de C, en particular sus sales disddicas, y de ésteres del acido sulfosuccinico-4 con
polietilenglicolnonilfeniléter, en particular su sal disédica, y de éster bis-ciclohexilico del acido sulfosuccinico, en
particular su sal sddica; acidos ligninsulfonicos asi como sus sales de calcio, magnesio, sodio y amonio; acidos
resinosos, asi como &cidos resinosos hidrogenados y deshidrogenados asi como sus sales de metales alcalinos.

La cantidad de emulsionante asciende preferiblemente a 3 hasta 10% en peso, referido al peso total de los
monomeros. También pueden emplearse mezclas a base de emulsionantes no iénicos y anionicos, o también
pueden emplearse mezclas a base de los emulsionantes y coloides protectores mencionados, en cada caso en las
cantidades arriba mencionadas.

La polimerizacion se lleva a cabo, por lo general, en al menos dos reactores de polimerizacién conectados en serie,
preferiblemente en una cascada a base de un reactor de presidn y, a continuacion al menos un reactor de baja
presion. En calidad de reactores de presion y de baja presion pueden emplearse los reactores de acero habituales,
correspondientemente dimensionados, con dispositivo agitador, sistema de calefaccidn/refrigeracion asi como
tuberias para la alimentacion de los precursores o bien la evacuacion de los productos. La configuracion preferida
de la instalacién consiste en un reactor de presion y en un reactor de baja presion.

En el reactor de presion, la polimerizacion se lleva a cabo a una presion de 5 a 120 bar abs., preferiblemente de 10
a 80 bar abs. La temperatura de polimerizacion asciende a 20°C hasta 120°C, preferiblemente a 60°C hasta 95°C.

En una forma de realizacion preferida, en la primera fase de polimerizacion discontinua se disponen previamente en
el reactor de presion los mondmeros de ésteres vinilicos, etileno asi como eventualmente otros comondmeros y/o
monomeros auxiliares en al menos un 50% en peso, de manera particularmente preferida se disponen en un 80 a
100% en peso, en cada caso referido al peso total de mondmero, que es afiadido a la fase discontinua.

La proporcidon de coloide protector y/o emulsionante que se emplea en la primera fase de polimerizacién
discontinua se dispone preferiblemente en un 60 a 100% en peso, referido al peso total de coloide protector y/o
emulsionante que se afiade en la fase discontinua, y el resto se aporta dosificadamente hasta la finalizacion de la
fase de polimerizacion discontinua.

La proporcion de iniciador que se emplea en la primera fase de polimerizacién discontinua se aporta
dosificadamente de preferencia en al menos un 90% en peso, de manera particularmente preferida de forma
completa, en cada caso referido al peso total de iniciador que se afiade en la fase discontinua.

La fase de polimerizacion discontinua en el reactor de presion tiene lugar hasta un grado de carga critico del reactor
de presion mayor que 90% en vol., preferiblemente mayor que 94% en vol. En el caso de aproximarse el grado de
carga a la carga completa (100% en volumen), existe el riesgo de la sobrecarga y de un rapido aumento de la
presion mediante la denominada presién hidraulica o presion del liquido. La causa es el hecho de que, de manera
conocida, los liquidos son claramente menos comprimibles que los gases. Si el reactor se carga hasta que esté
totalmente lleno de liquido, entonces aumenta rapidisimamente la presion en el caso de la adicion de otras
cantidades menores y el riesgo es grande de que se rebase la presién de la instalacion permitida y se inicie un
fendmeno relevante para la seguridad.

Con el fin de evitar esto, en el caso de rebasar el grado de carga de 90% en vol. se habilita la unién de la tuberia al
reactor de baja presion. Esta unién esta bloqueada con una valvula presostato que esta ajustada a una presion p.
Mediante esta valvula presostato se evita una sobrecarga del reactor de presion. La presion p se orienta al grado de
saturacion del etileno en la mezcla de reaccién remanente en ese instante. La solubilidad de etileno en acetato de
vinilo se conoce y se describe en la bibliografia. La presion p se encuentra en el instante de la transicion a la
segunda fase de polimerizacién continua y durante la segunda fase de polimerizacién continua preferiblemente al
menos 5 bar por encima de la presién de saturacion, con el fin de disolver por completo en la dispersion al etileno y
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evitar un colchén de espuma o de gas. Por otro lado, la presién p se encuentra en el instante de la transicion a la
segunda fase de polimerizacién continua y durante la segunda fase de polimerizacién continua preferiblemente
como maximo 50 bar, de manera particularmente preferida como maximo 20 bar por encima de la presion de
saturacién, dado que con la distancia creciente a la presion de saturacion disminuye la compresibilidad del
contenido del reactor y aumenta claramente la sensibilidad de presién a oscilaciones de dosificacion, y ya sélo se
puede garantizar con dificultad la seguridad del proceso.

