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: to de vinilo-etileno y mas particularmente a emulsiones o
: l4tex estables que contienen tales copolimeros en fase dis-

" persa.

. son bien conocidos desde hace muchos afios y también han si-

- do producidos en forma de léitex. La patente alemana

* do razonable en copolimeros de forma que pueda ser utiliza-
- do directamente. También se hace motar que en los procedi-
; nientos conocidos de preparacidén de létex de copolimeros de

* acetato de vinilo - etileno era corriente emplear presiones

., paracidn de litex adecuados de este copolimero no esti exen-

' procedimiento que haga posible producir litex de copolime-

Este invento se refiere a copolimeros de acets

Los copolimeros de acetato de vinilo - etileno

1.127.085 del 5 de sbril de 1.962, describe la preparacidn
de litex de copolimeros de acetato de vinilo - etileno y
también se refiere a patentes anteriores tipicas en aste

dominio., Como se indice en la publicacidén alemana, la pre-

te de problemas y dificultades. Asi, se indica que uno de

los problemas ha sido el producir un létex con un conteni-

excesivamente altas. El procedimiento alemén proporciona
litex del copolimero acetato de vinilo - etileno con un ma-
yor contenido en sdlidos, esto es, hasta del 50 % aproxima-
damente, y que no requiere el empleo de presiones desusa-
damente elevadas, siendo la presidn empleada del orden de
10 a 100 atmdsferas.

Sin embargo, la cantidad de etileno que se con
bina con el acetato de vinilo en los copolimeros de la pa-
tente alemana es limitada y se consigue un contenido del

15 % como méximo. Por lo tanto, existe la necesidad de un

ros de acebato de vinilo - etileno sin utilizar presiones
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desusadamente altas y con un contenido en sblidos relativa-
mente alto y que al mismo tiempo estén constitufdos por un
copolimero acetato de vinilo - etileno con un importante
contenido en etileno. Para muchos fines, tales como pintu-
ras y otros recubrimientos, no es adecuado un copolimero
acetato de vinilo -~ etileno con un bajo contenido en etile-
no porque no presenta las propiedades adecuadas.

Por consiguiente, un objeto de esta invencidn
es proporcionar un procedimiento de preparacidn de litex
de copolimeros de acetato de vinilo - etileno a presiones
moderadas, con un contenido en sdlidos relativamente alto
¥y porcentajes de etileno y pesos moleculares relativamente
elevados en el componente polimérico de los litex.

De acuerdo con la invencidn, el acetato de
vinilo y el etileno se copolimerizan en un medio. acuoso a
presiones no superiores a 100 atmbésferas, en presencia de
un catalizador y de un agente emulsionante por lo menos,
manteniendo el pH del sistema acuoso, mediante un regulador
adecuado, entre 2 y 6, Mis particularmente, el procedimien-
to de esta invencién se caracteriza por el hecho de gque el
catalizador se afiade en porciones. El procedimiento se ca-
racteriza ademis por ser un proceso disconbtinuo que impli-
ca primero un periodo de homogeneizacidn durante el cual
el acetato de vinilo suspendido en el agua es agitado en to
da su masa en presencia de etileno a la presidn de trabajo
para disolver el etileno en el acetato de vinilo hasta el
1{mite prictico de su solullidad en las condiciones exis-
tentes en la zona de reaccidn, mientras que el acetato de
vinilo se callenta graduslmente hasta la temperatura de po-

limerizacidén., El periodo de homegeneizacidn va seguido por




10

15

20

25

30

L

-~ -

524976

un periodo de polimerizacidén durante el cual el cataliza~

dor, que esté constituido por un catalizador principal o
iniciador y puede incluir un activador, se afiade fragmenta-
damente, manteniendo el sistema pricticamente a presién'

constante mediante la aplicacidén de una presidn constante

i de etileno.

De acuerdo con la invencidn, en la poli@ériza-
cidn de los mondmeros pueden utilizarse diversos cataliza~
dores formadores de radicales libres, tales como compues—
tos de tipo prdxido. La invencidn también incluye el em~
pleo de catalizadores combinados, empleando agentes reduc-
tores y agentes oxidantes, El uso de este tipo de cabaii-~
zador combinado es generalmente conocido en la técnica con

el nombre de "polimerizacidn redox" o " sistema redox". Con

- frecuencia, el agente reductor es considerado como un acti-

i vador y el agenbe oxidante como iniciador. Agentes reducto-

res o activadores adecuados son los bisulfitos, sulfoxila-
tos y obtros compuestos con propiedades reductoras tales co-
mo las sales ferrcsas y las aminas aromiticas terciarias,
por ejemplo las N,N-dimetilanilinas. Entre los agentes oxi-
dantes o iniciadores se encuentran el perdxido de hidrége-
no, los peréxidos orghnicos tales como el perdxido de ben~
zoilo, hidroperdxido de terc-butilo y similares, persulfa-
tos como el persulfato amdnico o potésico, perboratos y si-
milares. Entre los catalizadores combinados especificos o
sistema redox que pueden ser utilizados se encuentran el
perdxido de hidrdgeno y formaldehfdo-sulfoxilato de cinc;
perdxido de hidrbgeno, persulfato amdnico o persulfato po-
tésico con mebabisulfito sbdico, bisulfito sbdico, sulfato

ferroso, dimetilanilina, formaldehido.sulfoxilabto de cinc
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. o formaldehido-sulfoxilato sbdico. Tembién hemos hallado

que es conveniente utilizar perdxidos mas solubles en agua

f tales como el perdxido de hidrégeno, en lugar de los perd-

' xidos més solubles en aceites, como el hidrdperdxido de

terc-butilo, en el sistema redox, para catalizar la poli-
merizacidn del mondmero de acuerdo con esta invencidn. Los
sistemas redox catalizadores estin descritos, por ejemplo,

en "Fundamental Principles of Polymerization" por G. F.

. D'Alelio (John Wiley and Sons, Inc., New York, 1952),pégs.

3%3 v sig. También pueden utilizarse otros tipos de catali=~
zadores que son bien conocidos en la técnica para pclimeri-

zar los mondmeros de acuerdo con esta invencidn, cor o sin

© la adicidn de agentes reductores u otros materiales acti-

' vantes.

