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MEMORIA DESCRIPTIVA

que se acompaia a la solicitud de ung

PATBNTE DE INVENCION "’.f'- o S

VEINTE - e . "PROuhSO B PRODUGCION
OF . afios en Espadia, por . . . . B

DE EMULS IONE% ACHDuA DE POLITURON ”TILFNICO%"

a favor .de -

SPENCER CHEHICAL II\TTLBNATIUHAL INC. o ‘

"'domaclllado en soiEnl Panama FAIALIA

Bl inventor: Arthur Francis Helin de nacionelidad

estadounidense.

& Prlomoad de 1a sollcltud de la Patente UuA, e 4.4839
g del 23 de Jul:.o, 1960,
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_boxilico o sulfénico etenoide polimerizable insaturado mono o poliha-

‘se e en el proceso son los s1ouientes: acrilloo, metacrilioo, crotonloo,

: continua. Para una operaoion por cargas, pueden afladirse & un autocla=

7nido con ayltaoion y se awrewa un adecuado iniozador de p011m6r173010nm

'Despuss de gue la pollmerlvaoion ha progreqado suilcientemente para -

:de terminarse la polimerizacion enfriando nor egemplo el autoolave, ¥y

'desc¢rgando ol 1litez fluldo ¥y blanco. ' ,.' - "'"ij; Z_“:“

‘Buta 1avenolon s relaciona con materlales polinw‘isﬁ més par- -
ticularmente con pollmerou de atileno en emulsiones estables y pro-
QGSOS para producirlos.

~ De écuerdo con la preéenteA;nvenciSn 88 estébleoen>nuevas‘emui_
siones acuosas de etileno polimerizado. Las emulsiones son ldtex de
fuena estabilidad y no requieren ningﬁnjagente'qmulsionadpr paré‘su"
.creaclon o mantenimlento. | . . | ”
.- Las nuevas emulsiones de esta 1nvencion pueden produ01rse ‘MG

'diante;olimerizaoion da etileno en un medio acuoso con un.aoido.oar-:

sico (particularmente dibasico), y especialmente tales acidos conte=~"
niendd no mﬁs de 12 Atomos de oarbono y conveniente no més de 6 ato-
mos. de carbono. S o - , >’7 . f

Acidos representatlvos de los tinos descritos que pueden usar-

itaoonxoo, fumarloo, omnamico, maleioo, citraconico, etileno, Sulfonioc
¥y estireno sulfonico.

Ademas de los acldos libres, pueden usarse en el prooeso sales y
esteres de los mismos.

“La polimerlzaclon pueds efectuarse en una ogeraclon por cargas o

ve agua ¥y un aozdo etenoide insaturado polimerieable, purgarse el aire

,mediante evacua01onty a&regarse luego etileno en Eorma de ilujo rapido.v

5egu1damente se admlte etlleno a pres;on, 86 oalienta el oonte-‘

xormar una emulsion que tenfa un contenldo de solldos adeouadamente 914-

vado, que puede medlrse medlante perxod;ods retlradas de muestras, pue-
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,raquella que ‘no inyerileran adve“samente 1a polimeriaacion. Debera -

En el procego pueden emplearse cualesquiera tenperauuras y ‘ -
l.pre91ones adecuadas para la polzmerizacion. Asi, pueden enplearse

fpres1ones de 140 a 1400 Ao/cn sl bion unas presiones de 175 a -

315 k /cm son partlcularmente adecuadas pdra la polimeri/aoion. .

Para efaotuar la raaooion son ddecuadas unas temperaturas de 60 a

: 1509 C., aunque oonvenientements se emplean de ‘70 a 12u90. Sin em-

b&rgo, se entiende que deberan emplearse unas partioulares relacio-

nes entre bemperatura ¥y presidon que pr0porclonan el degeado latex

S acuoso estable y no condiciones que pudleran maIOnrar eete obgetivo.“

Los inioiadorea de etileno uuados en el proceso 1noluyen los

‘peréulfatos metalloos aloallnos ¥y partlcularments el persulfato 50=

dico o potasico. Para efectuar la polimerlzacion del etileno ¥ pro=- ‘

' ducir el deseado contenido de solidos se usa una cantldad suficien-

“te de inlciador. Generalmente, resultan adecuadas de 0,03 a 2,0 par-v
7tes por peso aproximadamente de lnlclador, uasado sobre 100 partes -
:del medio de reaoo;on liquido. Ademan se. selaocionara evidentemente'

_un iniclador que efectue la polimerizacion bago las cOnd101ones de-

seadas.