A partir de un grado de carga de al menos 90% en vol. y de una conversion mayor que 90% en peso en la fase
discontinua, se aportan dosificadamente de manera continua al reactor de presion los precursores comonémeros,
coloides protectores y/o emulsionantes, iniciadores asi como eventualmente otros precursores, y simultdneamente
a esta dosificacion, se retira del reactor de presion la misma masa de dispersién polimérica y se aporta al reactor de
baja presion. El control de las corrientes masicas aportadas tiene lugar de manera habitual, por ejemplo a través de
bombas con medidores masicos. El control de la masa que se evacuUa tiene lugar a través de una regulacion de la
presion, la cual, en el caso de rebasarse la presion p predeterminada, abre a la valvula de extraccion en la medida
correspondiente, de modo que pueda mantenerse en el reactor de presion la presién tedrica deseada.

Se prefiere que en el instante de la conmutacién a la fase de polimerizacion continuacion, la conversion por
polimerizacién ascienda al menos al 92% en peso de los mondmeros empleados hasta entonces, de manera
particularmente preferida al 95% en peso. En el caso de conversiones menores, es indispensable el retorno al
proceso de monomero que no haya reaccionado, dado que de lo contrario no se daria la rentabilidad del
procedimiento.

Durante la fase de la polimerizacidn continua se ha de tener en cuenta que la conversion en cualquier instante no
caiga por debajo de 92% en peso, y de manera particularmente preferida que en cada instante sea de al menos el
95% en peso, en cada caso referido a la cantidad total de los mondmeros aportados dosificadamente hasta
entonces. La tasa de conversion puede controlarse de manera conocida por el experto en la materia a través de la
dosificacion de los precursores e iniciadores. Al rebasar por debajo las tasas de conversion minimas indicadas se
comprob6 que en el caso de la polimerizacion por presién presente, la incorporacion de comondémeros mas voléatiles
tales como etileno, sélo tiene lugar de manera insuficiente y en el siguiente reactor de baja presion se pierden
cantidades desmesuradamente elevadas de esta proporcién de comonémeros.

Por lo general, la fase de polimerizacion continua se lleva a cabo al menos durante un tiempo hasta que la cantidad
en peso aportada en este caso de precursores, corresponda al menos a la cantidad en peso que ha sido afiadida
durante la primera fase de polimerizacion discontinua. La fase de polimerizacion continua se pone preferiblemente
en funcionamiento de modo que en el mismo espacio de tiempo que en la fase de polimerizacion discontinua se
forme al menos la misma cantidad de producto de polimerizacién como en la fase de polimerizacién discontinua. De
manera particularmente preferida, la magnitud de la fase de polimerizacidon continua corresponde a una magnitud
de 100 a 400% en peso, en particular de 100 a 150% en peso en cada caso de la magnitud de la tanda de la fase
de polimerizacion discontinua. Lo més preferido es duplicar la magnitud de la tanda.

Las cantidades de producto retiradas del reactor de presion se transfieren de forma continua preferiblemente a un
reactor de baja presién correspondientemente dimensionado. El volumen del reactor de baja presion depende del
tiempo que se lleve a cabo la fase continua de la polimerizacion.

El reactor de baja presion se hace funcionar a una presion de < 5 bar abs., preferiblemente la presién asciende a <
1 bar abs. La temperatura en el reactor de baja presion asciende a 20°C hasta 120°C y, por lo general, es menor
que o igual a la temperatura en el reactor de presion. La polimerizacion se continta en el reactor de baja presion
hasta una conversion de al menos el 98% en peso de los mondmeros empleados. Para ello, al reactor de baja
presion se le puede aportar dosificadamente iniciador adicional. Los monomeros residuales volatiles pueden
también separarse mediante destilacion, preferiblemente a presién reducida y, eventualmente, haciendo pasar a
través o por encima gases de arrastre inertes tales como aire, nitrdgeno o vapor de agua. El producto obtenido en
el reactor de baja presién tiene preferiblemente un contenido en mondmeros residuales < 1000 ppm.

En una forma de realizacion preferida, el monémero que no ha reaccionado se recupera y se conduce en circuito,
con el fin de continuar aumentando la rentabilidad del procedimiento. Esto se consigue mediante la condensacion a
partir del gas de escape y de la eventual re-destilacion de los mondmeros correspondientes.

Las dispersiones acuosas que se pueden obtener con el procedimiento de acuerdo con la invencién tienen un
contenido en sélidos de 30 a 75% en peso, preferiblemente de 50 a 60°% en peso.

A partir de las dispersiones poliméricas acuosas pueden obtenerse polvos polimeros redispersables en agua. Para
la produccion de los polvos polimeros redispersables en agua, se secan las dispersiones acuosas, eventualmente
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después de la adicion de coloides protectores como coadyuvante de atomizacion, por ejemplo mediante secado en
lecho fluido, liofilizacion o secado por pulverizacion. Preferiblemente, las dispersiones se secan por pulverizacion.
En este caso, el secado por pulverizacién tiene lugar en instalaciones de secado por pulverizacién habituales,
pudiendo tener lugar la atomizacién mediante toberas de una, dos o varias sustancias, o con un disco rotatorio. La
temperatura de salida se elige, por lo general, en el intervalo de 45°C a 120°C, preferiblemente de 60°C a 90°C, en
funcién de la instalacion, de la Tg de la resina y del grado de secado deseado.