El catalizador se euwplea en las proporciones
del 0,1 al 2 %, preferiblemente entre el 0,25 y el 0,75 %

sobre el peso de acebabto de vinilo introducido en el siste-

" ma.El activador se afiade generalmente en solucibn acuosa y

- la cantidad de activador es aproximadsmente de 0,25 a 1 ve-

1

1
|
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|

|
|
f
|
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ces la del catalizador.

Tos agentesemulsionantes adecuados son los
no-ibénicos. Son agentes emulsionantes no idnicos adecuados
los condensados de polioxietileno. Los condensados de po~
lioxletileno pueden representarse por la férmula general

R—(~GH2 - CH, - 0 - )nﬁ
donde R es el residuo de un alcohol graso que contiene de
10 a 18 Atomos de carbono, un alquil fenol, un &cido graso
que conbtiene de 10 a 18 &btomos de carbono, una amida, una
amina o un mercaptano, y donde n es un nimero entero que

vale 1 o més. Algunos ejemplos especificos de condensados
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polioxietilen tioéteres tales como el polioxietilen n-dode

de polioxietileno que pueden ser utilizados son los éteres
aliféticos de polioxietileno ‘tales como el polioxietilen
lauril ter, polioxietilen oleil &ter, polioxietilen hidré-
abietil éter y similares; los polioxietilen alcaril &teres
tales como el polioxietilen nonilfenil &ter, polioxietilen
octilfenil &ter y similares; los &steres de polioxietileno
con 4cidos grasos superiores tales como el laurato de po-
lioxiebileno, oleato de polioxietileno y similares, asi co-

mo los condensados de 6xido de etileno con 4cidos resini-

cos y &cidos del tall oil; los condensados de polioxievile
no con amidas y aminas tales como la N-polioxietilenlaura-

nida y la N-lauril-N-polioxietilenamina y similares; y los

ciltio~éter.

Los agentes emulsionantes no fonicos que pue-
den utilizarse segln esta invencidn también incluyen una
serie de agentes superficialmente activos conocidos con el
nombre de "Pluronics®. Los"Pluronics" responden a la f£ér-
mula general:

HO (021140) a (c>3}16.>o)7D (02}'140) ;!
donde a, b y ¢ son nimeros enteros que valen 1 o mis. A me-
dida que b aumenta, los compuestos se hacen menos solubles
en agua o mas solubles en aceite, y, por lo tanto, mds hi-
drbéfobos cuando a y ¢ permanecen esencialmente constentes:

Ademis, son muy adecuados una serie de aductos
de éxido de etileno con glicoles acetildnicos vendidos ba-
jo el nombre comercial de "Surfynol" .Esta clase de compqu

tos puede representarse por la férmula

fo

Rl-ci-c_.-:c-f-n4
H(OGH,CH,).0 O(CE,0H,0) 1




10

18

20

25

30

. a 60, inclusive,

" de turbidez comprendido entre 126 y 1339F (52 y 582C) ven-

- perior a 2129F (1002C) vendido con el nombre de "Igepal

un punto de turbidez de aproximadamente 86°F (302C) es

donde Rl ¥y Ru son radicales alquilo que contienen de 3 a
10 4tomos de carbono, R2 y R3 estén seleccionados entre

el grupo formado por metilo y etilo, y x e y suman de 3

Algunos ejemplos de agentes emulsionanbtes no
ibnicos que pueden seruilizados son los siguientes:

Un polioxietilén nonilfenil &ter con un punto

dido con el nombre comercial de "Igepal C0-630" y un po-

lioxietilén nonilfenil &ter con un punto de turbidez su-
C0-887", Un polioxietilén nonilfenil éter similar, con

vendido con el nombre comercial de "Igepal C0-610". Un
polioxietilén octilfenil éter con un punto de turbidez
commendido entre 80 y 1609F (27 y 712C) es vendido con el
nombre comercial de "Triton X-100",

Un polioxietilén oleil &ter con un punto de
turbidez comprendido entre 80 y 1609F ( 27 y 712C) vendi-
do con el nombre comercial de "Atlas G-3915" y un polio-
xietilén lauril éter con un punto de turbidez superior a
1909F (882C) wvendido con el nombre comercial de "Brij 35".

Un polioxipropileno con un punto de turbidez
de unos 140 SF (609C) se vende con el nombre comercial de
"Pluronic L-64" v un polioxipropileno con un punto de tur-
bidez de unos 2129F (1002C) es vendido con el nombre de
"Pluronic F-68". El"Pluronic L-64" es un polioxipropilén~
polioxietilén glicol que responde a la anterior férmula ge-
neral dada para los "Pluronics" en el cual la cadena polio-

xipropilénica tiene un peso molecular de 1500 a 1800 y el
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contenido en polioxietileno es del 40 al 50 por ciento del

peso tobal de la moléecula. El"Pluronic F~-68" es un polio-
xietilén-polioxipropilén glicol que responde a la férmula
general de los "Pluronics", en el cual la cadena polioxi-
propilénica tiene un peso molecular de 1500 a 1800 y el
contenido en polioxietileno es del 80 al 90 por ciento del
peso total de la molécula. Los "Pluranics" polioxiprépiié—
nicos se obtienen por condensacidn del éxido de etileno so-
bre la base de polioxipropileno y la naturaleza hidréfoba/
hidréfila del compuesto resulbante se controla variando el
peso molecular de la base hidrdéfoba o de la porcién hidrd-
fila de la molécula.

Son representativos de los "Surfynoles" el
"Surfynol 465" que es un aducto de dxido de etileno con
2,4,7,9-tetrametildecinodiol que contiene por término me-
dio 10 moles de 8xido de etileno por mol, y el "Surfynol®
485" que corresponde al "Surfynol 465" pero que contiene
por término medic 30 moles de dxido de ebtileno por mol.

El "Surfynol 465" tiene un punto de turbidez de unos 145°F
(6320C) ¥y el "Surfynol 485" tiene un punto de turbidez su-
perior a 212°2F (1002G).

