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E ste invento se r e f ie r e  a copolimeros de aceta 

to  de v in ilo -e ti le n o  y más particu larm ente  a emulsiones o 
lá te x  e s tab le s  que contienen ta le s  copolimeros en fase  d is ­
persa .

Los copolimeros de aceta to  de v in ilo  -  e tilen o  
, son b ien  conocidos desde hace muchos años y también han s i ­

do producidos en forma de lá te x . La paten te  alemana 
j. 1.127.085 del 5 de a b r i l  de 1.962, describe l a  preparación  
! de lá te x  de copolimeros de aceta to  de v in ilo  -  e tile n o  y 
: también se r e f ie r e  a p a ten tes  a n te rio re s  t íp ic a s  en es tei!' dominio. Como se in d ica  en l a  pub licación  alemana, l a  p re -  
, paración de lá te x  adecuados de es te  copolimero no e s tá  exen- 
¡! t a  de problemas y d if ic u lta d e s . A si, se in d ica  que uno de 
!; 1 . ,  H  ^  ^
; do razonable en copolimeros de forma que pueda se r  u t i l i z a ­

do directam ente. También se hace n o ta r que en lo s  p roced i- 
mientos conocidos de preparación  de lá te x  de copolimeros de 

; aceta to  de v in ilo  -  e tile n o  era  co rr ien te  emplear p resiones 
excesivamente a l t a s .  E l procedimiento alemán proporciona 

! lá te x  del copolimero ace ta to  de v in ilo  -  e tile n o  con un ma- 
!} yor contenido en só lid o s , esto  es , h a s ta  del 50 % aproxima- 
! damente, y  que no requ ie re  e l  empleo de p resiones desusa- 
! damente elevadas, siendo l a  p res ió n  empleada del orden de 
¡ 10 a 100 atm ósferas.
] S in  embargo, l a  can tidad  de e tile n o  que se con

b ina con e l  aceta to  de v in ilo  en lo s  copolimeros de l a  pa­
te n te  alemana es lim itad a  y  se consigue un contenido del 
15 % como máximo. Por lo  ta n to , exLste l a  necesidad de un 

: procedimiento que haga p o sib le  p roducir lá te x  de copolime- 
¡ ros de aceta to  de v in ilo  -  e tilen o  s in  u t i l i z a r  p resiones
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I desusadamente a l ta s  y con un contenido en só lidos r e la t iv a -  
! mente a lto  y que a l mismo tiempo estén  con stitu id o s por un
¡ copolimero aceta to  de v in ilo  -  e tilen o  con un importantei¡j! contenido en e tile n o . Para muchos f in e s , ta le s  como p in tu -  
! ra s  y o tro s recubrim ientos, no es adecuado un copolimero 
! aceta to  de v in ilo  -  e tile n o  con un bajo contenido en e t i l e ­

no porque no p resen ta  la s  propiedades adecuadas.i Por consiguiente, un objeto de e s ta  invención 
¡t es proporcionar un procedimiento de preparación de lá te x  
I de copolimeros de aceta to  de v in ilo  -  e tilen o  a presiones 
i moderadas, con un contenido en só lidos relativam ente a lto  
: y porcen ta jes de e tilen o  y pesos m oleculares relativam ente

elevados en e l componente polim èrico de lo s  lá te x .
De acuerdo con l a  invención, e l aceta to  de 

, v in ilo  y e l e tilen o  se copolim erizan en un medio.acuoso a 
presiones no superiores a 100 atm ósferas, en presencia  de 
un ca ta lizad o r y de un agente emulsionante por lo  menos, 
manteniendo el pH del sistem a acuoso, mediante un regulador 
adecuado, en tre  2 y 6. Más particu larm ente , e l procedimien- 

! to  de e s ta  invención se c a ra c te r iz a  por e l hecho de que e l¡t
ca ta liz ad o r se añade en porciones. El procedimiento se ca-

¡¡ ra c te r iz a  además por se r un proceso discontinuo que im pli-
¡ ca primero un periodo de homogeneización durante e l cual 

e l aceta to  de v in ilo  suspendido en e l agua es agitado en to - 
¡ da su masa en p resencia  de e tilen o  a l a  p resión  de trab a jo  

para d iso lv e r e l  e tilen o  en e l  aceta to  de v in ilo  h as ta  el 
lim ite  p rá c tic o  de su solubilidad en la s  condiciones ex is­
te n te s  en l a  zona de reacción , m ientras que e l acetato  de 
v in ilo  se c a lie n ta  gradualmente h as ta  l a  tem peratura de po­
lim erizac ión . El periodo de homegeneización va seguido por
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un periodo de polim erización durante e l  cual e l c a ta l iz a -}

I dor, que e s tá  co n stitu id o  por un ca ta liz ad o r p rin c ip a l o 
! in ic ia d o r  y puede in c lu ir  un ac tivado r, se añade fragm&njca- 
: demente, manteniendo e l sistem a prácticam ente a p resión  

constante mediante l a  ap licac ió n  de una p res ió n  constante 
de e ti le n o .

De acuerdo con l a  invención, en l a  polim eriza- 
' ción de lo s  monómeros pueden u t i l i z a r s e  d iversos c a ta l iz a -
' dores formadores de ra d ic a le s  l ib r e s ,  ta le s  como compués-¡¡ to s  de tip o  peróxido. La invención también incluye e l en- 
' pleo de ca ta liz ad o re s  combinados, empleando agentes reduc- 
' to re s  y  agentes ox idantes. E l uso de es te  tip o  de c a ta l i ­

