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MEMORIA DESCRIPTIVA
que se a c o m p a ñ a  a la s o l i c i t u d  de una

PATENTE DE INVENCION " ' ■ .

I-

VEI1TOE - "PROCESO DE PEODUGGION
por ......................años en España, por....... ..................................■

DÉ EMULSIONES ACUOSAS DE POLIMEROS- ETILE2JIC0S" .

•■n'1
;■  ̂ v

a f a v o r  de

SPE1ICER CHEMICAL IN'TERDATIOIÍAL INC. 

'domiciliado en FALLIA. _ ' ' ''

El inventor* Arthur Francis Helin de nacionalidad 
estadounidense. ' ’ .

Prioridad de la solicitud de la Patente. USA, N8 44^39 
del 23 de Julio, 1960,
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Esta invención sé relaciona con materiales polím^^' más par­

ticularmente con polímeros de etíleno en emulsiones estables y pro­
cesos para producirlos.

De acuerdo con la presente ínvenoión sé estableoen nuevas emul­
siones acuosas de etileno polimerizado. Las emulsiones son látex de 
buena estabilidad y no requieren ningún.agente emulsionador para su 
creación o mantenimiento.

- Las nuevas emulsiones de esta invención pueden produoirse me­
diante polimerización de etileno en un medio acuoso con un ácido oar- 
boxílico o sulfónico etenoide polimerizable insaturado mono o polibá­
sico (particularmente dibásloo), y especialmente tales ácidos conte­
niendo no más de 12 átomos de oarbono y conveniente no más de 6 áto­

mos de oarbono. .
Ácidos representativos de los tipos descritos que pueden usar­

se en el proceso son los siguientes: aorílioo, metacrílico, crotónioo, 

itacónioo, fumárico, oinámioo, maleioo, citracónico, etileno, sulfónicc
y estireno sulfónico.

Además de los ácidos libres, pueden usarse en el prooeso salee y 
ásteres de los mismos.

La polimerización puede efectuarse en una operación por csirgas o 
oontínua* Para una operaoión por cargas, pueden aí'íadirse a un autocla­
ve agua y un ácido etenoide insaturado "polimerizable, purgarse el aire 
mediante evacuación y agregarse luego etileno en forma.de flujo rápido,

Seguidamente se admite etileno a presión, se oalientf. el conte­
nido oon agitaoión y se agrega un adecuado inioiador de polimerización. 
Después de que la polimerización ha progresado suficientemente para -' 
formar una emulsión que tenga un contenido de sólidos adecuadamente ele­
vado, que puede medirse mediante periódioas retiradas de muestras, pue­
de, terminarse la polimerización enfriando por ejemplo el autóolave, y 
descargando el latea fluido y blanco. ' / ^
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En el proceso pueden emplearse cualesquiera

presiones adecuadas para la polimerización. Así, pueden emplearse
2presiones de 140 a 1400 Ag/cra si bien unas presiones de 175 a -

/ Q - ‘ >era1' son particularmente adecuadas para ,1a polimerización.
Para afeotuar la reaooión son adecuadas unas temperaturas de 60 a 
150a C., aunque oonvenientemente.se emplean de'70 a 12ueC. Sin em­
bargo, se entiende que deberán emplearse unas partioulares relacio­
nes entre temperatura y presión que proporcionan el deseado látex 
aouoso estable y no Condiciones que pudieran malograr esté objetivo.

Los iniciadores de etileno usados en el proceso inoluyen los 
persulíatos metálioos alcalinos y particularmente el persulí'ato só­
dico o potásioo. Para efectuar la polimerización del etileno y pro­
ducir el deseado contenido de sólidos se usa una cantidad suficien­
te de iniciador. Genex’almente, resultan adecuadas de 0,05 a 2»0 par­
tes por peso aproximadamente de iniciador, Lasado sobre 100 partes - 
.del.medio de. reaooión líquido. Además se. seleccionará evidentemente 
un inioiador que efectué la polimerización bajo las condiciones de­
seadas.