En todo lo gue precede, los puntos de turbide
indicados estin medidos en soluciones acuosas al 1 %. Pue-
de emplearse un solo agente emulsionante o una combinacidn
de agenbes emulsionantes. Cuando se emplean combinaciones
de agentes emulsionantes es conveniente utilizar un agen-
te emulsionante relativamente hidrdfobo en combinacibén con
un agente hidrdfilo. Un agente relativamente hidréfobo es
aquel que tiene un punto de turbidez en solucibn acuosa al

1 % inferior a 1909F ( 889C ) y un agente relativamente hig

EN S

5
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T al 1 % de 1902F ( 889C) o més.
' emulsionantes totales de acuerdo con esbta invencidédn es -
" dientemente del contenido en sdlidos. También es convenien-

f empleados dependen, en parte, del uso a que se destine el
? 1l4tex copolimérico y/o del tamafio de partfcula del copo-
; 1fmero. Por ejemplo, los lhtex de copolimero de acetato

j de vinilo - etileno preparados por el método de esbtba in-
Y vencibn pueden presentar varias gamas de tamafios medios

¢ de particulas y tener diversas aplicaciones especificas.

- los pigmentos adecuados. Cuando los litex se van a utili-

!
1

- Asf, los lAtex son particularmente adecuados para el re-

. itacdnico, 4cido maleico, Acido vinilsufofico y similares.

| fio medio de particulas superior a 0,25 /% puede utilizarse

-9 -

324976

filo es aquel con un punto de turbidez en solucidn acuosa

La gama Gtil de concentraciones de agentes
del 0,5 al 5% sobre la cantidad de fase acuosa, indepen—

te utilizar estabilizantes del l4tex. Los estabilizantes

vestimiento e impregnacién de papel y son también muy ade-

cuados para la preparacidn de pinturas combinfndolas con

zar en el revestimiento de papel o usos similares, ¢ cuan~-
do tienen un tamafio medio de particula muy pequefio, por
ejemplo inferior a 0,25 /o, es conveniente utilizar como esl
tabilizante un &cido etilénicamente insaturado que conten-
ga hasta 6 ftomos de carbono. Son Acidos caracteristicos

de este tipo el 4cido acrflico, 4cido metacrflico, &cido

Estos Acidos no saturados comunican una mayor estabilidad
a los latex. Tienen tendencia a copolimerizar con los mo-
ndmeros del sistema. La cantidad adecuada de 4cido no sa-
turado es del 0,1 al 3 % sobre el peso de acetato de vinilo
preferiblemente del 0,2 al 1 %.

Por otra parte, cuando el litex tiene un tama-
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en la mezcla de polimerizacibén ,un coloide protector como
agente estabilizante, aunque si se desea puede emplearse
un &cido no saturado. Pueden incorporarse a los litex di-
versas cantldades de coloides, a voluntad, pero es préfe-
rible mantener la concentracibén de coloide en el nivel .
mis bajo posible para garantizar la obbencidn de un re-
vestimiento con buena resistencia al agua y al frotamiénh
to, y al mismo tiempo para obtener la viscosidad deseada.
La cantidad de coloide dependeri btambiédn del tipo parti-
cular del mismo empleado. Los coloides de mayor pesc mo=-
lecular tienen tendemncia a producir un létex de mayor vis-—
cosidad que cuando se emplean cantidades similares de un
coloide de peso molecular mas bajo. Otras propiedades de
los coloides, eparte de su peso molecular, influyen tam-—
bien sobre la viscosidad de los létex y sobre las propie-
dades de las particulas formadas a partir de ellos. He-
mos encontrado que es conveniente mantener el countenido
en coloides de los litex preparados de acuerdo con esta
invencidn entre el 0,05 y el 2% aproximadamente en peso
sobre el litex total y que la hidroxietilcelulosa es un
coloide particularmente ventajoso cuando se utiliza en
los latéx preparados de acuerdo con esta invencién, comu-
nicando propiedades desusadamente buenas a los létex po-~
liméricos y a los revestimientos formados a partir de
ellos.

También pueden utilizarse otros coloides di-
versos en los litex de esta invencidn, incluldos el al-
cohol polivinilico, alcohol polivini{lico parcialmente ace-~
tilado, por ejemplo, acetilado al 50%, caseina,hidroxie-

$ilalmiddn,  carboximetilcelulosa, goma arébiga , ¥y similare

o)
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- como es sabido en la tecnologia de los létex de polimeros

% sintéticos.

Para mantener el pH del sistema en el valor

deseado, es conveniente afladir un agente regulador o tsm-

" pbn alcalino de cualquier tipo adecuado. Puede utilizarse

* como tampén cualquier producto alcalino que sea compatible

- con el agente estabilizante. La cantidad de tampbn a em-

' plear es la suficiente para ajustar el pH del sistema den-

. tro del intervalo deseado. Los bicarbonatos sbdicos y amb-

. nicos son los tampones preferidos debido a su compatibili-

dad con el sistema y a su bajo costo. La cantidad de tam-

. pén es generalmente del 0,1 al 0,5 por ciento en pecc, so-

. bre el peso de los mondmeros, aproximademente. No obstante

| pueden utilizarse otros tampones, tales como fosfato di-

sbdico, acevato sbdico, y similares.

Como se ha indicado anteriormente, una de las
caracteristicas del método de esta invencidn es que pueden
producirse directamente létex de contenido en sdlidos rela-
tivamente elevado y asi, los productos de este procedimien-
to tienen , generalmente, un contenido en sblidos del 45 al
60 %, sin necesidad de concentrar. Naturalmente , pueden
dilufrse fhcilmente con agua hasta cualquier contenido en
sblidos inferior deseado. Andlogzmente, los copolimeros
pueden tener un contenido en etileno relativamente alto,
por ejemplo, superior al 15 %, aungue también pueden en-
contrarse presentes cantidades menores. En general, los
copolimeros tienen un contenido en etileno del 5 al 40%.