zador combinado es generalmente conocido en l a  té cn ica  con 
e l  nombre de "polim erización redox" o " sistem a redox". Con 
frecuenc ia , e l  agente reducto r es considerado como un a c t i ­
vador y e l agente oxidante como in ic ia d o r . Agentes reducto­
re s  o activadores adecuados son lo s  b i s u l f i to s ,  su lfo x ila -  
to s  y o tro s compuestos con propiedades reducto ras ta le s  co­
mo la s  sa le s  fe rro sa s  y la s  aminas arom áticas t e r c ia r ia s ,  
por ejemplo la s  N ,N -d im etilan ilinas. E ntre lo s  agentes oxi­
dantes o in ic ia d o re s  se encuentran e l  peróxido de h idróge­
no, lo s  peróxidos orgánicos ta le s  como e l  peróxido de ben- 
zo ílo , hidroperóxido de te r e -b u ti lo  y s im ila re s , p e rs u lfa -  
to s  como e l  p e rsu lfa to  amónico o p o tás ico , perboratos y  s i ­
m ila res . Entre lo s  ca ta lizad o res combinados esp ec ífico s o 
sistem a redox que pueden se r u ti l iz a d o s  se encuentran e l 
peróxido de hidrógeno y fo rm aldehido-su lfox ila to  de c inc; 
peróxido de hidrógeno, p e rsu lfa to  amónico o p e rsu lfa to  po­
tá s ic o  con m etab isu lfito  sódico, b i s u l f i to  sódico, su lfa to  
fe rro so , d im e tila n ilin a , fo rm aldehido-su lfox ila to  de cinc

j -  4  _
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. o fo rm aldehido-su lfoxilato  sódico. También hemos hallado 
! que es conveniente u t i l i z a r  peróxidos mas so lubles en agua 
: ta le s  como e l  peróxido de hidrógeno, en lu g ar de lo s  peró- 
' xidos más so lub les en a c e ite s , como e l hidróperóxido de 

te r e -b u ti lo ,  en e l  sistem a redox, para  c a ta l iz a r  l a  p o l i­
m erización del monómero de acuerdo con e s ta  invención. Los 
sistem as redox ca ta lizad o res están  d e sc rito s , por ejemplo, 
en "Fundamental P rin c ip ie s  of Polym erization" por G. F.

: D 'A lelio (John V iley and Sons, In c . ,  New York, 1952),págs. 
333 y s ig . También pueden u t i l i z a r s e  o tro s tip o s  de c a ta l i ­
zadores que son b ien conocidos en l a  técn ica  para  pc lim eri- 
zar lo s  monómeros de acuerdo con e s ta  invención, con o s in  
l a  adición de agentes reductores u o tro s  m ateria les a c t i ­
van tes.

El ca ta liz ad o r se emplea en la s  proporciones 
del 0 ,1  a l 2 %, preferib lem ente en tre  e l 0 ,2 5  y e l 0,75 % 
sobre e l peso de aceta to  de v in ilo  introducido en e l s i s t e ­
ma.El activador se añade generalmente en solución acuosa y 

¡ l a  cantidad de activador es aproximadamente de 0,25 a 1 ve- 
'i ces l a  del c a ta liz ad o r.
! Los agentes emulsionantes adecuados son lo s
¡! no-iÓnicos. Son agentes emulsionantes no ión icos adecuados¡i!} lo s  condensados de p o lio x ie tile n o . Los condensados de po- 
: l io x ie ti le n o  pueden rep resen tarse  por l a  fórmula general 
{ R-í-CHg -  CHg - 0 -  )̂ H

donde R es e l  residuo de un alcohol graso que contiene de 
10 a 18 átomos de carbono, un a lq u il  fen o l, un ácido graso 
que contiene de 10 a 18 átomos de carbono, una amida, una 

' amina o un mercaptano, y donde n es un número entero que 
¡ vale  1 o más. Algunos ejemplos esp ec ífico s de condensados
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¡¡ de p o lio x ie tile n o  que pueden se r u ti l iz a d o s  son lo s  é te re s  
a l i f á t ic o s  de p o lio x ie tile n o  ta le s  como e l p o lio x ie ti le n  

'! l a u r i l  é te r , p o lio x ie ti le n  o le i l  é te r ,  p o lio x ie ti le n  h id ró - 
¡¡ a b ie t i l  é te r  y  s im ila re s ; lo s p o l io x ie t i le n  a lc a r i i  á-teres 

ta le s  como e l p o lio x ie ti le n  n o n ilfe n il  é te r , p o lio x ie ti le n  
o c t i l f e n i l  é te r  y  s im ila res ; lo s  é s te re s  de p o lio x ie tilen o  

' con ácidos grasos superio res ta le s  como e l  lau ra to  de po-
i l io x ie t i le n o , o leato  de p o lio x ie tile n o  y  s im ila re s , a s i  CO-
ii¡¡ mo lo s  condensados de éxido de e tile n o  con ácidos r e s in i ­
li eos y ácidos del t a l i  o i l ;  lo s  condensados de p o lio x ie 'c ile -  
; no con amidas y  aminas ta le s  como l a  N -p o lio x ie tile n lau ra - 
,, mida y l a  N -lau ril-N -po liox ie tilenam ina  y sim ila res ; y  lo s  

p o lio x ie ti le n  t io é te re s  ta le s  como e l  p o lio x ie ti le n  n-dode!) c i l t i c - é t e r .
¡ Los agentes emulsionantes no ión icos que pue-
i den u t i l i z a r s e  según e s ta  invención también incluyen una 
i se r ie  de agentes superficia lm ente ac tiv o s conocidos con e l  

nombre de "P lu ron ics". L os'T luronics" responden a l a  fó r -  
! muía general:

HO (C^O)^(O^HgO)^ (OgH^O)^
donde a , b y c son números en teros que valen  1 o más. A me- 

!¡ dida qu.e b aumenta, lo s  compuestos se hacen menos so lub les
)i en agua o mas so lub les en a c e ite , y , por lo  ta n to , más h i -¡¡¡ dréfobos cuando a y  c permanecen esen c ia lmente constan tes:

Además, son muy adecuados una se r ie  de aducto:: 
de óxido de e tile n o  con g lic o le s  a c e tilé n ic o s  vendidos ba­
jo e l  nombre comercial de "Surfynol" .E sta  c lase  de compues 
to s  puede rep resen ta rse  por l a  fórmula

¡i ?3, R^- O -  C=0 -  j! -
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donde R  ̂ y R^ son ra d ic a le s  a lqu ilo  que contienen de 3 a 
10 átomos de carbono, y están  seleccionados en tre  
e l  grupo formado por m etilo y e t i lo ,  y x e y  suman de 3 
a 60, in c lu s iv e .