Por norma general, el coadyuvante de secado (coloide protector) se emplea en una cantidad total de 3 a 30% en
peso, referido a los componentes polimeros (porcién polimérica) de la dispersion. Preferiblemente, se emplean 5 a
20% en peso, referido a la proporcion de polimeros.

Coadyuvantes de secado adecuados son poli(alcoholes vinilicos) parcialmente saponificados; polivinilpirrolidonas;
polisacaridos en forma soluble en agua tales como almidones (amilosa y amilopectina), celulosas y sus derivados
de carboximetilo, metilo, hidroxietilo, hidroxipropilo; proteinas tales como caseina o0 caseinato, proteina de soja,
gelatina; ligninsulfonatos; polimeros sintéticos tales como poli(acido(met)acrilico), copolimeros de (met)acrilatos
con unidades de comondémeros carboxilo-funcionales, poli(met)acrilamida, &cidos povinilsulfénicos y sus
copolimeros solubles en agua; melamina-formaldehido-sulfonatos, naftalina-formaldehido-sulfonatos, copolimeros
de estireno y acido maleico y de vinil-éter y acido maleico. Preferiblemente, en calidad de coadyuvantes de secado
no se emplean otros coloides protectores que los poli(alcoholes vinilicos), empleandose los poli(alcoholes vinilicos)
preferidos como coloides protectores también preferiblemente como coadyuvantes de secado.

Para aumentar la capacidad de almacenamiento mediante la mejora de la estabilidad al bloqueo, en particular en el
caso de polvos con una baja temperatura de transicion vitrea, el polvo obtenido puede dotarse de un agente
antibloqueo (agente antiapelmazante), preferiblemente hasta 30% en peso, referido al peso total de los
componentes poliméricos. Ejemplos de agentes antibloqueo son carbonato de Ca o bien de Mg, talco, yeso, acido
silicico, caolines, metacaolin, caolin calcinado, silicatos con tamafios de particulas preferiblemente en el intervalo
de 10 nm a 100 uym.

Las dispersiones poliméricas acuosas o bien los polvos de dispersion redispersables en agua, obtenibles a partir de
las anteriores, pueden emplearse en los sectores de aplicacién tipicos para ello. Por ejemplo, en productos
quimicos para la construccién, eventualmente en union con aglutinantes de fraguado hidraulico tales como
cementos (cemento Portland, de aluminato, trass, siderurgico, de magnesia, de fosfato), yeso y vidrio soluble, para
la producciéon de pegamentos para la construccion, en particular pegamentos para baldosas y pegamentos para
aislamientos térmicos integrales, enlucidos, masillas, masillas para suelos, masas de igualacion, lodos de
estanqueidad, morteros para juntas y pinturas y para la modificacion del hormigén. Ademas, en calidad de
aglutinantes para agentes de revestimiento y pegamentos o como agentes de revestimiento o bien aglutinantes
para materiales textiles y papel.

Las ventajas del procedimiento de polimerizacion parcialmente continuo de acuerdo con la invencion en
comparacién con un proceso por tandas discontinuo se encuentran, en particular, en el aumento de la
productividad: en el caso de una polimerizacion discontinua (por tandas) tipica con un tiempo de preparacion de 2
h, un tiempo de polimerizacidon de 6 h y un tiempo de tratamiento de 2 h, en el caso de duplicar el tamafio de los
lotes en el procedimiento parcialmente continuo (parconti) de 20 a 40 t, el aumento de la productividad asciende a
aprox. 25% si la fase de polimerizacion continua se hace funcionar de modo que durante otras 6 h resulten otras 20
t de producto

Por tandas: 20ten10h — 2t/h

Parconti: 40ten16 h — 2,5t/h

En el caso de triplicar la produccidn, resulta un rendimiento especifico de 2,7 t/h (+ 36%), en el caso de quintuplicar
la produccion, un rendimiento especifico de 2,94 t/h (+ 47%). Esto demuestra que el mayor aprovechamiento
relativo resulta en el caso de una duplicacion.

La ventaja del procedimiento parcialmente continuo de acuerdo con la invencién en comparacion con el proceso
totalmente continuo es que en el caso del proceso parcialmente continuo las cantidades generadas solo ascienden
a 2 a 5 veces el tamafio de la tanda habitual, tras lo cual puede tener lugar eventualmente de nuevo un cambio de
producto en la instalacion. En el proceso totalmente continuo, el cambio de un producto a otro no es sin mas
posible y, en particular, no conduce a un objetivo, si esto ha de tener lugar con gran frecuencia con el fin de
mantener bajas las cantidades generadas.