En el procedimiento de esta invencién, tembién
pueden ubilizarse para la polimerizacidn del acetato de

vinilo temperaturas de reaccidén inferiores a las que hasta
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ahora han sido econdmicemente factibles. El empleo de

temperaturas de reaccidn mas bajas ha resultado en copo-
1imeros de acetato de vinilo de mayor peso molecular, Tf-
picamente, los copolimeros en los lAtex de esta invencidn
tienen unos valores de la viscosidad intrinseca comprez-

didos entre 1 y 2,5 decilitros/grmo, medidos en benceno

a 302C, lo que indica unos pesos moleculares relativamen-
te elevados. La temperatura de la reaccidn puede contro-

larse con la velocidad de adicidn del catalizador y con

la velocidad de disipacién del calor generado. En general,

» hemos encontrado que es conveniente manbtener una tempera-

1

tura media de unos 502C durante la polimerizacidn de los
mondmeros y evitar temperaturas muy superiores a 809C.
Aunque pueden utilizarse temperaturas tan bajas como 02C,
econdmicamente el limite inferior de temperatura es de
unos 308C.

El tiempo de reaccidén también variard con las
otras variables tales como la bemperabtura, el catalizador
y el grado de polimerizacibn deseado. Generalmente es con-
veniente continuar la reaccidn hasta que queda sin reaccio-
nar menos del 0,5% del acebtato de vinilo. En estas cir-
cunstancias, se ha encontrado que generalmenbte es suficien-
te para completar la polimerizacidn un tiempo de reaccidn
de unas 6 horas, pero también se han empleado tiempos de
reaccibén comprendidos entre 3 y 10 horas y, si se desea,
pueden emplearse otros btiempos distintbos.

Para llevar a cabo la polimerizacién,inicial-

! mente se carga una cantidad importante del acebtato de vi-

i nilo en la vasija de polimerizacidén y se satura con etile-

‘no en la forma discutida més arriba. Lo mls conveniente es
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cargar inicialmente por lo menos alrededor del 75% del
acetato de vinilo total, preferiblemente por lo menos al-
rededor del 85% , y el resto del acetato de vinilo se afia-
de en porciones durante el curso de la polimerizacibn. E1
invento tembién puede consistir en cargar inicialmente todo
el acetato de vinilo, sin agregar mAs cantidades adiciona-
les, Cuando se hace referencia a una adicidn en porciones,
ya sea de acetato de vinilo, catalizador o activador, se
trata de adiciones esencialmente uniformes, tanto en can-
tidad como en intervalos de tiempo.

La cantidad de etileno que entra a formar par-
te del copolfimero depende de la presidn, la agitacidn y la
viscosidad del medio de polimerizacién. As{, para sumentar
el contenido en etileno de copolimero, se emplean presio-
nes mas altas, pero es una caracteristica del procedimien-
to de esta invencidn que, incluso para introducir el 40%
de etileno o mas en el copolimero no son necesarias pre-
siones superiores a 100 atmbsferas. Sin embargo, lo més
adecuado es emplear una presidn de 10 atmbsferas por lo
menos. Anflogamente, cuando se desean elevados contenidos
en etileno, debe emplearse una intensa agitacién y deben
evitarse viscosidades elevadas, siendo preferible una vis-
cosidad baja. Con respecto a la viscosidad de 30 a 150
centipoises se comsidera una viscosidad baja, de 151 a 800
centipoises se considera una viscosidad media’de 801 a
3000 centipoises se considera una viscosidad alta.

El procedimiento de preparacion de létex de
copolimeros de acetato de vinilo - etileno de esta inven-
cibn consiste generalmente en la preparacion de una solu-

cibn acuosa que contiene por lo menos algo de agente emul-
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' nilo se afladen a la vasija de reaccidén y se aplica una

{
!

| la temperatura de polimerizacibn durante este periodo de

sionante y estabilizante y el sistema regulador del pH.

Esta solucidn acuosa y la carga inicial de acetato de vi-

presién de etileno hasta el valor deseado. Gomo se ha-@en—
cionado previamente, la mezcla se agiba en toda su masa pa-
ra disolver el etileno en el acetabo de vinilo y en la fase
acuosa, continuando la agitacidn hasta que se alcanza el
equilibrio pricticamente. Esto requiere generalmente unocs
15 minutos. No obstante, puede ser necesario un tiempo me-
nor, dependiendo de la vasija, la eficacia de la agitacidnm,
el sistema especifico y similares. En cualquier casc, mi-
diendo la cafda de presién del etileno en la forma hebitual,
puede deberminarse fhcilmente si se ha alcanzado prictica-

mente el equilibrio. Es conveniente calentar la carga hasta

agitacidn. La agitacibén puede efectuarse por sacudidas, me-
diante un agitador o por cualquier obtro mecanismo conocido.
Entonces se inicia la polimerizacidn introduciendo la can-
tidad inicial de catalizador y de activador, cuando 8ste

se ubiliza, Una vez iniciada la polimerizacidn, el catali-
zador y el activador se ailaden en porciones a medida que
son necesarios para que la polimerizacidn prosiga y también
se anade el resto de acetabtbo de vinilo , en su caso.

Como se ha mencionado , la reaccibén se prosigy
generalmente hasta que el contenido en acetato de vinilo
residual es inferior al 0,5%. El producto de la reacciébn
completada se deja entonces enfriar hasta la btemperatura
ambiente aproximadsmente, mientras se mantiene hermética-
mente aislado de la atmésfera. Después se ajusta adecuada-

mente el pH hasta un valor comprendido entre 4,5 y 7, pre-

L&
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; mixima.

' se mediante la centidad empleada de agente o agentes emul-

., total de agente emulsionante no ibnico debe ser por lo me-

. nos del 2 % aproximadamente, sobre el peso de la fase acuo-

© dal 0, si se emplea éste, ha de ser solamente en cantidades

" particulas de 0,250 ¥ més , debe emplearse como méximo al-

 rededor del 2 % de agente emulsionante tobtal, sobre el peso

45 - 7 
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feriblemente entre 6 y 6,5, para asegurar una estabilidad

o, MeZery §

i S AN (1

El temafio de partfcula del létex puede regulaxy

sionantes no idnicos y usando un agente estabilizante coloi-
dal o prescindiendo del mismo.Ir este modo para obtener
tamafios de particulas mls pequefios, se emplean mayores can-
tidades de agente emulsionante y no se utilizan agentes
estabilizantes coloidales. Por ejemplo, para conseguirn un

tamafio medio de particulas inferior a 0,25/u la cantidad

sa del lAtex y no debe emplearse asgente estabilizante coloi

muy pequeiias.