Algunos ejemplos de agentes emulsionantes no 
ión icos que pueden se ru tiliz a d o s  son lo s  s ig u ien tes:

Un p o lio x ie ti ló n  n o n ilfe n il  ó te r  con un punto 
de tu rb idez comprendido en tre  126 y 133-F (52 y 3890) ven­
dido con e l  nombre comercial de "Igepal C0-630" y un po- 
l io x ie t i l á n  n o n ilfe n il  ó te r  con un punto de tu rb idez su­
p e r io r  a 212-F (1009C) vendido con e l nombre de "Igepal 
CO-887". Un p o lio x ie ti ló n  n o n ilfe n il  ó te r  s im ila r , con 
un punto de tu rb idez de aproximadamente 869F (3090) es 
vendido con e l  nombre comercial de "Igepal C0-610". Un 
p o lio x ie tiló n  o c t i l f e n i l  ó te r  con un punto de turb idez 
compendido en tre  80 y 1609F (27 y 713C) es vendido con e l 
nombre comercial de "T ritón  X-100".

Un p o lio x ie ti ló n  o le i l  ó te r  con un punto de 
tu rb idez comprendido en tre  80 y 1609F ( 27 y 71-0) vendi­
do con e l nombre comercial de "A tlas G-3915" y un p o lio ­
x ie t i ló n  l a u r i l  ó te r  con un punto de tu rb idez superio r a 
190BF (8890) vendido con e l  nombre comercial de "B rij 35"*

Un poliox ip rop ileno  con un punto de turb idez 
de unos 140 9F (6090) se vende con e l  nombre comercial de 
"Pluronic L-64-" y un poliox ip rop ileno  con un punto de tu r ­
bidez de unos 2129F (10090) es vendido con e l nombre de 
"Pluronic F-68". E l"Pluronic L-64" es un p o liox ip rop ilón - 
p o lio x ie ti ló n  g lic o l  que responde a l a  a n te r io r  fórmula ge­
n e ra l dada para lo s  "Pluronics" en e l  cual l a  cadena p o lio -  
x ip rop ilón ica  tie n e  un peso m olecular de 1500 a 1800 y e l30
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I contenido en p o lio x ie tilen o  es del 40 a l 50 por cien to  del
' peso to t a l  de l a  molécula. E l'T lu ro n ic  F-68" es un p o lio -<¡,! x ie tilé n -p o lio x ip ro p ilé n  g lic o l que responde a l a  fórmula 
¡¡ general de lo s  "P luron ics", en e l cual l a  cadena polioxL- 
: p ro p ilén ica  tie n e  un peso m olecular de 1500 a 1800 y e l 
! contenido en polioxL etileno  es del 80 a l 90 por cien to  del 
¡ peso t o t a l  de l a  molécula. Los "P luranics" p o lio x ip ro p ilé -
!¡ n icos se obtienen por condensación del óxido de e tilen o  so-
i'i bre  l a  base de po liox ip rop ileno  y l a  n a tu ra leza  h id ró foba/
¡}¡ h id ró f i la  del compuesto re su lta n te  se co n tro la  variando el
![
¡i peso m olecular de l a  base h idrófoba o de l a  porción h id ró -i¡
-i f i l a  de l a  molécula.
ii Son rep resen ta tiv o s  de lo s  "Surfynoles" e l

"Surfynol 465" qiie es un aducto de óxido de e tile n o  con
i! 2 ,4 ,7 ,9 -te tra m e tild ec in o d io l que contiene por término me- 

dio 10 moles de óxido de e tile n o  por mol, y e l  "Surfynol" 
485" que corresponde a l "Surfynol 465" pero que contiene 

¡ por término medio 30 moles de óxido de e tile n o  por mol.
¡j El "Surfynol 465" tie n e  un punto de tu rb idez de unos 145 
j (633C) y e l "Surfynol 485" tie n e  un punto de tu rb id ez  su- 
: p e r io r  a 2123F (1003C).
i: En todo lo  que precede, lo s  puntos de túrb ido

indicados están  medidos en soluciones acuosas a l 1 %. Pue- 
j de emplearse un solo agente emulsionante o una combinación 
} de agentes em ulsionantes. Cuando se emplean combinaciones 
! de agentes emulsionantes es conveniente u t i l i z a r  un agen- 
! te  emulsionante re lativam ente hidrófobo en combinación con 
I un agente h id ró f i lo . Un agente re lativam ente hidrófobo es 
i aquel que tie n e  un punto de tu rb idez en solución acuosa a l 

1 % in fe r io r  a 1903F ( 88SC ) y un agente relativam ente hid
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f i lo  es aquel con un punto de tu rb idez en solución acuosa;l
a l  1 % de 1909F ( 88SC) o más.

La gama ú t i l  de concentraciones de agentes 
emulsionantes to ta le s  de acuerdo con e s ta  invención es * 
del 0 ,5  a l  5% sobre l a  cantidad de fase  acuosa, indepen­
dientemente del contenido en só lid o s. También es convenien­
te  u t i l i z a r  e s ta b iliz a n te s  del lá te x . Los e s ta b iliz a n te s  

i empleados dependen, en p a r te , del uso a que se d estin e  e l 
, lá te x  copolimérico y/o del tamaño de p a r tíc u la  del copo- 
i lim ero. Por ejemplo, lo s  lá te x  de copolimero de aceta to  
! de v in ilo  -  e tile n o  preparados por e l  método de e s ta  in ­

vención pueden p resen ta r v a r ia s  gamas de tamaños medios 
de p a r tíc u la s  y ten e r d iversas ap licaciones e sp ec ifica s .

