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12 presente invencidn se refiere a un procedimiento
verfeccionado de polimerizacidn en emulsidn wcuosa de dsteres
vinflicos y de otros coumpuestos orgdnicos no saturados ¥y en
particular del acetato vinilico.

En si, esta polimerizucidn en emulsidn wcuosa, de
compuestos orgdnicos no suturados, es una cperacidn muy
conocida desde hace mucho tiempo, Ias condiciones opera-
torias que nan de tenerse en cuenta para obtener productos
¢e un peso molecular determinado, se definen en numerosés

patentes que hacen r esaltar, cusndo se trate,por ejemplo,del
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acetato vinilico, el papel que, individualmenrnte, o en combi-
nacidén, pueden desempefiar fuctores tales como lu concentracidn
¥ la pureza de los reactivos (mondmercs y coadyuventes), la
naturaleza de log catalizadores, los agentes reguladores o
modificadores del peso molecular, losg agentes estabilizadores
de la emulsidn (coloides protectores), los agentes emulga-
dores,etc., .

Aun cuando en general, las condiciones en las que se
aplican la mayor parte de estos factores ectdn bien estableci-
das y son satisfuctorias desde el punto de vista téenico, no
sucede lo mismo en lo que respecta & los emulgadores gque
ge utilizan por lo general hasta shora,

En efecto, eligiendo estos emulgadores, sobre todo
tenlendo en cuente las provisdades emulgadoras propiamente
dichas, las cuales, por una concentracidn lo mds débil posible,
en emulgador, deben asegurar una disre rsidn fin: del mondmero
en el medio reaccional, asf como la estabilidad del latex,
se han descuidado,por el contrario, otras caracterfsticas
importantes, tanto para la facilldad de llevar a cabo las
operaciones de polimerizacidn , como para la cualidad de los
productos polimeros obtenidos, Estas vropiedades complemen~
tarias a tener en conzideracidn , son entre otrag, la natura-
leza m#g o menos espumgsa  del emulgador, su estabilidad
quimica y térmica, asf como la extenszidn de 1ia zona donde
‘se ejerce su actividad.

En lo que respecta mds especialmente & la facultad que
tienen la mayor parte de los emulgadores, de producir una
masa espumosa abundante durante su empleo, es preciso
hacer observar que en la técnica de la polimerizacidn esta

propiedad es extremadamente molesta y desfavorable para
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la obtencidén de productos bien homogéneos y de cualidades
técnicas irreprochables. En efecto, se sabe que para
realizar estos objetivos, es preciso ejecutar la polimeriza-
cién a une temperatura lo mfs constante posible , exactamente
controlada, y evitzr todo recalentamiento lo mismo general

que local,

Ahora bien , la masa espumosa, excelente aislante tér-

mico, forma una pantalla calorifica en la superficie de 1la
emulsidn, impidiendo asi el cambio de calor entre el bafio
de mondémero en reaccidn de polimeriguzcidn y los refri-
gerantes eventuales o la doble envoltura refrigerada
del aparato en el que se efectua la polimerizacidn.
No siendo de este modo el calor de reasccidn evacuado
regularmente, la te@peratura de la mass, se eleva, lo cual,
acelerando la reaccidn, aumenta todavie mds el calor
desprendido y provoce un embalamiento de la reaccidn, tanto
méds perjudicial a las calidades técnicas de los polfmeros
obtenidos, cuanto mis elevada es la temperatura que se
alcanza durunte la polimerizacidn, Esta influencie desfa-.
vorable que la naturaleza espumosa del emulgador ejerce
sobre el control térmico de la reuceidn se manitiesta
especialmente tambien por el papel desempefiz do por la
velocidad de wgitacidn del medio de reaccidén. Se ha compro-
bado,en efecto, .ue cuunto mds espumoso es el emulgador
empleado,mds dificll se nace,con agitacidn rdpida, regular
la temperatura a un grado determinado y constante, del
principio al final ge l%operabidn.