Por otra parte, cuando se desean tamaiios de

de la fase acuosa del létex, y debe introducirse un agente
estabilizante coloidal en las cantidades previamente indi-
cadas. Como regla general, cuanto menor sea la cantidad de
agente emulsionante utilizada y mayor la cantidad de agente
estabilizante coloidal incluido en el sisbema, mayor es el
tamafio medio de particula, Inversamente, cuanto mayor sea
la cantidad de agente emulsionante empleado y menor la
cantidad de agente estabilizante coloidal utilizado, in-
cluida la aisencia total de este dltimo , menor seré el
tamafio medio de particula. Debe entenderse que en todos
los casos las cantidades y tamefios mencionados més arriba

se encuentrantodos dentro de los intexrvalos de valores
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- mente, particulammente la saturacibn inicial de la mezcla

- de polimerizacidn con etileno antes de iniciarse la poli-

(de nivel suspendido) a %302C. La determinacidn se lleva a

los pardmetros de la presente invencidn.

Siguiendo el procedimiento descrito anteror-

merizacibén, pueden producirse los litex estables de copo-
1imero de acetato de vinilo - etileno caracterizados mas
arriba, teniendo el copolimero un contenido en etileno del
5 al 40%, una viscosidad intrinseca del 1 a 2,54l/g y un
tamafio medio de particulas de O,l/u a 2/u, teniendo el létex
un elevado contenido en sdlidos, hasta del €0% o més.
El conbtenido en etileno puede deberminarse pox
cualguiera de las formas conocidas y hemos encontrado que
es particularmente adecuada la determinacidn del indice de
saponificacibn.
. La viscosidad intrinseca se determina adecua-
damente por las técnicas habituales, por ejemplo, segin el
procedimiento descrito en las piginas 309-314 de "Princi-
ples of Polymer Chemistry" por Paul J. Flory (Cornell

University Press - 1963) utilizando un viscosimetro Ubbelohde

cabo en varios disolventes btales como benceno, acetona y
metiletilcetona.

Una de las caracteristicas importantes de los
létex de copolimero de acetato de vinilo - etileno de es-
ta invencidn es que son susceptibles de ser reticulados
con ciertos agentes de reticulacidn que tienen el efecto
de aumentar la resistencia a los disolventes de las peli-
culas resultantes y de mejorar las propledades mechnicas a

albas temperaturas de esbas peliculas. Los agentes de re-




10

18

20

25

30

324976

ticulacidn pueden ser del tipo de reaccidn inmediata o del

tipo de reaccidn diferida. Ejemplos del primer tipo son
los &steres vin{licos de los fcidos polibAsicos, tales co-
mo el adipato de divinilo y el succinato de divinilo, éter
divinflico, éter dialilico, ésteres alilicos de Acidos po-
lifuncionales tales como cianurato de trlalilo, fumarato
de dialilo, citrato de trialilo y maleato de dialilo .,y
otros compuestos di- o tri-alilicos tales como la dialil-
melamina. Ejemplos de agentes de reticulacidn del tipo de
reaccidn diferida son los compuestos de glicidilo tales
como alil glicidil &ter, acrilato de glicidilo, metacri-
lato de glicidilo, glicidil vinil &ter y similares; com-
puestos de N-metilol, tales como N-metilolacrilamida,
N-metilolmetacrilamida y sus &teres alquflicos, por ejem-
plo sus éteres metilicos o butf{licos.

Los agentes de reticulacidn pueden afiadirse
con la carga inicial o incorporarse en porciones durante
la reaccidn de polimerizacidn, segin sea la distribuciébn
deseada en el polimero, como es sabido, La cantidad uti-
lizada de agente de reticulacién del tipo de reaccidn in-
mediata es generalmente del 0,01 al 1 %, en peso con res-
pecto al acetato de vinilo, dependiendo de las propieda-
des mecénicas especificas deseadas, por ejemplo, de la
dureza y de las caracteristicas de hinchamiento en disol-
ventes.,

En el caso de los agentes de reticulacidn del
tipo de reaccidn diferida, la cantidad mas adecuada es del
0,5 al 10 % en peso del acetato de vinilo. Los agentes de
reaccidn diferida reticulan parcialmente durante la forma~

cidn del copolimero de acetato de vinilo - etileno y des-
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pues la reticulacidn se completa en la forma habitual,

vulcanizando el copolimero a temperaturas que varfan des-
de la temperatura ambiente hasta unos 1802C, Hreferiblemen-
te en presencia de un catalizador de la vulcanizaciém,-que
generalmente se emplea en la proporcidn del 1% aproximada-
mente con respecto a la resina total. Son bien conocidos
en la técnica los agentes de vulcanizacibn adecuados nara
los distinbos tipos de agentes de reticulacibén., Por ejem-—
plo, en el caso de los compuestos de glicidilo, se emplean
catalizadores bésicos, tales como aminas orglnicas, por
ejemplo etilendiamina, o sales de metales alcalinos con
acidos débiles, como acebato sddico. Para los compuestos
de N-metilol son adecuados los catalizadores 4cidos tales
como los Acidos minerales, por ejemplo HCl, o Acidos or-
génicos , por ejemplo Acido oxélico, o sales Acidas btales
como cloruro amdnico, como es sabido.

Los siguientes ejemplos ilustran el procedi-
miento de la presente invencién perc debe entenderse que se
pretende que sean ilustrativos solamente y no limitativos
de la misma. En los Ejemplos, todas las partes se dan en
peso, a menos que se indique lo contrario.