' A si, lo s  lá te x  son particu larm ente adecuados para e l r e ­
vestim iento e impregnación de papel y son también muy ade­
cuados para l a  preparación de p in tu ras  combinándolas con 
lo s  pigmentos adecuados. Cuando lo s lá te x  se van a u t i l i ­
zar en e l  revestim iento de papel o usos s im ila res , o cuan- 

! do tien en  un tamaño medio de p a r t íc u la  muy pequeño, por 
! ejemplo in fe r io r  a 0 ,2 5  /U s es conveniente u t i l i z a r  como es 
! ta b il iz a n te  un ácido etilénicam ente insaturado que conten- 
,'j ga h as ta  6 átomos de carbono. Son ácidos c a ra c te r ís t ic o s  
j de es te  tip o  e l ácido a c r í l ic o , ácido m etac rílico , ácido 
I itacó n ico , ácido m aleico, ácido v in ilsu fo ú ico  y s im ila res .
Estos ácidos no saturados comunican una mayor e s tab ilid a dü¡ a lo s  lá te x . Tienen tendencia a copolim erizar con lo s  mo- 

¡ nómeros del sistem a. La cantidad adecuada de ácido no sa - 
! turado es del 0 ,1  a l 3 % sobre e l peso de aceta to  de v in ilo  
j ML 0 ,2  a l  1 %.
i Por o tra  p a r te , cuando e l lá te x  tie n e  un tama-
¡ ño medio de p a r tíc u la s  superio r a 0,25 /̂u, puede u t i l iz a r s e

- 9  -
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en l a  mezcla de polim erización ,un coloide p ro tec to r como 
agente e s ta b il iz a n te , aunque s i  se desea puede emplearse 
un ácido no saturado . Pueden incorporarse a lo s  lá te x  d i­
versas cantidades de co lo ides, a voluntad, pero es p re fe ­
r ib le  mantener l a  concentración de coloide en e l n i v e l . 
más bajo posib le  para g a ra n tiza r l a  obtención de un re ­
vestim iento  con buena re s is te n c ia  a l  agua y a l frotamien_ 
to , y a l mismo tiempo para  obtener l a  v iscosidad  deseada. 
La cantidad  de coloide dependerá también del tip o  p a r t i ­
cu la r del mismo empleado. Los coloides de mayor peso mo­
le c u la r  tien en  tendencia a producir un lá te x  de mayor v is ­
cosidad que cuando se emplean cantidades s im ila res  de un 
coloide de peso molecular mas b a jo . O tras propiedades de 
lo s  co lo ides, aparte  de su peso m olecular, in fluyen  tam­
b ién  sobre l a  v iscosidad  de lo s  lá te x  y sobre la s  p rop ie­
dades de la s  p a r t íc u la s  formadas a p a r t i r  de e l lo s .  He­
mos encontrado que es conveniente mantener e l contenido 
en co lo ides de lo s  lá te x  preparados de acuerdo con e s ta  
invención en tre  e l  0 ,0 5  y  e l  2% aproximadamente en peso 
sobre e l  lá te x  t o t a l  y que l a  h id ro x ie ti lc e lu lo sa  es un 
coloide particu larm ente ventajoso cuando se u t i l i z a  en 
lo s  la té x  preparados de acuerdo con e s ta  invención, comu­
nicando propiedades desusadamente buenas a lo s  lá te x  po- 
lim éricos y a lo s  revestim ientos formados a  p a r t i r  de 
e l lo s .

También pueden u t i l i z a r s e  o tro s colo ides d i-  
versos en lo s  lá te x  de e s ta  invención, in c lu id o s e l a l -  

¡ cohol p o l iv in i l ic o , alcohol p o liv in il ic o  parcialm ente ace- 
¡ t i la d o , por ejemplo, acetilado  a l  50%, case in a ,h id ro x ie - 

t i la lm id ó n ,' carbox im etilce lu losa , goma aráb iga , y sim ilare s



10

15

20

25

30

-  11 -

324976
como es sabido en l a  tecno log ía de lo s  lá te x  de polímeros 
s in té t ic o s .

Para mantener e l  pH del sistem a en e l  v a lo r 
deseado, es conveniente añadir un agente regalador o tam- 
p$n a lca lin o  de cualquier tip o  adecuado. Puede u t i l i z a r s e  
como tampón cualqu ier producto a lca lin o  que sea compatible 
con e l  agente e s ta b il iz a n te . La cantidad de tampón a em­
p le a r  es l a  su fic ie n te  para a ju s ta r  e l pH del sistem a den­
tro  del in te rv a lo  deseado. Los bicarbonatos sódicos y amó­
nicos son lo s  tampones p re fe rid o s  debido a su com patib ili­
dad con e l sistem a y a su bajo costo . La cantidad de tam- 
pón es generalmente del 0 ,1  a l  0 ,5  po r cien to  en peso, so­
bre e l peso de lo s  monómeros, aproximadamente. No obstante 
pueden u t i l i z a r s e  o tro s tampones, ta le s  como fo sfa to  d i­
sódico, aceta to  sódico, y s im ila res .

Como se ha indicado anteriorm ente, una de la s  
c a ra c te r ís t ic a s  del método de e s ta  invención es que pueden 
producirse directam ente lá te x  de contenido en só lidos r e í a  
tivamente elevado y a s í ,  lo s  productos de es te  procedimien­
to tien en  , generalmente, un contenido en só lidos del 4$ a l 
60 %, s in  necesidad de concentrar. Naturalmente , pueden 
d ilu ir s e  fácilm ente con agua h as ta  cualquier contenido en 
só lidos in fe r io r  deseado. Análogamente, lo s copolimeros 
pueden ten e r un contenido en e tilen o  relativam ente a l to , 
por ejemplo, superio r a l 15 %, aunque también pueden en­
con trarse  p resen tes cantidades menores. En general, lo s  
copolimeros tien en  un contenido en e tilen o  del 5 a l 40%.

En e l procedimiento de e s ta  invención, también 
pueden u t i l i z a r s e  para la  po lim erización del aceta to  de 
v in ilo  tem peraturas de reacción  in fe r io re s  a la s  que hasta
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' ahora han sido económicamente f a c t ib le s .  E l empleo de
!i tem peraturas de reacción  mas ba jas ha resu ltado  en copo- 
; lim eros de aceta to  de v in ilo  de mayor peso m olecular. T i- 

picamente, lo s  copolímeros en lo s  lá te x  de e s ta  invención 
tien en  unos va lo res de l a  v iscosidad  in tr ín se c a  compren- 

:¡ didos en tre  1 y 2 ,5  d ec ilitro s /g rm o , medidos en benceno 
¡ a 30SC, lo  que in d ica  unos pesos m oleculares re lativam en- 
¡} te  elevados. La tem peratura de l a  reacción  puede contro- 
/ la r s e  con l a  velocidad de ad ición  del ca ta liz ad o r y  con 
¡, l a  velocidad de d isip ac ió n  del c a lo r generado. En general,
- hemos encontrado que es conveniente mantener una tempera- 

tu ra  media de unos 50^0 durante l a  po lim erización  de lo s  
¡i monómeros y e v ita r  tem peraturas muy superio res a 8090.
¡i Aunque pueden u t i l i z a r s e  tem peraturas ta n  b a ja s  como 03C,
¡! económicamente e l l im ite  in fe r io r  de tem peratura es de'i
!¡