.La'cantidad de acido insaturado usado en la ﬁolimerizaeién pa-

ra produ01r la emulslon dependerd en cierto modo del particular aci—

do que =1:) emplee, el conbenido de sdlidos deseado y las propiedades

buscadas en el pollmero resultante. Sin embargo, gencralmente se usa

por lo menos del 1al 60w por peeo de un &cido insaturado basado en

‘~el peso de etileno pollmeriuado ¥y oonvenientemente del 1 al 10%, en

la polimerizaozon.

Pueden amplearbe Junco ‘con agua liquidos organicoa solubles en

uﬁdrse un 1iqu1do oon wi, punto de ebullioion notgb}mente inferior al

‘del agua de mane;a que pueda separarse de la emulsion por destilacion

una'vgz que se forme. Algunos de’ gstos 1{quidos que pueden usarse son |
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los alcoholes y parthularmente el T=butanol. Tal disolvente puede_

:"emplearse en: czntidades de hasta el 40% aprox1madamente por peso ‘del

aura, aundgue ‘eneralmente no se. usa mas de un 2)p.

La pollmerlzaoion puede efectuarse esencialmente a cualquier pH

, y esp601almente de 2 a 12,

‘La polimerlzaoion puede oontlnuarse hasta que la ooncentracion
de mdlidos aloanoe cualqumer nivel adecuado, pero por Tazones practi}
cas generalmente no se continlda mucho mas alla del 25 al 30% por peso

ue °olidos aproxlmadamente, basado en el peso total de la emulsion..

Las concentraoiones‘superiores nroduozdas directamente'por el prooeso
| de polimerlzaclon oon frecuencia no poseen prOpiedades fisicas tales '
'voomo tawano y v1soosidad de las partloulas de pOllmerO tan adeouadas

.oomollas de las oougentraciones inferiores. La polimerizacion se lle-

va a cabo.ordinariaﬁente hasta por lo.menos un oon%enidd‘de sblidos -
~del 12% aproximadamente POr veso, en consideracién a factores'ecqp5~

.In1Cco8e

- 'Una vez terminada la polimerizacién, puedeialiminarse‘todo disol

vente o- liquldo organlco presente, tal oomo el t-butanol. Luego, si se

iueaea, la- enulsiOn puede ooncentrarse por destilaclon a presion redu—

,”clda pary aumentar el coutenido de solidos, por eJemplo hasta un’ 40

a un 50 pOT PESO. -
Bl acido etenoide insaturado forma evidentemente un copolimero

con el etileno.

1 tratamiento de la emulsidn con hidrfxido, sddico, oloruro go=

dico~y édido clorhidrico a un pH bajo, en este orden,. determina la -

pr901pitacion del latez. Bl polimero resinoso puede aislarse luego -
fpor filtraclon Y becarse. Los polimeros son solidos de alto punto de
1 fusion .oon aensidaaes & menudOS del orden de 0,94 a 0,9) ¥ puntos de

’ fusion de 90 a- 150°C.

' Laa emu181ones oroporclonadas por esta 1nvenoion son utiles pa-

,ra revestlnuentos superfic*ales, como por egemplo plnturas y aoabadoa
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'.;in&uﬁtriéles, revestimientos ue papel, ecabados de productos textiles,

pulimentoa..
) Los sigulenuee eaemplos se oIrecen para 11ustrar le 1nvenoion.

' _ qumplo 1 A

A una mevcla de leO bra.mos de agua destllada y 300 8 delféré;ﬁuﬂ
tdnol se anadieron 30 & de acldo metaorillco y se coloqo Ja solucion'“'
‘en un auboclgve Ldéne-Dash de 4 1itros. bl espaO;o superlor fue pur-_:
‘ﬂddo de aire por evacuaozon, fluJendOSe 1uego do veces con etlleno ’
a ung presion de T kg/om . Ses ruldamente s6 adinitid etlleno basts al- -
Conzarse ung preuion de 63 kg/cmz. Se calento 1& cdrga con agitacion.a
8090., en ouyo momento se 1ntrodujo medlanue uomba wna soluclon de -,'

5,0 g de persulfato pota51co en 100 ml. de %gua. Lue 0 8¢ aJusto la

presion a 210 kz. /cm . Al cabo de une hora 8- a&rewaron l 25 & &dl“'

unas 6 horas tuvo lugar una reaoclon ae polimer1zacion. Al usarse -~

etileno, ge afladid més para mantenser 1a presidn a 210 kg/cm + Se re=
t:raron muostras a interva¢os Y se analizaron para determlnar el coh-"
tenldo total de sdlidos. Cuando el nivel toial de solidos alcanzo el
205, se termuno la reaccidn enfriendo el autoclave y-se descargd el
produotos. iiste ora un latez blanco y fluldo que éontenla una pequena
cantluad de polimero 8011d0 separado.