Los siguientes Ejemplos sirven para la explicacion adicional de la invencion:

Ejemplo Comparativo 1
(Dispersion estabilizada con poli(alcohol vinilico) en el modo de proceder por tandas)
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En un reactor de presion (volumen: 570 litros) se dispusieron previamente 95,5 kg de un poli(alcohol vinilico) con
una viscosidad segun Hoppler, en una disolucién al 4% en peso, de 4 mPas, y un grado de hidrélisis de 88% en
mol. Adicionalmente, a ello se dispusieron previamente 224 kg de acetato de vinilo y 101,5 kg de agua desionizada.
El reactor se llevé a una presion de 21 bar y a una temperatura de 55°C (correspondiente a una cantidad de etileno
de 18,5 kg), y la polimerizacién se inici6 mediante el comienzo de las dosificaciones de iniciador hidroperéxido de
terc.-butilo (al 3% en peso en agua) y acido ascérbico (al 5% en peso en agua), en cada caso con 750 g/h. Al
comienzo de la reaccién, reconocible en un aumento de la temperatura, la temperatura de la reaccion se elevo, con
ayuda del calor de polimerizacion liberado, hasta 90°C, y la presion se elevé hasta 44 bar. Las dosificaciones de
iniciador se redujeron en cada caso a 350 g/h. 45 minutos después del comienzo de la reaccidon se iniciaron
dosificaciones adicionales: 40 kg/h de acetato de vinilo durante un tiempo de 90 minutos (correspondiente a 60 kg
de acetato de vinilo) y 22 kg/h de una disoluciéon acuosa de poli(alcohol vinilico) al 10,6% en peso, con una
viscosidad segln Héppler, en una disolucién al 4% en peso, de 4 mPas y un grado de hidrélisis de 88% en mol
durante un tiempo de 120 minutos (correspondiente a una cantidad de 44 kg). El etileno se continué dosificando a
una presion tedrica de 44 bar hasta una cantidad total de etileno de 34 kg.

Después de finalizar las dosificaciones, se continuaron dosificando las dosificaciones de iniciador todavia durante
30 minutos, en cada caso con 1300 g/h, disminuyendo la presion a 20 bar (instante 1). A continuacion, la tanda se
enfrié hasta 65°C y se transfirié a un reactor sin presion (reactor de baja presion) y alli se continué polimerizando a
una presion de 700 mbar abs. mediante la adicion de 1 kg de disolucion de hidroperoxido de terc.-butilo (al 10% en
peso en agua) y 2 kg de disolucion de acido ascorbico (al 5% en peso en agua).

La dispersion obtenida tenia un contenido en sélidos de 59% en peso, una viscosidad de 1800 mPas (Brookfield,
20, 23°C), una temperatura de transicion vitrea Tg de 15,0°C. El valor medio de la distribucion en tamafios de
particulas media ponderal Dw se encontraba en 1450 nm (superficie especifica: 5,2 m2/g).

Ejemplo 2:
(Dispersion estabilizada con poli(alcohol vinilico) en el procedimiento parcialmente continuo)

Se repiti6 de forma idéntica el modo de proceder segun el Ejemplo Comparativo 1 hasta el instante 1. La dispersion
contenia en ese instante un contenido en acetato de vinilo libre de aprox. 2,0% en peso (medido por cromatografia
de gases), correspondiente a una conversion de polimerizacion de aprox. 96% en peso. El grado de carga del
reactor ascendio a aprox. 92% en vol.

A partir de este instante se iniciaron las siguientes dosificaciones: 130 kg/h de acetato de vinilo durante un tiempo
de 145 minutos (cantidad 313 kg) y 82 kg/h de una disolucién acuosa de poli(alcohol vinilico) al 10,6% en peso, con
una viscosidad segin Hoppler, en una disolucion al 4% en peso, de 4 mPas y un grado de hidrélisis de 88% en mol
durante un tiempo de 145 minutos (correspondiente a una cantidad de 198 kg). El etileno se dosific posteriormente
con una tasa de 14 kg/h hasta una cantidad de etileno de 34 kg. Las dosificaciones de iniciador se dosifican,
ademas, con sendos 1300 g/h. Mediante las nuevas dosificaciones empleadas aumentd de nuevo la presion del
reactor.

Al alcanzar una presion del reactor de 30 bar, se comenzé con la transferencia a un reactor sin presion (reactor de
baja presion). En este caso, la tasa de transferencia se eligi6 de modo que la presion en el reactor de presion se
podia mantener constante a 30 bar. La presion en el reactor de baja presion se ajusté a 700 mbar abs. Después de
finalizadas las dosificaciones de mondmeros se dosificaron posteriormente las dosificaciones de iniciador todavia
durante 30 minutos, en cada caso con 1300 g/h. A continuacion, la tanda se enfrid hasta 65°C y se transfirid al
reactor de baja presion y alli se reunié con la dispersion ya transferida. La mezcla se polimerizd posteriormente a
una presion de 700 mbar abs. mediante la adiciéon de 2 kg de disolucién de hidroperdxido de terc.-butilo (al 10% en
peso en agua) y 4 kg de disolucién de acido ascérbico (al 5% en peso en agua).

La dispersion obtenida tenia un contenido en sélidos de 60% en peso, una viscosidad de 1915 mPas (Brookfield,
20, 23°C), una temperatura de transicion vitrea Tg de 15,0°C. El valor medio de la distribucién en tamafios de
particulas media ponderal Dw se encontraba en 1650 nm (superficie especifica: 4,5 m2/g).