La cantidad de ácido insaturado usado en la polimerización pa­
ra produoir la emulsión dependerá en oierto modo del particular áci­
do que se emplee, el contenido de sólidos deseado y las propiedades 
busoadas en el polímero resultante. Sin embargo, generalmente se usa 
por lo menos del 1 al 6ü;o por peso de un ácido insaturado basado en 
el peso de etileno polimerizado y convenientemente del 1 al 10$, en 
la polimerización.

Pueden emplearse junto con agua líquidos orgánicos solubles en 
aquélla que no interfieran adversamente la polimerización. Deberá - 
usarse un líquido oon uit punto de ebullioión notabfenente inferior al 
del agua de manera que pueda separarse de la emulsión por destilación 
una ve-3 que se forme. Algunos de estos líquidos que pueden usarse son
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- los alcoholes.y particularmente ©1 T-butanol. Tal disolvente puede
.emplearse en oantidades de haBta ¿1 40$ aproximadamente por pesó del 
auga, aunque generalmente no se. usa más de un 25$.

La polimerización puede efectuarse esencialmente, a cualquier pH 
. y especialmente dé 2 a 12.

La polimerización puede continuarse hasta que la concentración 
de sólidos aloanoe oualquier nivel adecuado, pero por razones práotil 
cas generalmente no se continúa mucho más allá de}. 25 al 30$ por peso 
de sólidos aproximadamente, basado en el peso total de la emulsión.
Las concentraciones superiores produoidas directamente por el proceso 
de polimerización.oon frecuenoia no poseen propiedades físicas tales . 
oomo tamaño y viscosidad de las partíoulas de polímero tan adecuadas 
como las de las ooncentraoiones inferiores. La polimerización se lle­
va a cabo ordinariamente hasta por lo menos uií oontenido de sólidos 
del 12$ aproximadamente por peso, en consideración a factores econó­
micos.

Una vez terminada la polimerización, puede eliminarse‘todo disol­
vente o líquido orgánico presente, tal oomo el t-butanol. Luego,' si se 
desea, ía emulsión puede oonoentrarse por destilación a presión redu­
cida para aumentar el oontenido de sólidos, por ejemplo hasta un 40 

a un 59$ por peso.
El ácido etenoide insaturado forma evidentemente un oopolímero 

con el etileno.
El tratamiento de la emulsión oon hidróxido, sódioo, cloruro só­

dico y ácido clorhídrico a un pH bajo, en este orden,, determina la - 
precipitación del látez. El polímero resinoso puede aislarse luego - 
por.filtración y secarse. Los pólimsros son sólidos de alto punto de 
fusión.oon densidades a menudos del orden de 0,94 a 0,95 y puntos de 
fusión de 90 a 1509C.

Las emulsiones proporcionadas por esta invención son útiles pa- 
| ra revestimientos superficiales, oomo por ejemplo pinturas y aoabados
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-industriales, revestimientos ue papel, acabados de productos textiles, 
pulimentos.

■ Los siguientes ejemplos se ofrecen para ilustrar le invenoión.
■ Ejemplo 1 .

A una mesóla de I60O ¿varaos 'de agua destilada y 300 g da tero-bu- 
tanolse añadieron 30 g de ácido metaorílico y se colocó la solución 

"en un autoclave íiagne-Dash. de 4 litros. El .espaoio superior ful pur- • 
gado de aire por evacuación, fluyendose luego dos veces con etileno 
a una presión de 7 kg/om2. Seguidamente se admitió etileno hasta alr ■ 
canzarse una presión de 63 kg/cm^. Se oalentó la carga'con agitación a 
800c.j en óuyo momento se introdujo mediante bomba una solución de - 
5,0 g de persúlfato potásico en 100 mi. de agua. Luego se ajustó la 
presión a 210 kg./cm2 . Al cabo de una hora se agregaron 1,25 &• adi­
cionales de Ijersulfato potásico en 25 g. de agua. Durante el Curso de • 
unas 6 horas tuvo lugar una reacción de polimerización. Al usarse - 
etileno, ye añadió más para mantener la presión a 210 kg/cm2. Se re­
tiraron muestras a intervalos y se analizaron para determinar el con­
tenido total de sólidos. Cuando el nivel total de sólidos .alcanzó el 
20jo, se terminó la reacción enfriando el autoclave y.se descargó el 
productos. Este era un látez blanco y fluido que contenía una pequeña 
cantidad de polímero solido separado.