Ejemplo 1

En un reactor de presidén de acero inoxidable,
de 25 galones ( 94,6 1) de capacidad, provisto de controles
de temperatura y un agitador , se carga:

20.000 g de agua

680 g de Igepal 887
340 g de Igepal 630

128 g de sal sbdica del dcido vinilsulféni¢

38 g de laurilsulfato sddico.
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56 g de &cido citrico

24 g de fosfato disbdico hidratado

22.600 g de acetato de vinilo
Después se purga el reactor con nitrdgeno y etileno para
desplazar todo el oxigeno, después de lo cual se agregan
300 g de persulfato potlsico. La carga se calienta a 502C.
Durante el periodo de calefaccidn se introduce etilero a ung
. presibn de 36 atmésferas y el agitador se coloca a 230
r.p.m. El equilibrio de etileno entre la holsa de vapor y
el disuelto en acetato de vinilo se alcanza en 15 minuvos,
como se indica la interrupcién del peso de etileno desde
la bala de suministro al reactor. La polimerizacidn se
inicia entonces afladiendo 25 g de una solucidn al 4% de
Formopon (formaldehido-sulfoxilato sédico). La polimeriza-
cibn se completa al cabo de 4% horas. en cuyo momento se
han utilizado 1500 g de solucibn de Formopon al 4% y se
hen afiadido otros 10 g de persulfato potésico. ELl létex
se enfris hasta la temperatura ambiente y se neutraliza
~ hasta pH = 6 con amoniaco. Se obtiene un létex de copoli~-
@ mero de acetato de vinilo - etileno , con las sigulentes
n propiedades:
ii 48 % de sélidos
" 19 % de ebileno en el copolimero
Viscosidad intrinseca = 2,1 (100 ml/g, benceng

3020)

T

| Tmafio de particula = O,Zl/u
o [o]
135 = 0°C

i (T155 es la temperatura a la cual el mddulo de torsidn es
i 135.000 1b/in? (9.491 kg/cmz) vy T4 es la temperatura a la

ﬂ
|
)
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y el btiempo de polimerizacidn de 6% horas. El litex btiene

que el médulo de torsidn es 10.000 lb/in? ( 703 kg/cme),de—
terminados segln el ensayo ASTM-D1043-61T).
Ejemplo 2
Se emplean los componentes y procedimierto dqﬁ
critos en el Ejemplo 1, con la excepcidn de que se emplean
1020 g de Igepal 887 y 510 g de Igepal 630 y, ademds, se af%g
den durante la polimerizacidén, fragmentadamente, 139 3 de

dcido maleico. La temperatura de polimerizacidn es de 40°C

las siguientes propiedades.

49 % de sblidos

22 % de etileno en el copolimero

Viscosidad intrinseca = 1,25 (acetona, 3%02C)

Tamefio de particula = 0,2 /o

Ejemplo 3

De nuevo se usan los componentes y procedi.
miento descritos en el Ejemplo 1, con la excepcibn de que
se emplean 680 g de Pluronic F-68 y 340 g de Yiuronic L-o4
en lugar de Igepal 630 y 887 y de que se agegan 145 g de
fcido maleico en lugar del Acido vinilsulfénico. E1l létex
resulbante contiene el 49% de s6lidos y el copolimero el
20 % de etileno y tiene una viscosidad intrinseca de 1,13
en acetona a 302C y un tamafio de particula de 0,25 ad

Ejemplo 4

En el reactor del Ejemplo 1 se carga:

36.000 g de acebato de vinilo

33,000 g de agua

2.210 g de Igepal 887
775 g de Igepal 630

5 g de sulfato ferroso amdnico (solucién
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5. g« de laurilsulfato sbdico.

Después de purgar con nitrégeno y etileno,se
afiaden 104 g, de persulfato potésico a la mezcla. El sgita-
dor se coloca a 300 r.p.m. y la caldera se presuriza con
etileno a 40 atm. Después de alcanzar el equilibrioy ca-
lentar a 502C, se reduce la agi~tacién a 195 r.p.m. y.se
inicia la polimerizacién mediante la adicién de 20 c.c. de
una solucidn al 0,5% de Formopon. Durante la polimeriza-
cibén se afladen 2.400 g. de una solucidn acuosa al 60% de
N-metilolacrilamida en porciones, ademés de 13%6 g. de ber—
sulfato potlsico que tambibn se afiade en porciones a me-
dida que va siendo necesario. La polimerizacién es comple-
ta al cabo de 47 horas. El latex se enfria y neutraliza
con amoniaco hasta un pH 6. E1 lAtex tiene las siguientes
propiedades:

S6lidos = 43, 2%

Viscosidad = 208 centipoises

Etileno en el copolimero = 17%

T155 = +19C
T4 = +1020
Viscosidad intrinseca = 0,49 (metanol,3ogg)
Tamafio particula = 0,2 e

Ejemplo 5
En el reactor del Ejemplo 1 se cargan:
14.500 g. de agua
157 g. de Cellosize QP-300
218 g. de Igepal 887
151 g. de Igepal 630
9 g. de &cido acético

17.000 g de acetdode vinilo.
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Despues de purgar el reactor con nitrdgeno y
etileno, se afdden 20 g de persulfato po-tasico en forma de
solucidn al 4%. Durante el periodo de calentamiento a 502C
se introduce etileno a la presién de 36 atm., y el agitador
se coloca a 270 r.p.m. El equilibrio entre el etileno ea
la bolsa de vapor ¥ el que se encuentra en la fase liquida
se alcanza en unos 15 minutos, despues de lo cual se ini-
cia la polimerizacidn afiadiendo solucidn de Formopon en
forma continua. El persﬁlfato potésico se afiade en pwecio-
nes a medida que se necesita. La polimerizacion se comple-
ta en 10+ horas.

El litex resultante tiene las siguientes pro
piedades:

861lidos : 53%

Etileno en el copolimero = 18%

Viscosidad = 710 cenbtipoises

Viscosidad intrinseca = 2,85 (benceno, 302C)

Tamafioc medio de particula = 1,3 b

==10
Ejemplo 6

Se utilizan los componentes y procedimiento
del Ejemplo 5 con la excepcion de que el etileno se intro-
duce a una pmsidén de 21,5 atm. El tiempo de polimemzacidn.
es de 6 horas.