Las dispersiones del Ejemplo Comparativo 1y el Ejemplo 2 se convirtieron en polvo de dispersion mediante secado
por pulverizacion. Para ello, las dispersiones del Ejemplo Comparativo 1 y del Ejemplo 2, en cada caso después de
la adicion de 7% en peso, en cada caso referido al polimero, de un poli(alcohol vinilico) con un grado de
saponificacién de 88% en moles y una viscosidad segin Hoppler de 4 mPas, se atomizaron mediante una tobera de
dos sustancias. Como componente de atomizacion servia aire previamente comprimido a 4 bar, las gotas formadas
se secaron en isocorriente con aire calentado hasta 125°C. El polvo seco obtenido se mezclé con agente
antibloqueo al 12% en peso, usual en el comercio (carbonato de calcio).

Determinacion de las resistencias de adherencia a la traccion de un pegamento para baldosas cementoso,
modificado con los polvos de dispersion:
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Las resistencias de adherencia a la traccion en el pegamento para baldosas se examinaron en la siguiente receta
de mortero seco (proporcién de polimero 4% en peso):

Arena de cuarzo 555 partes
Cemento Portland 400 partes
Celulosa 5 partes
Polvo de dispersion 40 partes

Esta mezcla seca se amas6 en cada caso con agua.

Se determinaron las resistencias de adherencia a la traccién después de 3 condiciones de almacenamiento:

28 D: 28 dias de almacenamiento en seco en condiciones estandares (norma DIN
50014, 23°C, 50% de humedad del aire)

7D/21H: 7 dias de almacenamiento en seco en condiciones estandares / 21 dias de
almacenamiento en himedo en agua a 23°C

14D/14DS + 70°C/1D: 14 dias de almacenamiento en seco en condiciones estandares / 14 dias de

almacenamiento con calor a 70°C / 1 dia de almacenamiento en seco en
condiciones estandares

Para la determinacién de la resistencia de adherencia a la traccién, el mortero se extendié con un grosor de 3 mm
sobre un fondo de hormigén con una llana y una plantilla de 5 x 5 cm?, y las baldosas se pegaron. A continuacion,
se procedidé al almacenamiento como se ha descrito antes. Después del almacenamiento, sobre las baldosas se
pegaron placas metalicas con un pegamento epoOxido, las cuales servian como anclaje de traccién para las
mediciones. Los valores de adherencia a la traccién se determinaron con un aparato de extraccién de la razon
social Herion. Los valores de medicién en N/mm? representan un valor medio de 3 mediciones.

Los resultados de este ensayo estan recopilados en la siguiente Tabla 1.

Ejemplo 28 D [N/mm?] 7 D /21 H[N/mm?] 14 D/ 14 DS+70/ 1 D [N/mm?]
Polvo V1 1,43 0,88 1,21
Polvo 2 1,68 0,75 1,62

A partir de los datos se puede reconocer que las propiedades de los polimeros en el producto preparado con el
procedimiento parcialmente continuo de acuerdo con la invencion (Polvo 2) son, segun la tendencia, mejores que
las del producto obtenible con el procedimiento discontinuo (Polvo V1).

Ejemplo Comparativo 3:
Dispersion polimérica estabilizada con poli(alcohol vinilico)/emulsionante en el procedimiento por tandas

En un reactor de presién (volumen: 570 litros) se dispusieron previamente las siguientes sustancias:

88 kg de agua desionizada, 19,2 kg de una disolucion de emulsionante 1 al 40% en peso de alcohol iso-tridecilico-
poliglicoléter con un grado de etoxilacion de 15 (Genapol X150), 4,8 kg de una disolucion de emulsionante 2 al 30%
en peso de sal sddica de alcanosulfonato (Mersolat), 2,18 kg de sulfonato de vinilo, 16,1 kg de una disolucion
acuosa de poli(alcohol vinilico) al 10% en peso con una viscosidad segun Hoppler, en una disolucién al 4% en
peso, de 25 mPas y un grado de hidrolisis de 88% en mol, y 27,2 kg de acetato de vinilo. El valor del pH de esta
mezcla se ajustd a 5,0 con acido férmico. El reactor se llevd a una presion de 27 bar y a una temperatura de 70°C
(correspondiente a una cantidad de etileno de 13 kg) y la reacciéon se inici6 mediante el comienzo de las
dosificaciones de iniciador disolucién de persulfato de amonio (al 10% en peso en agua) y disolucion de sulfito de
sodio (al 4% en peso en agua) con 780 g/h o bien 1400 g/h.