Se coágulo una porción del látex como sigue1 a 100 mi. de latea 
se añadieron 300 mi, de agua, 100 mi. de una solución de hidróxido - 
sódico al lU?s y 100 mi. de una solución de cloruro sódico al 10$. Des­
pués de mezclar, se anadió oon vigorosa agitación una soluoión de 60 
mi. de ácido clorhídrico concentrado en 140 mi* de agua. Se calentó 
la mezcla a 50BC., se enfrió a la temperatura ambiente y se filtró el 
coágulo. La masa del filtrado,: fue mezolada de nuevo oon 300 mi. de 
agua y se volvió a filtrar. Se secó ál aire el polímero finalmente.

Ejemplo 2
A una mezcla de 1600 g de agua destilada y 300 g de tero-butanol
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.se añadieron 30 g de ácido metacrílioo destilado y se &  oco la so- 

lución en un autoclave /agne-Dash de 4 litros. Se purgó el recipiente, 
se cargó, con etileno,' se llevó a la temperatura cíe reaooión y se agre­
go persulfato potásico como en el ejemplo 1. Se ajustó la presión a 
210 kg./ cm^. Al oábo.de una hora aproximadamente, se agregaron 1,25. 
g de persulfato potásico en 25 g» de agua, repitiéndose ésto una hora 
más tarde» Se.añadió etileno y se retiraron muestras como en el ejempl<
1>.La reacción terminó al cabo de 6. horas, descargándose entonces.el . 

producto, que era una látex blancoy fluido que contenía un 18$ de só­

lidos. Después de la coagulación oomo en el Ejemplo 1 , se obtuvo un 
polímero dé una densidad de 0,9457 gramos/ml. y un punto de fusión 

de 88 a 95a». Era solo parcialmente soluble en tetralina a 135QC«
Ejemplo 3 ‘

A una mesóla de 1600 g. de agua destilada y 300 g de tero-butano! 
se añadieron 60 g de ácido metacrilioo y se colocó la solución en un 

autoclave Magne-Dash de 4 litros. Se cerró herméticamente el recipien­
te, se purgo, se cargó oon etileno y se llevó a .la'̂ temperatura adecua­
da, se añadió el catalizador y se ajustó la presión como én el Ejemplo 
1, con la excepción de que se añadieron 6,0 g de persulfato potásico 
en 119 ral. de agua, como carga inicial de catalizador. Al cabo de 1,5 

horas se añadieron 1,2 g adioionales de persulfato potásico en 23,8 mi 
de agua. Pasados 6,5 horas sé terminó la reacción. El producto era un 
látex fluido y, blanco que contenía un .20,3/ total de sólidos que con-, 
tenían a su vez una pequeña oantidad de polímero separado. Después'de 
la coagulación oomo ©n el Ejemplo 1, se obtuvo un.polímero de una den­
sidad de 0,9500. Era particularmente insoluble en tetralina a 135°0 y 4o * 
fluía a presión a una temperatura de 125*C. Un análisis del polímero 
indicó un contenido carbónioo del 81,53$, correspondiente a una relacilr 
por pesos en la composición polírnex'a de 86/14. de etileno/ácido metá- 
crílico.

n
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’ Ejemplo 4 "

Se disolvió una porción cíe 30 g. de áoido malero en 1600 g 
de água destilada y se añádierop- 300 g, de ■tero-butanol, fíe colocó 
lá solución en .un autoclave Magne-Dash.de 4 .litros, que fue oerrado, 
herméticamente, purgado, cargado, con etileno, llevado a l a  temperatura 
adecuada,, y seguidamente se anadió catalizador y se ajustó la-presión 

oorno en.el Ejemplo 1 . Al cabo de;hora y media, se disolvieron l»2»g 
de persulfato potásico en 23,8 g. de agua y se anadió, repitiéndose 