El létex resulbante tiene las siguientes pro
piedades:

$581idos = 52%

Etileno en el copolimero = 1%%

Viscosidad = 590 centipoises

t
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Viscosidad intrinseca = 2,00 (acetona, 30°C)

Pamafio medio de particula = 1,3 Y

= o]
T155 1120
Tq_ = 189'0 . )
Ejemplo 7

Se ubilizan los componentes y procedimiento

del Ejemplo 5, con la excepcién de que el etileno se in-

troduce a la presién de 42 atm. El tiempo de polimeriza-

cibén es de 7 horas.

pledades:

El l4tex resultante tiene las siguientezs pro-

S6lidos = 54,4%
Etileno en el copolimerc = 19%
Viscosidad = 1.625 centipoises

Viscosidad intrinseca = 2,3 (benceno, 302C)

Tomafio medio de particula = 1,45 P

= = 20
Ty35 = - 250
Tq_= + 7)59'0

Ejemplo 8

En el reactor del Ejemplo 1 se carga:
26.000 g de acetato de vinilo
38.400 g de agua
860 g de Pluronic F-68
430 g de Pluronic L-64
560 g de Surfynol 485
280 g de Surfynol 465
65 g de laurilsulfato sddico
50 g de solucibn al 1% de sulfato ferroso
264 g de solucidn al 21% de la sal sddica

del 4cido vinilsulfonico,
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' la velocidad del agitador es de 195 r.p.m. y la presidn de

f 6,15 g. de cilanurabo de trialilo a la vasija de polimeriza-—

i limérico producido tiene las siguientes propiedades:

394976

150. g. de persulfato potésico

El procedimiento de polimerizacidn es idénticd
al del Ejemplo 1 con la excepcibén de que se afladen, en nor-

ciones , 400 g. de &cido maleico durante la polimerizacidnm,

etileno de 40 atm.
El létex tiene las siguientes propiedades:
Sélidos = 50,4%
Etileno en el copolimero = 18%
Viscosidad intrinseca = 1,26(acetona ,302C)

Viscosidad = 109 centipoises

T4 = +702C
Ejemplo 9

Se utilizan los componentes y procedimiento dgs

critos en el ejemplo 1 con la excepcidn de que se afiaden
cidn ademfs de todos los demas componentes, El litex copo-

48, %% de sblidos
2%% de etileno en el copolimero
86% de sustancias insolubles en benceno

Pamafio de particula menor &e_O,lB ?

=72
Tyz5 =720
Ejemplo 10

De nuevo se emplean los componentes y procedi-
miento del Ejemplo 1, con la excepcidn de que se afiaden al
reactor , en porciones ,1800 g. de acrilato de glicidilo du-

rante el curso de la polimerizacidn. EL litex copolimérico
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resultante tiene las siguientes propiedades:
48,3% de solidos
28 % de etileno en el copolimero
Tamafio de particula menor de 0,18 pa
Viscosidad intrinseca - 0,57 ( 100 ml/g, ben-
ceno 302C)
T155 = -~118C
T, = +12C
Ejemplo 11

De nuevo se repite el Ejemplo 1 con la excep-
cibn de que se afiaden a la vasija de polimerizacidn,en por-
ciones, 1800 g. de alil glicidil éter, durante el curso de
la polimerizacién.

El létex copolimérico producido tiene laghi-
guientes propiedades:

47,%% de sblidos

21% de etileno en el copolimero

Viscosidad intrinseca = 0,29 (100 ml/g, ben-
ceno 302C)

Pmafio de particula menor de 0,18 P

135 = 2%C

T4 = +42eC

Como se ha indicado previamente,los latex de
esta invencidn forman recubrimientos con resistencias al
agua y al frotamiento excepcionalmente buenas y son ade-
cuados para un gran nimero de aplicaciones, incluido el
revestimiento de papel donde los létex son mezclados, por
ejemplo, con arcilla y agua, y las pinturas, en las que
los létex se mezclan con un pigmento o pigmentos, agua ¥y

agentes emulsionantes o estabilizantes adicionales, por
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ejemplo, agentes superficialmente activos anidnicos o no
ibénicos, espesadores, agentes anti-espuma, preservativos,
Plastificantes y similares, como es bien conocido en la
técnica de preparacion de pinburas a partir de latex po—
liméricos.

Son ejemplos de pigmentos que pueden ser ubti~
lizados para producir pinturas con los litex de esta inven-
cibén el didxido de titanio, tal como el "Titanox RA-50%,
"[i-Pure" R~-510 y "Ti-pure" R-610, el litopon, ‘tal como
"Albalith14"; Oxido de anbtimonio; baritas; silice diatvomi-
cea, por ejemplo "Celite 281"; talco como "Nytal 300";
arcilla como la vendida con el nombre de "ASP 400" mica,
por ejemplo la mica molida al sgua de %25 mallas; 6xidos
de hierro rojo, amarillo ,negro y marrdén, por ejemplo
"Irox Red 1380" y “"Mapico Brown"; éxidos granates; marrones
metélicos; rojo de cadmio, rojo de toluidina; rojo para,
entonador de litol, amarillo de cedmio, amarillo de hansa,
amarillo de bencidina, naranja de denitroanilina, verde
de 4xido de cromo, verde de ftalocianina; azul de ftalo-
cianina; negro de limpara, negro de humo, negro mineral,
copos ¥y polvos metélicos ( por ejemplo, de aluminio, cobre
etc); ybigmentos luminosos.

La cantidad de pigmento utilizada puede varia
ampliamente. Se ha encontrado que los létex de esta inven-
cibn toleran cantidades desusadamente grandes sin coagular
y también sin perdida de las propiedades desebles de las
peliculas secas obbtenidas a parbtir de tales létex pigmen-
tados. Asf{ las pinturas hechas a parir de los létex de
edn invencidn tienen una C.V,P. critica (concentracibn

en volumen de pigmento) superior al 55%. "C.V.P." se de-
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fine en la técnica como el volumen de pigmento dividido
por la suma de los vollmenes de pigmentos y de vehiculo no
voldtil en la pintura, mientras que la "C.V.P. critica"

es la C.V.P, por encima de la cual la resistencia al fro-
tamiento, el brillo, la resistencia a la intemperie, la
resistencia al agua y otros factores que dependen de la
continuidad de la pelicula se pierden ripidamente.