Enseyos comparativos de polimerizacién , con emulga-
dores variados, han demostrado que entre los wroductos

experimentados, el sulfato oleocetilico, ademds de propieda-
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des emulgadoras excelentes, presente una inercia egpe cial

pars formar masas espumoses, propiedad inséspechada ¥ sorpren-
dente para un nroducto de la serie de gulfatos de alcoholes
Superiores.

Bste producto gque se prepara,por ejemplo, por sulfata-
cidn por medio de dcido sulfirico concentrzdo o de £eido
clarosulfénico de la fraccidn 016 - C g de log alcoholes grasos,
obtenidos por hidrogenacidn del acei%e de coco a alte presidén
¥y neutralizacidn por sosa, conteundrd de preferencia, un 20%
de alcoholes (oléico y cetflico) combinados, menos dé 5% de
alcoholes libres y todo lo mfs un 4% de sulfato de sosa
(procedente de la neutralizacidn). A las buenas proviedades
emulgadoras de los sulfatos de alecoholes guperiores, env
general, el sulfato oleo-cetflico wune una inercia notable a
la formacidén de masas espumosas, lo cual permite suprimir o
atenuar en gran medida, los incon@enientes resultantes, en
general, del empleoc de emulgadores en la polimerizacidn.

Este débil poder espumoso del sﬁlfuto oleocetflico
se considera especialmente Wtil en la pfosgcucidn de las
operaciones de polimerizucidn er autoclaves provistos de

resultante

refrigerentes de reflujo. Debido @ 12 desgasificacidn continuayz
de la evaporacidn que constantemente se repite del mondmero
gue refluye contInuvamente al bafio de reiccion , la tendencia,
muy molesta,a la formacidn de masas espumosas en estosg aparatos
es excesivamente pronuncisada., Por eso, la presencia de un
emulgador poco espumoso, como el sulfuto oleocetflico, consti-
tuye en si una ventaja de las mfs avreciables para la marcha
¥y 1a regulacidén de estas operaciones.

Ademds, este srnulgador especial,objeto de la presente

invencidn , estd dotado de unu estabilidad quimice y +44rmica
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myy elevade,lo cual presenta otras ventajas suplementarias
gpreciables,

L&z egtabilidad gquimica, en relacidén PO ejemplo,con
la hidrolisis, preservando &l emulgador de todo deteriorec
en las condiciones y en el medio de polimerizacidn ,le permite
ejercer plenamente su actividad durante toda la durzeidn
de la. operacidn.

Por otra parte, debido a la estabilidad térmics
del emulgador,preservéndolo de la descomposicidn durante
la elwboracidn y &l permanecer dicho emulgador eventualmente
incorporado & la resina, se consigue fabricar objetos
exentos de un matiz indeseable y cuyas cualidades mecdnicas
no se alteran debido a la presencia de productos de des-—
composicidn,

Ademds, el sulfato oleocetf{lico presenta tambien
ia gran ventaja , de conservar su actividad emlgagora en
limites de valor pH muy extenscs, y espedialmente en los
limites en gue evolucionan normalmente las reacciones de
polimerizacidn , Egta propiedad , muy valiosa desde el
punto de vistgtéenico , es mfs bien excepcional por lo
que afecta a los emulgadores ,los cuales, por lo general,
no act¥an como tales mas yue en una zons de PH 6ptimo,
bastante estrecha,

Ahora bien, se sabe que en el curse de una operacidn
de polimerizacicn , el pH de la emulsidn varfa espontdnezmente,
y& sea por hidrolisis parcial del monémero, como en el caso
del cloruro o del acetato vinflico, o yaéea tambien por
unidn lateral de las moldculas (en 1ugar‘de polimérizacién
en caden&) con liberacidn de £ecido. Los medios habitualmente