10 minutos después del comienzo de la reaccion se iniciaron otras dosificaciones:

56 kg/h de acetato de vinilo durante un tiempo de 240 minutos (correspondiente a 224 kg de acetato de vinilo), 15,7
kg/h de una disolucién acuosa consistente en 36 kg de agua desionizada, 14 kg de disoluciéon de emulsionante 1y
12,8 kg de una disolucién acuosa de poli(alcohol vinilico) al 10% en peso, con una viscosidad segun Hoppler, en
una disolucion al 4% en peso, de 25 mPas y un grado de hidrélisis de 88% en mol durante un tiempo de 240
minutos (correspondiente a una cantidad de 62,8 kg) y 5,2 kg/h de una mezcla a base de 0,8 kg de
viniltrimetoxisilano y 16,3 kg de acetato de vinilo. El etileno se dosificd posteriormente a una presion tedrica de 25
bar hasta una cantidad total de etileno de 35 kg. Las dosificaciones de iniciador se aumentaron hasta 1900 g/h de
disolucién de persulfato de amonio o bien 3500 g/h de disoluciéon de bisulfito de sodio con el comienzo de las
dosificaciones. Al término de la dosificacion de la mezcla de viniltrimetoxisilano/acetato de vinilo se dosificaron
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todavia 7 kg de una mezcla a base de 1,5 kg de metacrilato de glicidilo y 5,5 kg de acetato de vinilo con una tasa de
10 kg/h. Después de finalizar todas las dosificaciones de monémeros, las disoluciones de iniciador se dosificaron
todavia durante 60 minutos, cayendo la presion hasta 22 bar (instante 1).

A continuacion, la tanda se enfri6 hasta 60°C y se transfiri6 al reactor de baja presion y alli se continud
polimerizando a una presién de 700 mbar abs. mediante la adiciéon de 1,5 kg de disolucion de hidroperéxido de
terc.-butilo (al 10% en peso en agua) y 2,6 kg de disolucién de sulfito de sodio (al 4% en peso en agua).

La dispersion obtenida tenfa un contenido en sélidos de 57,9% en peso, una viscosidad de 4440 mPas (Brookfield,
20, 23°C), una temperatura de transicién vitrea Tg de 8°C. El valor medio de la distribucion en tamafios de
particulas media ponderal Dw se encontraba en 480 nm (superficie especifica: 16 m2/g).

Ejemplo 4:

Dispersion polimérica estabilizada con poli(alcohol vinilico) / emulsionante en el procedimiento parcialmente
continuo

Se repiti6 de forma idéntica el modo de proceder segun el Ejemplo Comparativo 3 hasta el instante 1. La dispersion
contenia en ese instante un contenido en acetato de vinilo libre de aprox. 2,5% en peso (medido por cromatografia
de gases), correspondiente a una conversion de polimerizacion de aprox. 95% en peso. El grado de carga del
reactor ascendio a aprox. 91% en vol.

A partir de este instante se iniciaron las siguientes dosificaciones:

62,8 kg/h de acetato de vinilo durante un tiempo de 240 minutos (cantidad 251 kg) y 48 kg/h de una disolucion
acuosa a base de 123 kg de agua desionizada, 33,2 kg de disolucion de emulsionante 1, 4,8 kg de disolucién de
emulsionante 2, 2,18 kg de sulfonato de vinilo, 28.9 kg de una disolucién acuosa de poli(alcohol vinilico) al 10% en
peso, con una viscosidad segun Héppler, en una disolucion al 4% en peso, de 25 mPas y un grado de hidrélisis de
88% en mol durante un tiempo de 240 minutos (correspondiente a una cantidad de 192 kg) y 5,2 kg/h de una
mezcla a base de 0,8 kg de viniltrimetoxisilano y 16,3 kg de acetato de vinilo. Al final de la dosificaciéon de la mezcla
de viniltrimetoxisilano/acetato de vinilo se dosificaron todavia 7 kg de una mezcla a base de 1,5 kg de metacrilato
de glicidilo y 5,5 kg de acetato de vinilo con una tasa de 10 kg/h. El etileno se dosificé posteriormente con una tasa
de 10 kg/h hasta una cantidad de etileno de 35 kg. Las dosificaciones de iniciador se dosificaron, ademas, con
1900 g/h de disolucién de persulfato de amonio o bien 3500 g/h de disolucion de sulfito de sodio.

Mediante las nuevas dosificaciones empleadas aumenté de nuevo la presion del reactor. Al alcanzar una presién
del reactor de 35 bar, se comenzo con la transferencia continua del producto al reactor de baja presion. En este
caso, la tasa de transferencia se eligi6 de modo que la presién en el reactor de presion se podia mantener
constante a 35 bar. La presion en el reactor de baja presion se ajustoé a 700 mbar abs.

Después de finalizadas las dosificaciones de mondmeros (instante 2) se dosificaron las dosificaciones de iniciador
todavia durante 60 minutos con 1900 g/h de disolucién de persulfato de amonio y 3500 g/h de disolucion de sulfito
de sodio. A continuacion, la tanda se enfri6 hasta 60°C en el reactor de presion y se transfirio al reactor de baja
presion y alli se reunié con la dispersion ya transferida. La mezcla se polimerizd posteriormente a una presion de
700 mbar abs. mediante la adicién de 3 kg de disolucion de hidroperéxido de terc.-butilo (al 10% en peso en agua) y
5,2 kg de disolucion de sulfito de sodio (al 4% en peso en agua).