Son ejemplos de plastificantes que pueden ser
utilizados en la manufactura de la pintura los plastifican=-
tes del tipo de éster mondémero tales como el ftalato Ge
dibutilo o los poliesteres del tipo de resina alquidica,
por ejemplo, "Paraplex G25", "Paraples G40", "Paraples G60O"
0 "Resoflex R-296"; difenilos clorados tales como los ven-
didos con el nombre de "Aroclor 1242"; y plastificantes

del tipo diluyente tales como los bifenilos sustituidos

. vendidos por la Monsanto Chemical Company con los nowbres

"HB4O" y "HB20"., La cantidad de plastificemte mas adecua-

~ da depende del plastificante particular elegido. Asi ,pa-

ra los plastificantes como el ftalato de dibutilo, ftala-
to de dioctilo y fosfato de tricresilo, la proporcion pre-
ferida es hasta del 15% sobre el peso de la resina, mientras
que para el sebacato de dioctilo ¢ el adipato de dioctilo
es hasta del 10% y para el plastificante del tipo de resina
alquilica es hasta del 20%. Sin embargo, debido a que los
copoli{meros de acetato de vinilo - etileno estén interna-
mente plastificados por la presencia del etileno copolime~
rizado, en la mayor parte de los casos no es necesario en
absoluto el empleo de plastificante.

Ejemplo 12

Se prepara la siguiente pintura afiadiendo los
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maberiales siguientes en las cantidades indicadas a 182

partes del lAtex del Ejemplo 5.

Cellosize QP-4400, solucibn al 3% 200 partes
(nidroxietilcelulosa)
Nopco NDW (antiespumante) 2 ¢

Tamol 731 ( sal sbédica de un agente)
superficialmente activo anidnico
carboxilado) 5 "

Igepal C0-610 ( nonil fenoxi - polioxie

tilen-etanol) 3 v
Etilen glicol g v
Pi-Pure R-610 ( didxido de titanio) 150 v
Iorite (carbonato célcico/silicato) 240 ®
Acetato de fenilmercurio ( 18 % de Hg) 0,3 ®

Acetato de carbitol (acetato de dietilen

glicol monoetil &tex) 10
Agua 292 n
Litex (Ejemplo 5) 182 "

Los ensayos de la pintura demostraron que po-
sefa un excelente poder cubriente y una gran resistencia
al frotamiento.

Como se observarh en los anteriores EJjemplés
particularmente en los Ejemplos 1, a 11 , el Acido no satu-
rado prevismente mencionado en la discusidn de los estabi-
lizantes, puede emplearse no solamente en su forma de Aci-
do libre, sino también en forma de sal, tal como la sal sb-
dica. Anflogemente se observard que pueden omitirse los age:
tes estabilizantes mencionados y ésto ocurre especialmente
si. se encuentra presente una pequella cantidad, por ejemplo

hasta el 0,5% sobre la cantidad de litex ,de un agente su-
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perficialmente activo anidnico, o si se forma una sustan-
cia coloidal en el curso de la polimerizacién. En el Ejem-
plo 4, por ejemplo, una pequeia cantidad de la N-metilcla-
crilamida homopolimeriza y forma un polimero de naturdle-
za coloidal. El agente superficialmente activo anidnico-
puede ser de cualguiera de los tipos conocidos, por ejem-
plo como el descrito en el capitulo 2 de "Surface Active
Agents and Detergents", por A.M. Schwartz, J.S. Perry

y J. Berch (Vol. 2, 1958,Interscience Publishers, New
York). Un agente superficialmente activo anidbnico parti-
cularmente adecuado es el laurilsulfato sédico,'utiliza—
do en algunos de los anteriores ejemplos.

Debe entenderse que pueden introducirse otros
diversos cambios y modificaciones en las reallzaciones de
la invencibn descrita sin apartarse por ello del alcance
de la misma, tal como queda definida en las reivindica-
ciones anejas y se pretende, por lo tanto, que toda la matet
ria contenida en la descripcidn precedente sea inbterpre-
tada como ilustrativa solamente y no como limitativa de
la invencidn.

En resumen, la Patente de Invencidn que se
solicita recaeri sobre las siguientes:

- BEIVINDICACTONES-

1.- Un método de preparacidn de un litex es-
table de un copolimero de acetato de vinilo - etileno por
polimerizacién en emulsidén de acetato de vinilo en un me-
dio de polimerizacibén acuoso a la temperatura de O a 809C,
en presencia de un catalizador de la polimerizacibn carac-
terizado por producir un litex con un elevado contenido en

sblidos, siendo el método eficaz para introducir del 5 el
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40 % de etileno en el copolimero, cuyos resulbtados se ob-
tienen manteniendo una atmésfera continua de etileno en
la zona de reaccidn, siendo iniciada dicha poiimerizacijn
una vez que el medio de polimerizacidn acuoso gue contie-
ne el acetato de vinilo ha alcanzado el equilibrio con res-
pecto al etileno disuelto a la presidém de polimerizacidn
dentro de la gama de 10 a 100 atmésferas.

2.~ Un mébodo segln la Reivindicacién 1, ca-

racterizado por el hecho de que el contenido en sblidos

. producidos es del 45% por lo menos.

3.~ Un método segln cualquiera de las Rei-
vindicacibnes 1 y 2, caracterizado por el hecho de gque el
método estld controlado en orden a introducir por lo menos
el 45% de etileno.

4,- Un método segln cualquiera de las Reivin-
dicaciones 1 a 3, caracterizado por el hecho de que el mé-
todo esta conbrolado en orden a producir un tamafio de par-
ticulas comprendido entre 0,1 y 2-/u.

5.~ Be reivindica por Altimo como objeto S0=
bre el que ha de recaer la Patente de Invencidn que se so-
licita:" UN METODO DE PREPARACION DE UN LATEX ESTABLE"

Todo conforme queda descrito y reivindicado
en la presente memoria descriptiva que consta de treinta pg

ginas mecanografiadas.

Madrid, 31 marzo 1.966

BERNARDO UNGRIA
DeD.
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