¡j unos 3090.
¡i El tiempo de reacción  también v a r ia rá  con la s
¡ o tra s  v a ria b le s  ta le s  como la  tem peratura, e l ca ta liz ad o r 
i y e l grado de polim erización deseado. Generalmente es con­

ven iente  continuar l a  reacción  h a s ta  que queda s in  reacc io - 
i; nar menos del 0,5% del aceta to  de v in i lo . En e s tas  c i r -'I
¡i cunstancias, se ha encontrado que generalmente es su fic ie n - 
!! te  para completar l a  po lim erización  un tiempo de reacción
ií de unas 6 horas, pero también se han empleado tiempos deii reacción  comprendidos en tre  3 y 10 horas y , s i  se desea,
H pueden emplearse o tro s tiempos d is t in to s .
}) Para l le v a r  a cabo l a  p o lim e riz a c ió n ,in ic ia l-
!'l mente se carga una cantidad im portante del ace ta to  de v i -  
! n ilo  en l a  v a s i ja  de polim erización y se sa tu ra  con e t i l e -  
i no en l a  forma d iscu tid a  más a r r ib a . Lo más conveniente es30
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cargar in ic ia lm en te  por lo  menos alrededor del 75% del 
aceta to  de v in ilo  to t a l ,  preferib lem ente por lo  menos a l ­
rededor del 85% , y e l  re s to  del aceta to  de v in ilo  se aña­
de en porciones durante e l curso de l a  polim erización. El 
invento también puede c o n s is t i r  en cargar in icia lm ente todo 
e l  aceta to  de v in i lo , s in  agregar más cantidades adiciona­
le s .  Cuando se hace re fe re n c ia  a una ad ición  en porciones, 
ya sea de aceta to  de v in ilo , ca ta liz ad o r o ac tivado r, se 
t r a t a  de adiciones esencialmente uniform es, tan to  en can­
tid ad  como en in te rv a lo s  de tiempo.

La cantidad de e tilen o  que en tra  a formar p ar­
te  del copolimero depende de l a  p resió n , l a  ag itac ió n  y l a  
v iscosidad  del medio de polim erización. A si, para aumentar 
e l contenido en e tilen o  de copolimero, se emplean p re s io ­
nes mas a l ta s ,  pero es una c a ra c te r ís t ic a  del procedimien­
to  de e s ta  invención que, incluso  para  in tro d u c ir  e l 40% 
de e tilen o  o mas en e l  copolimero no son n ecesarias p re ­
siones superio res a 100 atm ósferas. Sin embargo, lo  más 
adecuado es emplear una p resión  de 10 atm ósferas por lo  
menos. Análogamente, cuando se desean elevados contenidos 
en e tile n o , debe emplearse una in ten sa  ag itac ió n  y deben 
ev ita rse  v iscosidades elevadas, siendo p re fe r ib le  una v is ­
cosidad b a ja . Con respecto  a l a  v iscosidad  de 30 a 150 
cen tip o ises se considera una v iscosidad  b a ja , de 151 a 800 
cen tip o ises  se considera una v iscosidad  media^de 801 a 
3000 cen tip o ises se considera una v iscosidad  a l ta .

E l procedimiento de preparación de lá te x  de 
copolimeros de aceta to  de v in ilo  -  e tilen o  de e s ta  inven­
ción consiste  generalmente en l a  preparación de una so lu ­
ción acuosa que contiene por lo  menos algo de agente emul-
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< sionante y e s ta b iliz a n te  y e l sistem a regulador del pH.

E sta  so lución acuosa y l a  carga i n i c i a l  de aceta to  de v i -  
' n ilo  se añaden a l a  v a s i ja  de reacción  y se ap lic a  una „ 

p resión  de e tile n o  h as ta  e l  v a lo r deseado. Como se ha men- 
8 clonado previam ente, l a  mezcla se a g ita  en toda su masa-,pa­

ra  d iso lv er e l e tile n o  en e l  aceta to  de v in ilo  y en l a  fase 
acuosa, continuando l a  ag itac ió n  h a s ta  que se alcanza e l 
e q u ilib rio  prácticam ente. Esto requ ie re  generalmente unos

:! 1$ minutos. No obstan te , puede se r necesario  un tiempo me- 
!} ' ,10 jj ñor, dependiendo de l a  v a s i ja ,  l a  e f ic a c ia  de l a  ag itac ió n ,

e l sistem a especifico  y s im ila res . En cualqu ier caso, mi- 
,j diendo l a  caída de p res ió n  del e tile n o  en l a  forma h a b itu a l,
'! puede determ inarse fácilm ente s i  se ha alcanzado p rá c tic a -  
!í mente e l e q u ilib r io . Es conveniente c a len ta r  l a  carga h as ta  

18 i; l a  tem peratura de polim erización  durante es te  periodo de
' ag ita c ió n . La ag itac ió n  puede e fec tuarse  por sacudidas, me- 

d ian te  un ag itador o por cua lqu ie r o tro  mecanismo conocido.
' Entonces se in ic ia  l a  polim erización  introduciendo l a  can­

tid a d  i n i c i a l  de ca ta liz ad o r y  de ac tiv ad o r, cuando és te  
20 ! se u t i l i z a ,  Una vez in ic ia d a  l a  po lim erización , e l  c a t a l i ­

zador y e l ac tivador se añaden en porciones a medida que 
son necesarios para  que l a  po lim erización  p rosiga  y también 
se añade e l  re s to  de aceta to  de v in ilo  , en su caso.