empleados con otros emulgedores mfs sensibles & las variaciones



- del valor pH, consisten, ya sea en enromar el nedio de
reaccidn, 0 ya sea en emplear un emulgador gue, actuando
con su eficacia déptima solamente entre limites bastante
N estrechos del pH, mantiene, por el cont:ario, este pH en un
,135. medio cualquiera por efecto de enromado.
Batas dos disposicionqs'presentaﬁ y ®in embargo, incon-
venientes, debido a vue los electrolitos introducidos como
- enromadores en el primer caso, afectan desfavorablemente la
’ egtabilidad del latex , y en el segundo caso porgue el empleo
140. de emulgadores—enromedores, exige fuertes concentraciones de
estos emulgadores, por lo general jabones, particularmente
 potdsicos , cuya presencia arrastra la formacidn de geidos
grasos libres, que perjudican a las cualidades de las emul-
glones y de los productés acalados, »
145, Con el sulfato oleocetflico cuya accidn emulgadora se
mantiene prdcticamente intacta a valores de pH entre 2 y T,

° no se presenten estos inconvenientes. Los ejemplos gue siguenry
gue se aplican nds especialumente & la polimerizacidn del
acetato y del cloruro vinilico ilustran el procedimiento segin

150, le invencidn, sin limitarlo, sin embargo, ni a los modos
operatorios especialmente descritos, ni a los productos
- materias polimerizables y coadyuvantes — que ae mencionan
expresamente, Asi, pues, ha de hacerse notar especialmente
que la invencidn se aplice a la preparacidn de otros

155, rolimeros vinilicos tales como los copolfmeros de cloruro y
acetato vinflico, asf como & polimeros estirénicos, olefinicos,
diolefinicos, etc. y & sus copolfmercs amire sf o con los
polimeros vinilicos,

Por otra parte, es evideﬁte, yue la invencidn no

160, se limita al empleo de sultfato oleocetflico procedente de la
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fraccidn ¢ a ¢ 3 del acelte de coco, pero que abarca tambien
1 1

cualesquiera otras mezclas o combinaciones de los sulfeatos

de alcohol oléico y de alcohol cetflico, tales como pueden

obtenerse,por ejemplo, partiendo del uceite de espermaceti

‘hidrogenado o por mezcla apropiada delos sulfatos individuales

o de productos gque los contengen,

Primer ejemplo:

Se pone en ebullicidn & reflujo durarte 6 horas,

& la temperaturz de ebullicidn de 66¢ C. del azeotropo agua/
acetato vinilico, une mezcla d: reaccidn que contenga, en
emulsidn en el agua, acetato vinflico mondmero, un agente
estabilizador de la emulsidn (por ejemplo, la metilocelulosa),
un agente regulador del peso molecular (por ejemplo, el
acetaldehido ), un catalizador de'polimerizucidn,®or ejenplo,
persulfato potdsico) y =  sulfato oleocetflico como emulgador.
Con este objeto, se introduce primero en el recivpiente de
reaccidn, 2.200 kgs. de acetato vinIlico que contiene 1% de
acetaldehido y se afiaden despuds 2,500 kg. de agua purificada
que contenga 2,5% de metilocelulosza asf como 100 kgs. de agua
purificada, que contenga 2,2% de sulfato oleocetflico ¥y 5 ksg.
de una solucidn acuose é"SO% de persulfato potdsico.

Gracias a la exotermicidad de la reaceidn la tempera—
tura de ebullicidén de 669 C. del azeotropo agua/acetato vinIlico
se mantiene sin necesidad de calentamiento alguno, y %ranscurri—
das unas © horas, el monémero estd polimerizado en la propor-
cidn de un 92¢%. Jintonces se recupera el mondmero no truns formado
por destilacidn y el latex de polimero por filtrecidn sobre
tamiz, Colado directamente, por ejemplc, en barriles, este
latex puede ser enviado'en forma no plastificada,pero puede

tambien acondicionarse por medio de plastificantes tales
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como el fosfato tricresflico, los ftals tos divutilico o
dioctflico, etc.

Evidentemerte pueden tambien emplearse otros cuadyu-
vantes eguivalentes y especialmente:

- como reguladores del peso molecular: otros
alcehidos en lugar de acetaldehido.