La dispersion obtenida tenia un contenido en sélidos de 60,2% en peso, una viscosidad de 4300 mPas (Brookfield,
20, 23°C), una temperatura de transicion vitrea de 5°C. El valor medio de la distribucion en tamafios de particulas
media ponderal Dw se encontraba en 640 nm (superficie especifica: 13 m2/g).

Ejemplo 5

El Ejemplo 4 se reprodujo de manera idéntica con el fin de obtener un informe sobre la capacidad de reproduccion.
Ejemplo 6

El Ejemplo 4 se repitié de manera idéntica hasta alcanzar el instante 2.

En este instante se iniciaron las siguientes dosificaciones:

62,8 kg/h de acetato de vinilo durante un tiempo de 240 minutos (cantidad 251 kg) y 48 kg/h de una mezcla acuosa
a base de 123 kg de agua desionizada, 33,2 kg de disolucion de emulsionante 1, 4,8 kg de disolucion de
emulsionante 2, 2,18 kg de sulfonato de vinilo, 28.9 kg de una disolucion acuosa de poli(alcohol vinilico) al 10% en
peso, con una viscosidad segun Hoppler, en una disolucion al 4% en peso, de 25 mPas y un grado de hidrdlisis de
88% en mol durante un tiempo de 240 minutos (correspondiente a una cantidad de 192 kg) y 5,2 kg/h de una
mezcla a base de 0,8 kg de viniltrimetoxisilano y 16,3 kg de acetato de vinilo. Al final de la dosificacion de la mezcla
de viniltrimetoxisilano/acetato de vinilo se dosificaron todavia 7 kg de una mezcla a base de 1,5 kg de metacrilato
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de glicidilo y 5,5 kg de acetato de vinilo con una tasa de 10 kg/h.

El etileno se dosificd posteriormente con una tasa de 10 kg/h hasta una cantidad de etileno de 40 kg. Las
dosificaciones de iniciador se dosificaron, ademas, con 1900 g/h de disolucion de persulfato de amonio o bien 3500
g/h de disolucién de sulfito de sodio.

Después de finalizadas las dosificaciones de mondémeros, se dosificaron las dosificaciones de iniciador todavia
durante 60 minutos con 1900 g/h de disolucion de persulfato de amonio o bien 3500 g/h de disolucién de sulfito de
sodio. A continuacion, la tanda se enfrio hasta 60°C y se transfirio al reactor de baja presién y alli se reuni6 con la
dispersion ya transferida. La mezcla se polimerizé entonces a una presion de 700 mbar mediante la adicion de 4,5
kg de disolucién de hidroperéxido de terc.-butilo (al 10% en peso en agua) y 7,8 kg de disolucion de sulfito de sodio
(al 4% en peso en agua).

La dispersion obtenida tenia un contenido en sélidos de 60,6% en peso, una viscosidad de 5100 mPas (Brookfield,
20, 23°C), una temperatura de transicién vitrea Tg de 6°C. El valor medio de la distribuciéon en tamafos de
particulas media ponderal Dw de la dispersion se encontraba en 700 nm (superficie especifica: 12 m?g).

Ejemplo 7

El Ejemplo 6 se reprodujo de manera idéntica con el fin de obtener un informe sobre la capacidad de reproduccion.

Las dispersiones del Ejemplo Comparativo y de los Ejemplos 4, 5, 6 y 7 se examinaron en relacion con su
comportamiento en pinturas de interiores.

Recetas de la pintura rica en silicatos (receta de pintura 1) y de pintura rica en carbonatos (receta de pintura 2) se
describen en la Tabla 2.

Tabla 2:

Receta de pintura 1 (RP1) Receta de pintura 2 (RP2)

Partes en Partes en

Componente peso Componente peso
Agua 300 Agua 423
Eter de celulosa (Tylose H 6000 YP) 6 Eter de celulosa (Tylose H 6000 YP) 6
Agente dispersante (Dispex N 40) 5 Agente dispersante (Dispex N 40) 5
Agente dispersante (Calgon N) 5 Agente dispersante (Calgon N) 5
Hidroxido de sodio (al 10% en agua) 1 Hidroxido de sodio (al 10% en agua) 1
Agente conservante (Hydorol W) 1 Agente conservante (Hydorol W) 1
Desespumante (Agitan 260) 4 Desespumante (Agitan 260) 4
Silicato de magnesio (Talkum N) 30 Silicato de magnesio (Talkum N) 80
Pigmento de didxido de titanio (Kronos 250 Pigmento de didxido de titanio (Kronos 100
2300) 2300)
Silicato de aluminio precipitado (P 820) 50 Carbonato de calcio (Omyacarb 2 GU) 70
Silicato de aluminio (China-Clay B) 100 Carbonato de calcio (Omyacarb 5 GU) 70
Carbonato de calcio precipitado (Socal 13 Carbonato de calcio precipitado (Socal 70
P2) P2)
Dolomita (Microdol 1) 30 Dolomita (Microdol 1) 50
Dispersion polimérica (al 55%) 200 Dispersion polimérica (al 55%) 110
Desespumante (Agitan 260) 5 Desespumante (Agitan 260) 5
Suma de todas las partes en peso 1000 Suma de todas las partes en peso 1000