Como se ha mencionado , l a  reacción  se prosigt^ 
2S generalmente h a s ta  que e l  contenido en aceta to  de v in ilo  

re s id u a l es in f e r io r  a l  0,5%. E l producto de l a  reacción  
completada se de ja  entonces e n f r ia r  h a s ta  l a  tem peratura 
ambiente aproximadamente, m ientras se mantiene herm ética­
mente a is lado  de l a  atm ósfera. Después se a ju s ta  adecuada­
mente e l  pH h a s ta  un v a lo r comprendido en tre  4 ,5  y 7) p re -30
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ferib lem ente en tre  6 y 6 ,5 , para asegurar una e s tab ilid a d  
máxima.

El tamaño de p a r t íc u la  del lá te x  puede regular 
se mediante l a  cantidad empleada de agente o agentes emul­
sionantes no ián icos y usando un agente e s ta b iliz a n te  co lo i­
dal o prescindiendo del mismo .Ib es te  modo para  obtener 

. tamaños de p a r t íc u la s  más pequeños, se emplean mayores can- 
! tid ad es de agente emulsionante y no se u t i l iz a n  agentes 
;¡ e s ta b il iz a n te s  co lo id a le s . Por ejemplo, para conseguir un 
¡j tamaño medio de p a r t íc u la s  in fe r io r  a 0,25/U l a  cantidad 

to t a l  de agente emulsionante no iónico  debe se r por lo  me- 
, nos del 2 % aproximadamente, sobre el peso de l a  fase  acuo­

sa del lá te x  y no debe emplearse agente e s ta b iliz a n te  co lo i 
dal o, s i  se emplea á s te , ha de se r solamente en cantidades 
muy pequeñas.

Por o tra  p a r te , cuando se desean tamaños de 
: p a r tíc u la s  de 0,25/U y más , debe emplearse como máximo a l ­

rededor del 2 % de agente emulsionante to t a l ,  sobre e l  peso 
: de la  fase acuosa del lá te x , y debe in tro d u c irse  un agente 

e s ta b iliz a n te  co lo id a l en la s  cantidades previamente in d i-  
¡ cadas. Como re g la  general, cuanto menor sea l a  cantidad de 
Ü agente emulsionante u t i l iz a d a  y mayor l a  cantidad de agente 
' e s ta b il iz a n te  co lo ida l incluido en e l sistem a, mayor es el 
! tamaño medio de p a r t íc u la , Inversamente, cuanto mayor sea 

la  cantidad de agente emulsionante empleado y menor l a  
cantidad de agente e s ta b iliz a n te  co lo id a l u ti l iz a d o , in -  

! c lu ida  l a  aisencia to ta l  de este  últim o , menor se rá  e l 
¡ tamaño medio de p a r t íc u la . Debe entenderse que en todos 

lo s  casos la s  cantidades y tamaños mencionados más a rr ib a  
! se encuentrantodos dentro de lo s  in te rv a lo s  de valo res
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previamente especificados en l a  precedente descripción  de 
lo s  parám etros de l a  p resen te  invención.

Siguiendo e l procedim iento d e sc rito  anteñor- 
mente, particu larm ente  l a  sa tu rac ió n  in ic ia l  de l a  mezcla 
de po lim erización  con e tile n o  antes de in ic ia r s e  l a  p o l i ­
m erización, pueden producirse lo s  lá te x  e s tab le s  de copo- 
lim ero de aceta to  de v in ilo  -  e tile n o  carac terizad o s mas 
a r r ib a , teniendo e l  copolimero un contenido en e tile n o  del 
5 a l  40%, una v iscosidad  in tr ín se c a  del 1 a 2 ,5  d l/g  y un 
tamaño medio de p a r t íc u la s  de 0 ,ly u  a 2yu, teniendo e l  lá te :  
un elevado contenido en só lid o s , h a s ta  del 60% o más.

E l contenido en e tile n o  puede determ inarse por 
cualqu iera  de l a s  formas conocidas y hemos encontrado que 
es particu larm ente adecuada l a  determ inación del in d ice  de 
saponificación .

La v iscosidad  in tr ín se c a  se determ ina adecua­
damente por la s  técn icas h ab itu a le s , por ejemplo, según e l 
procedimiento d esc rito  en la s  páginas 309*314 de "P rin c i­
p ie s  of Polymer Chemistry" por Paul J . F lory  (C ornell 
U niversity  P ress -  1963) u tiliz a n d o  un viscosím etro Ubbeloh^e 
(de n iv e l suspendido) a 3030. La determ inación se l le v a  a 
cabo en v ario s  d iso lven tes ta le s  como benceno, acetona y 
m e tile tilc e to n a .

Una de la s  c a ra c te r ís t ic a s  im portantes de los 
lá te x  de copolimero de aceta to  de v in ilo  -  e tile n o  de es­
t a  invención es que son su scep tib le s  de se r re ticu lad o s  
con c ie r to s  agentes de re tic u la c ió n  que tien en  e l  efecto  
de aumentar l a  r e s is te n c ia  a lo s  d iso lven tes de la s  p e l í ­
cu las re su lta n te s  y de m ejorar la s  propiedades mecánicas a 
a l ta s  tem peraturas de e s ta s  p e líc u la s . Los agentes de r e -30
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;¡ t ic u la c ió n  pueden se r  del tip o  de reacción  inm ediata o del
tip o  de reacción  d ife r id a . Ejemplos del prim er tip o  soníi lo s  á s te re s  v in il ic o s  de lo s  ácidos p o lib ásico s, ta le s  co- 

!¡ mo e l aáipato de d iv in ilo  y e l succinato de d iv in ilo , é te r  
d iv in i l ic o , é te r  d ia l í l i c o ,  á s te re s  a l í l ic o s  de ácidos po- 

! lifu n c io n a le s  ta le s  como cianurato  de t r i a l i l o ,  fumarato 
de d ia l i lo ,  c i t r a to  de t r i a l i l o  y maleato de d ia l i lo  ,y  

} o tro s compuestos d i-  o t r i - a l i l i c o s  ta le s  como la  d i a l i l -  
i¡ melamina. Ejemplos de agentes de re tic u la c ió n  del t ip o  de 
; reacción  d ife r id a  son lo s  compuestos de g l ic id i lo  ta le s  

como a l i l  g l i c id i l  á te r , a c r i la to  de g l ic id i lo ,  m etacri- 
la to  de g l ic id i lo ,  g l i c id i l  v in i l  á te r  y sim ila res ; com- 
puestos de N -m etilo l, ta le s  como N -m etilo lacrilam ida,

,¡ N-m etilolm etacrilam ida y sus á te re s  a lq u ílic o s , por ejem- 
II pío sus á te re s  m etílico s o b u t i l ic o s .