ésta operaoión a las 2,25, 5,25 y 6 horas. Pasadas 7,5 horas, se ele­
vó la temperatura a 100°C. y a las 8. horas se añadieron 1,2 de pel- 
sufató potásioo disueltos en 23,8.g.-. de agua, la reacción terminó al 
oabo’ae 9,5 horas. El producto era un latea blanco que contenía un -\ 
total de sólidos del 11,4$* El. polímero aislado de este, latea fundió 
a 98-10690, . ' ' -

Ejemplo 5
Se disolvió una. porción de 30 g.'ae ácido metracrílico en. 1600 

g. de agua destilada y se oolooó la solución en un autoolavé Magñe- 
Dash de 4 litros. El recipiente fué oerrado herméticamente, purgado, 
cargado oon etileno y llevado a la temperatura adecuada como -en el 
Ejemplo},fíe añadió una solución de 4»8 g. de persulfato. potásico en 95 
g. de. agua'y se ajustó la presión a '210 kg./ cm?. Al cabo.de hora .y 
media se anadió una solución de 1,2 g. de persulfato poíásioo en 23,8 
mi. de agua destilada, repitiéndose ésto a las 3,5 y 4 horas. A las 6- 
horas, se elevó la temperatura a 95®C. La polimerización terminó des­
pués de 8 horas. El producto era un líquido blanoo conteniendo un to­
tal de sólidos del 13/2. Algún polímero se hallaba presente en forma 
de polvo. El polímero aislado del latea, como se describe en el Ejemplp 
1 era sólo parcialmente soluble en tetralina a 135®C. Ko filié en el 

.indicador de fundiciones a 1909C, y no se moldeó para formar muestras 
para determinaciones del punto de fusión y densidad. El oontenido .car­
bónico d.él polímero 'er-a-del 74,245^ correspondiente, a una relaoión por

iI y ‘

(. '
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_pesoa.de. la composición de 62/38 de etileno/ácido meta^l

' ¿tEIVIíIDlGAGlOlJd,1.)
dlíin resumen:. La Pa.,en„e de Invención qué se solicita recaerá 

sobre las reivindicaciones siguientes:
'"1®.- Proceso de tiroducción de emulsiones aouosas de polímeros , 

etilénicos que comprende la polimerización de etileno en presencia 
de .agua conteniendo un áoido carboxílico inaturado atenoide o áoido 
-suífónióo, a uná temperatura y presión de polimei^zaoiónVy ■ en. presen­
cia de un iniciador Yle polimerización étillnioo,. . . ■ ;

2®.- El proceso >de la reivindicación 1®., en el .que. se incluye 
en él medio acuoso butanol terciario.. • ' '

. 3®»- El proceso -,.e-la reivindicación-1®,-en el que el iniciador 
es-un,'per.sulfato metálico alcalino. ' :.

i3 El .proceso de las reivindicaciones í,2 ó 3> en’ el que el. 
ácido no tiene más- de 12. átomos, de carbono. -

5S«- El proceso de oualquieradelas anteriores reivindicacio­
nes, en el que la polimerización tiene lugar a una temperatura apro-

» ■ ' 2ximada de 60 a 150°C. y a una presión de 140.a 1400 kg./crn , aproxi- 
madameno©.

6®.- El proceso de la reivindicación 5> en el. que la polimeriza­

ción tiene lugar a una temperatura aproximada de 70 a Í20°C. y a una pro 
sión aproximada de 175 a.315 kg./cm^.

7®.-El proceso üe cualquiera de las anteriores reivindioaoiones 
en el cual el ácido es ácido motacrílico.

8®.- El proceso de cualquiera de las anteriores reivindicaciones 
1 a 6, en el cual el ácido es áoido maleioo.

9®.- Se reivindica por último, como objeto sobre el que ha de re 
caer la Patente de Invención que se solicita: "PROCESO JE PRODUCCION 
DE EMULüIOIÍjU ACUOSAS. DE POLIMEROS ETILENICOS*'

-Todo oonforme qüeda descrito en la ijresente Memoria que oonsta.
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