Determinacién de la abrasién en himedo:

Con las dos recetas se sometid a ensayo la resistencia a la abrasién en humedo por medio del método de la tela no
tejida (norma 1S011998). Para ello, se determind el desgaste del revestimiento después de 200 ciclos de
frotamiento a través de la pérdida de masa de la pelicula de pintura. A partir de la densidad de la pintura, de la
superficie frotada y de la pérdida en masa de la pelicula de pintura se calculé en uym el desgaste de pintura
(abrasién en humedo). Los resultados estan recopilados en la Tabla 3
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Tabla 3:
Ejemplo AH RP1 [um] AH RP2 [um]
C3 18,2 3,7
4 16,6 4.4
5 18,9 4,2
6 17,9 3,9
7 19,5 4,3

Se observa que el modo de proceder de acuerdo con la invenciéon proporciona un comportamiento equiparable al
del procedimiento estandar discontinuo en un modo de proceder en tandas.
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REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento para la preparacion de dispersiones poliméricas acuosas por medio de polimerizaciéon en
emulsion iniciada en los radicales, en medio liquido, de éster vinilico y etileno y eventualmente otros comondmeros
etilénicamente insaturados, en reactores de polimerizacion conectados en serie, caracterizado porque

en una primera fase de polimerizacién discontinua se disponen previamente, al menos en parte, los precursores
para la polimerizacion en el primer reactor de polimerizacién, y el resto se aporta dosificadamente, realizandose la
polimerizacién a una presion p de 5 a 120 bar abs. y a una temperatura T de 20°C a 120°C,

y en el caso de un grado de carga del reactor mayor que 90% en vol. y una conversion de al menos 90% en peso
de los monémeros hasta entonces empleados, en una segunda fase de polimerizacion continua se aportan
continuamente al primer reactor de polimerizacién los precursores y se retira continuamente producto y, el producto
se transfiere continuamente a un segundo reactor de polimerizacion, en donde a partir de este instante la
aportacion dosificada de precursor y la retirada de producto en el primer reactor de polimerizacion se controlan de
manera que estas cantidades se correspondan entre si, y en el segundo reactor de polimerizacion se continla
realizando la polimerizacidn a una presion p de < 5 bar abs. hasta una conversion de al menos el 98% en peso de
los monémeros empleados, referido al peso total de la cantidad de mondmeros empleada en el procedimiento.

2.- Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado por que la segunda fase de polimerizacion continua se
inicia cuando en el primer reactor de polimerizacion se ajusta una presion p que se encuentra 5 a 50 bar por encima
de la presién de saturacion del etileno en la mezcla de reaccion presente.

3.- Procedimiento segun la reivindicacion 1 6 2, caracterizado por que la polimerizacidon en emulsion se lleva a cabo
en una cascada a base de un primer reactor de presion y, a continuacion, de al menos un segundo reactor de baja
presion.

4.- Procedimiento segun las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado por que en la primera fase de polimerizacion
discontinua se disponen previamente los monémeros de éster vinilico, etileno, asi como, eventualmente, otros
comondémeros y/o monémeros auxiliares, en al menos un 50% en peso en el reactor de presion, referido al peso
total de mondmero que es afiadido en la fase discontinua,

y la proporcidon de coloide protector y/o emulsionante que se emplea en la primera fase de polimerizacion
discontinua se dispone previamente en un 60 a 100% en peso.

5.- Procedimiento segun las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado por que durante la fase de la polimerizacion
continua, la conversién no cae en ningun instante por debajo de 92% en peso, referido a la cantidad total de los
monomeros aportados dosificadamente hasta entonces.

6.- Procedimiento segln las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado por que la fase de polimerizacion continua se
lleva a cabo al menos durante un tiempo hasta que la cantidad en peso aportada en este caso de precursores
corresponda al menos a la cantidad en peso de precursores que se ha afiadido durante la primera fase de
polimerizacion discontinua.

7.- Procedimiento segun las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado por que la magnitud de la fase de polimerizacién
continua corresponde a 100% hasta 400% a la magnitud de la tanda de la fase de polimerizacion discontinua.

8.- Procedimiento segun las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado por que la fase de polimerizaciéon continua se
hace funcionar de modo que en el mismo espacio de tiempo que en la fase de polimerizacién discontinua se forme
al menos la misma cantidad de producto de polimerizacion como en la fase de polimerizacién discontinua.

9.- Procedimiento segun las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado por que el producto obtenido en el reactor de baja
presion tiene un contenido en mondmeros residuales de < 1000 ppm.

10.- Procedimiento segun las reivindicaciones 1 a 9, caracterizado por que la presion durante la fase de
polimerizacién continua en el primer reactor de polimerizacion se encuentra 5 a 20 bar por encima de la presion de
saturacion de etileno en la mezcla de reaccion presente.

11.- Procedimiento segun las reivindicaciones 1 a 10, caracterizado por que la dispersion de polimeros acuosa

obtenida en este caso se continla elaborando mediante secado para formar un polvo polimero redispersable en
agua.
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