Los agentes de re tic u la c ió n  pueden añadirse 
' con l a  carga in ic ia l  o incorporarse en porciones dorante 
; l a  reacción de polim erización, según sea la  d is tr ib u c ió n  
! deseada en e l polímero, como es sabido, La cantidad u t i -  
' lizad a  de agente de re tic u la c ió n  del tip o  de reacción in ­

mediata es generalmente del 0,01 a l  1 %, en peso con re s -  
;¡ pecto a l aceta to  de v in ilo , dependiendo de la s  propieda- 
' des mecánicas esp ec íficas  deseadas, por ejemplo, de l a  
i dureza y de la s  c a ra c te r ís t ic a s  de hinchamiento en d iso l-  
¡ ven tes.

En e l caso de lo s  agentes de re tic u la c ió n  del 
tip o  de reacción d ife r id a , l a  cantidad mas adecuada es del 
0 ,5  a l 1Ó % en peso del aceta to  de v in ilo . Los agentes de 

! reacción  d ife r id a  r e t ic u la r  parcialm ente durante la  forma- 
i ción del copolímero de aceta to  de v in ilo  -  e tilen o  y des-
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pues l a  re tic u la c ió n  se completa en l a  forma h ab itu a l, 
vulcanizando e l  copolimero a tem peraturas que v arían  des­
de l a  tem peratura ambiente h a s ta  unos 180^0, preferiblem en­
te  en p resenc ia  de un c a ta liz ad o r de l a  vulcanización,*-que 
generalmente se emplea en l a  proporción del 1% aproximada­
mente con respecto  a l a  re s in a  t o t a l .  Son b ien  conocidos 
en l a  té c n ica  lo s  agentes de vu lcanización  adecuados para 
lo s  d is t in to s  tip o s  de agentes de re tic u la c ió n . Por ejem­
p lo , en e l caso de lo s  compuestos de g l ic id i lo ,  se emplean 
ca ta lizad o res b ás ico s , ta le s  como aminas orgánicas, por 
ejemplo e tilend iam ina, o sa les  de m etales a lca lin o s  con 
ácidos d éb ile s , como aceta to  sódico. Para lo s  compuestos 
de N -m etilol son adecuados lo s  ca ta liz ad o re s  ácidos ta le s  
como lo s  ácidos m inerales, por ejemplo HC1, o ácidos o r­
gánicos , por ejemplo ácido oxálico , o sa le s  ácidas ta le s  
como cloruro  amónico, como es sabido.

Los sig u ien tes  ejemplos i lu s t r a n  e l  procedi­
miento de l a  p resen te  invención pero debe entenderse que se 
pretende que sean i lu s t r a t iv o s  solamente y  no lim ita tiv o s  
de l a  misma. En lo s  Ejemplos, todas la s  p a rte s  se dan en 
peso, a menos que se indique lo  co n tra rio .

Ejemplo 1
En un re a c to r  de p resión  de acero inoxidab le, 

de 2$ galones ( 94,6 1) de capacidad, p ro v isto  de con tro les 
de tem peratura y  un ag itador , se carga:

20.000 g de agua
680 g de Igepal 887 
340 g de Igepal 630
128 g de sa l  sódica del ácido v in ilsu lfó n ij:  

38 g de la u r i l s u l f a to  sódico.

_  18 _

30
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$6 g de ácido c í tr ic o
24 g de fo sfa to  disádico hidratado

22.600 g de aceta to  de v in ilo
Después se purga el re ac to r  con nitrógeno y e tilen o  para 
desp lazar todo e l  oxígeno, después de lo  cual se agregan 
300 g de p e rsu lfa to  p o tásico . La carga se c a lie n ta  a 50SC. 
Durante e l  periodo de calefacc ión  se in troduce e tile n o  a una 

: p resión  de 36 atm ósferas y e l  ag itador se coloca a 230 

: r.p .m . E l e q u ilib rio  de e tilen o  en tre  l a  b o lsa  de vapor y 
j e l  d isu e lto  en aceta to  de v in ilo  se alcanza en 13 minutos,
' como se in d ica  l a  in te rru p c ió n  del peso de e tilen o  desde 

l a  b a la  de sum inistro a l re a c to r . La polim erización se 
' in ic ia  entonces añadiendo 25 g de una solución a l  4% de 

Formopon (form aldehido-su lfoxilato  sódico). La polim eriza­
ción se completa a l cabo de 4? horas, en cuyo momento se 
han u ti l iz a d o  1500 g de solución de Formopon a l 4% y se 
han añadido o tro s 10 g de p e rsu lfa to  p o tás ico . El lá te x  
se e n fr ia  h as ta  l a  tem peratura ambiente y se n e u tra liz a  

 ̂ h as ta  pH =* 6 con amoniaco. Se obtiene un lá te x  de copo li- 
¡ mero de aceta to  de v in ilo  -  e tilen o  , con la s  sigu ien tes 
}) propiedades:

48 % de sólidos
19 % de e tilen o  en e l copolimero
Viscosidad in tr ín se c a  = 2 , 1  (100 m l/g, benceno
30SC)
T&naño de p a r tíc u la  = 0 ,21^u

T¿j_ = + 6sc¡!! (T-,E es l a  tem peratura a l a  cual e l módulo de to rs ió n  es
135*000 lb /in ^  (9*491 kg/cm^) y es la  tem peratura a l a
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2 2que e l  módulo de to rs ió n  es 10.000 lb / i n  ( 703 kg/cm ) ,de-

1 terminados según e l ensayo ASTM-D1043-61T).¡¡
Ejemplo 2

; Se emplean lo s  componentes y procedimiento dej
c r i to s  en e l  Ejemplo 1, con la  excepción de que se emplean 
1020 g de Igepal 887 y 510 g de Igepal 630 y , además, se a& 
den durante l a  po lim erización , fragmentadamente, 139 g de 
ácido m aleico. La tem peratura de polim erización  es de 4030