- como estabilizadores de la emulsidn (coloide protec-
tor): etilocelulosa, aleohol polivinilico, é€steres polivini-
licos pearcialmente hidrolizados, etc... en lugar de metilo=-
celulosa,

- como catalizadores de polimerizacidn: percompuestos
en general, tales como el &gua oxigenada, el persulfato amdnico,
perboratos, percarbohatos,etc., perdxidos orgdnicos tales como
el perdxido de benzoilo, en lugar de persulfato potdsico.

Gracias a la presencia del sulfato oleocetilico, como
emulgador, segin el invento, la polimeirizzcidn en todos
estos casos, evoluciond de modo muy regular, sin formacidn de
espuna, y sin recalentamiento deda emﬁlsidn y dd productos
polimeros de peso molecular netamente determinado y por
consiguiente propiedades quimicas, fisicas y mecdnicas bien
definidas y reproductibles,

Segundo ejemplo:

Se introducen er un autoclave 500 kgs, de cloruro
vinflico y se afiaden despuds 1260 litros de agua purificads,
0,8 kg de persulfato potdsico o amdénico como catalizador
de polimerizacidn asf como unos 2 kge. de sulfato oleoceti-
lico,

Se calienta 1la mezcla a la tewperatura de 40¢ ¢. por
ejemplo, durante 10 & 12 horas. De este modo se obtiene

un producto polimerizado de peso moclecular de unos 35.000.
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Al final de la polimeriz:cidn se obtiene un luatex de
cloruro polivinflico que se separa por floaarleccidn y filtra-~
cidn segdn los procedimientos cldsicos conocidos.

N o 7 A

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asi como la menera de realizarlo en labréctica, debe hacersge
constar que las disposiciones anteriormente indicadas , son
sugceptibles de modificuciones de detelle, en cuanto no alteren
el prineipio fundamental, siendo 1o gue constituye la esencis
del referido invento y por lo gue se solicita patente de
Introduccidn por 10 aifios en Espafia: PROCEDINIENTO D2 POLIVERI~
ZACION EN ENULSION DE ESTERES VINILICOS Y DE OTROS COKPUESTOS
ORGAMNICOS NMO SATURADOS"; caracterizdndose por lo siguiente:

le,= Procedimiento de polimerizuacidn en erwulsidn
de ésteres vinflicos y de otros compuestos orgdnicos no
saturados, polimerizables en general, y mds especialmente de
ésteres vinflicos, tales como el acetato y el cloruro vini-
lico, produciendo dicho procedimiento perfeccionzdo como
regultados técenicos, durante la polimerizuacidn, la supresidn
o la atenuacidn de lu formacidn molesta de pasas espumpsas
asf{ como la posibilidad de efectuar la polimcrizacidn entre

limites muy extensos del valor pH, el mantenimiento del

estudo de emulgacion en condiciones operatorias muy varizdas

¥y la obtencidn de productos polimerizados exentos de matices
indeseablez debido @ una desconmposicidn térmica del emulgzdor
que permanece incorporado & los productos nolimerizados, carac-—
terizdndose dicho procedimiento porque se utilizan como
producto emulgador sulfatos sddicos denominados oleocet{licos,
eg decir, combiraciones o mezclas aproniadas de sulfatos

dobles de los alcoholes oldico v cetflico.
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22 ,= Procedimiento de molimerizzcidn en emmlsidn
de ésteres vinflicos y de otros compuestos orgdnicos no saturados,:
caracterizado porque la polimerizacidn en ermlsidn acuosa se
ejecuta por medio de diecnos sulfutos denominados oleocetflicos
gque Se emplean como enmulgédoreas,

39,= Procedimiento de polimerizacidn en emulsidn de
dsteres vinflicos y de otros compuesto:n orgdnicos no saturados;

tal y como gueds substancialmente descrito en s pregente

memoria, gque consta de diez hojas escritas = juina por una

sola cara, \
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