‘Se coagulo una porclon del latex como slgue: a 100 ml. de latez

se anadleron-300 ml, de agua, 100 ml. cs‘una-soluclon de hldroxldo -

sodaoo al 10“ ¥y 100 ml. de una soluclon de cloruro sodico al 10%. Des
pues de meszclar, se avadlo con vigorosa azltaclon una soluoion de 60
ml. de acldo clorhldrlco concentrado en 140 ml, de aguas Se calento

la mezcla a 5050., se enfrié a la temperatura ambiente y se flltro el

coagulo.hLa masa del filtrado,ffue mezoclada de nuevo con 300 ml. de

agua y se volvid a filtrar. Se secd al aire:gl polimero finalmente.

£jemplo 2 v
A una mezcla de 1600 g de agua destilada y 300 g de tero-butanol

R

‘cionaleb de persulfdto potasico en 25 g. de agua. Durante el curso de“¢<
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. bo persulfato potasico como en el e;emplo l. Se aJusto ‘la presion a

se anaaleron 60 g de acido metacrilloo y se eolocd la soluclon en un

. horas se afiadieron 1,2 ¢ adiocionules de persulfato potésioo»eﬁ'23,8 ml

de &guéo.Pasados 6,5 horag s terhiné la reaccidns. Bl producto'era un

“erilico..

6.
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se anadieron 30 g de ac1do met“crilioo aestilado y. se gg&oco la so- -
lucion en un autoclave aﬁneébash de 4 1itros. Ee Purg o el reclpiente,

se- oargo con etlleno, ze llevo e la »enperatu;a e rsaccion y so agre~

210 kga/ cm2. 41 oabo de una hora awrotlmaaamente, se-agrewaron },29

g de persulfato potaSIOO en 25 go de apgua, rep1t1endose és to una hors

nés’ tarde. be aradlo etileno v se vetlraron muestras como en el eJemp1<‘

1. La reaccion term;no al cabo ae 6 norae, descarbandose entoncés el

producto, que era una latex blanoo y fluldo que contenia un 18% de so-l‘

11dos. Despues de 1a coagulacion joomo. en el LJenplo 1, ae obtuvo un -
pol1mero de una denszidad de 0 9437 gramos/ml. y un punto de fusion

de 88 a 959 Era solo parclalmente soluble ‘on tetralina a 1379C.

Bgenplo 3

‘ A una’ mezola de 1600 ge de ague. deptllada ¥ 300 g de tero-butanoa

autoolave Magne-Dash de 4 1i3 tTo8. Se cerro hermetlcamente el recipien—

te, se purgo, se cargo oon etileno ¥ se. llevo a la temperatura adeoua-, 

da, ge anadio el catalizador ¥y se aJusto la presidn como en el Bjemplo
1, con la excepcion de que ®e afiadieron 6 0 g de persulfato potaslco

en 119 ml. de agua, como carga iniciul de catalimador. Al cubo de 1,5

1atex f]uido yAalanoo yue oontenla un. 20,3 total de golidos yue con-
tanlan a BU vez una pequena oantidad ue pollmero separado. Despues de

la coagu1a01on como en el h;emplo l, 1] obtuvo un. polimero de una den—

flufa a presidn a una»temperatura de 1252C. Un .analisis;del polimero
indieo un contenido carbonico del 81,53, corréspohdiente'a una relacif

por pesos en la composicidn polimera de 86/14 de etileno/icido meta-

~n
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A sidad de 0,9300. Era particularmente 1nsoluble en tetrallna a 135°C y o 11f5;

“n
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w‘élve agua destmlwda y 5o dH&leTOﬂ 300 g. de - tero—butanol. Se colooo
'.la soluclon en un autoclave Uagne-Dash de 4 1itros, que fue oerrado
”hermetlcamente, purgado, car ado con etzleno, llevedo a 1a temperaturm
vfadecuada, ¥ saguldamente se auadlo oataliwador NE se agumto la preslon
~00mo en el jemplo l. 41 cabo de nora y medla; =r] dlsolvleron 1 ?,g

- ~de persulfato potaslco en 23,8 &e de agua y g8 anadlo, repltiendoee

‘vo la temperatura a 10“90. y a las 8 horas se anadieron l 2 g de .pel-
1'"sufato potas1oo dlsueltos en 23 8 8o de agua. La reaocion termino al
rfcano ue 9,5 noras. El producto era un latez blanoo que contenia un -
;total de solidos del 11 4p. El pollmero aislado da este latez fundlo g

[ 98—10690.
‘Beo de ugua deatllada ¥-se oolooo la solucion en un autoolave Hagne-
,Daoh de 4 lltros. El reclplente fué oerrado hermetlcamente, purgado,

' Ejemplo1.we awadio una solucidn de 4,8 g. de persulfato potasico en 93

- media se aiiadié una solucidn de 1,2 g. de persulfato po%ésioo en 23,8

‘nl. ‘de agua destilada, repitiendose esto a las 3,5y 4 horas. A las 6.

-tal de solldos del l3p. Algun polimero 58 hallaba presente en forma'
'de polvo. El polimero alslado ael latea, como &6 deacribe en el Ejempl
-1 era solo parcialmente soluble en tetralina a. 13590. No fnia en el -

.Mlndlcador de fundicionea e 19090. y no se moldeo para iormar muestras

‘bOplCO Jel pollmerO’era~del 74,24o correspondiente &8 una relacion por

J; v &% aﬁ zd {§
éasma_:t_o_&

Se dlaolv1o una ior01on de 30 g. de aoido malq{bo on 1600 &

"Jesta op913010n ‘8 las 2,25, 5,2) v 6 horas. Pasadas 7,5 horas, 80 ele=| 3

-

- Ejémgio'ﬁ

Se dlsolvio una, poroion de 30 ge Le doido metracrillco en, 1600

cargado. con etilano y 1levado a la temparatura adecuada como -en el .

g. de.agua‘y e ajusto la presion & 210 kga/ cm o Al cabo:de hopa,y

horas, s6 elevo la temperatura a 9590. La nolimeriaa01on termino des-

pue< de 8 horas. hl producto era un llquido blanco conteniendo un to-

para determinaoionas del punto de fusion y denSldad. i oontenido -car=
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?LIVINDICACIONQQ ' ”,.

f“n resumen..ua P¢~enve de Invenclon que 8se sollclfa febaeré>
ggﬁ;e'iﬁs rezv1ndicaciones siguiente - |

l‘ﬂ.- Proce‘so e T)I'oducc:l.on de e.nulsioness acuosa.s de pol:.meros
etllenicos que comprende la. po'1morlvacian de atlleno en pre encia
ae. aﬂua oonteniendo un acldo carbox;lioo in aturado atenoide 0 aoido
sulfonloo, a una tempe¢atura ¥y poesion de polzmeuiza01on y ea presen— 7
cia de un 1n1cLador ‘de uolimcri»aoion etilenico. : ’_,
‘ 2g - El nrooeso de la re;vindicaoion 19, en el que se 1n§1uye

on'el’ medio acuoso uutapol tecciarlo. T T ," : o

S
A

LIS B nroceso' e le” rei vwndioacion 1‘, en ol que el 1nlciador

o5 un persnlfato metalico alcal;no.l
| A1 .- El,proceso de las reiv1ndioaciones I 2 o 3, ni§1:Qu§;§i“

ao1do no tlcne nés de 12, atomos decarbono-_;;_,:f" S 3‘ 1t

5§.- Ll oroceso de oualquiera de . laa anterloras “eivindlcacio— -‘

ncu, en el que la pollmeri/aclon ,1ene lugar a una temperatura apro-i‘
) > )
x1mada de 60 a 19090. ¥y & una preslon de 140 a 1400 kg./cm 5 apr xi= "

m&ua.men oe .

. -,

65.— El proceso- de la relv1n icaclon 54 en el que la’ polimerlza-

sion aprox1mada de 175 a 315 kz. /cm .
7%, -E1 Proceso de oualqulera de las anterlores relvindloaciones

en el cual el acldo es acido: motacrillco.
89 - El oroceso de cualquiera'de las anteriores reivindicaciones

1a 6 en el cual’ el acido es aocido maleloo.

er 1a Patente de Invencidn que se sollcita: "PRDG’bO 5B PRODUCCIUN

JVE i SIUNLS ACUObuu B PDhIHEAOd ETILENICO“"

-‘-TOdo,confqrme queda deserito gn la presente Hemoria que oconsta -

peﬁos de. 1a composlclon de 62/38 de et;leno/acldo metaigF"ico.” ST

cion 1ene luxar a una temperatura arroz1maaa de 70 8 12090. J a una prl—

93.— Je relvindica por ultimo, como objeto sobre el -que ha de re-|. .
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