¡i y e l tiempo de polim erización  de 6? horas. E l lá te x  tie n e
¡¡ la s  s ig u ien te s  propiedades.!¡ 49 % de só lidosg
¡j 22 % de e tilen o  en e l copolimero

V iscosidad in tr ín s e c a  = 1,25 (acetona, 3030)
-y

Tamaño de p a r t íc u la  = 0 ,2  /U 
Ejemplo 3

De nuevo se usan lo s  componentes y  p roced í- 
!! miento d esc rito s  en e l Ejemplo 1, con l a  excepción de que 
' se emplean 680 g de P luronic F-68 y 340 g de P iu ron ic L-64
i! en lu g ar de Igepal 630 y 887 y de que se agegan 145 g de;¡ ácido maleico en lu g ar del ácido v in ilsu ifón ico . E l lá te x  

re su lta n te  contiene e l  4%  de só lid o s y  e l  copolimero e l 
20 % de e tile n o  y tie n e  una v iscosidad  in tr ín se c a  de 1,13 
en acetona a 3030 y un tamaño de p a r t íc u la  de 0 ,2 3  /U.

Ejemplo 4
En e l  re a c to r  d e l Ejemplo 1 se carga:
36.000 g de aceta to  de v in ilo
33.000 g de agua 
2.210 g de Igepal 887

! 775 g de Igepal 630
¡} 5 g de su lfa to  fe rro so  amónico (so luc ión

-  2 0 ,
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¡i a l  1%)

5 . g* de la u r i ls u lf a to  sódico.
Después de purgar con nitrógeno y e ti le n o ,se  

;} añaden 104 g. de p e rsu lfa to  po tásico  a l a  mezcla. E l ag ita ' 
!¡ dor se coloca a 300 r.p .m . y l a  ca ldera  se p resu riza  con 
¡ e tilen o  a 40 atm* Después de alcanzar e l equilibrio  y ca­

le n ta r  a 50SC, se reduce la  ag i- ta c ió n  a 195 r.p .m . y se 
lj in ic ia  la  polim erización mediante l a  adición  de 20 c .c . de 
j una solución a l 0,5% de Formopon. Durante la  polim eriza- 
¡¡ ción se añaden 2.400 g. de una solución acuosa a l 60% de¡i" N -m etilolacrilam ida en porciones, además de 136 g. de p e r-  
¡j su lfa to  potásico  que también se añade en porciones a me- 
¡ dida que va siendo necesario . La polim erización es comple- 
, t a  a l  cabo de 4-̂  horas. El lá te x  se e n fr ia  y n e u tra liz a  
i con amoniaco h as ta  un pH 6 . E l lá te x  tie n e  la s  sig u ien tes 

propiedades:

_  2 1 _

Sólidos = 4 3 ,  2%
Viscosidad = 208 cen tipo ises 
E tileno  en e l  copolímero = 17%
T135 = +14C 

= +1030
Viscosidad in tr ín se c a  = 0,49 (metanol,30$c) 
Tamaño p a r t íc u la  = 0 , 2  ^n 

Enemulo 5
En e l  re ac to r del Ejemplo 1 se cargan: 
14.500 g. de agua

157 g. de C ellosize QP-300 
218 g. de Igepal 887 
151 g. de Igepal 630 

9 g. de ácido acético
17.000 g de acetato de v in ilo .



Después de purgar e l  re a c to r  con nitrógeno y 
e ti le n o , se añden 20 g de p e rsu lfa to  p o -tás ico  en forma de 
so lución  a l 4%. Durante e l periodo de calentam iento a $0SC 
se in troduce e tile n o  a l a  p resión  de 36 atm. y e l ag itad or 
se coloca a 270 r.p .m . E l e q u ilib r io  en tre  e l e tile n o  en 
l a  b o lsa  de vapor y e l  que se encuentra en l a  fa se  liq u id a  
se alcanza en unos 15 minutos, después de lo  cual se i n i ­
c ia  l a  polim erización  añadiendo so lución  de Formopon en 
forma continua. E l p e rsu lfa to  po tásico  se añade en porcio­
nes a medida que se n e c e s ita . La polim erización  se comple­
t a  en 10? horas.

E l lá te x  re su lta n te  t ie n e  la s  s ig u ien te s  pro­
piedades:

Sólidos : 53%
E tileno  en e l copolimero = 18%
V iscosidad = 710 cen tip o ises
V iscosidad in tr ín se c a  = 2,85 (benceno, 303C)
Tamaño medio de p a r t íc u la  = 1,3 ^u
T ^^  =-iac
T4  -  + S^C

Ejemplo 6
Se u t i l i z a n  lo s  componentes y procedimiento 

del Ejemplo 5 con l a  excepción de qp.e e l  e tilen o  se in t r o ­
duce a una pnsión de 21,5 atm. E l tiempo de polimeñzación- 
es de 6 horas.

E l lá te x  re su lta n te  tie n e  la s  s ig u ien te s  pro­
piedades:

Sólidos * 52%
E tileno  en e l  copolimero = 13% 
V iscosidad = 590 cen tip o ises
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jj V iscosidad in tr ín se c a  = 2,00 (acetona, 3030)
Tamaño medio de p a r t íc u la  = 1,3 ^
^135 "

¡ T¿̂  = 1830. : *
¡ Ejemplo 7

Se u t i l iz a n  lo s  componentes y procedimiento 
del Ejemplo 5, con l a  excepción de que e l e tilen o  se in -  

¡I troduce a l a  p res ió n  de 42 atm. E l tiempo de polim eriza- 
! ción es de 7 horas.
¡ i  El lá te x  re su lta n te  tien e  la s  sig u ien tes pro­

piedades:
Sólidos .  $4,4%
E tileno  en e l copolímero = 19%
Viscosidad = 1.623 cen tip o ises 
Viscosidad in tr ín se c a  = 2 , 3  (benceno, 3030) 
Tamaño medio de p a r t íc u la  =* 1,4$ u
Tl35 = -
T. -  + 7,5^0

Ejemplo 8
En e l  re ac to r del Ejemplo 1 se carga:
36.000 g de acetato  de v in ilo  
38.400 g de agua

860 g de P luronic F-68 
430 g de P luronic L-64 

560 g de Surfynol 485 
280 g de Surfynol 465

65 g de la u r i ls u lfa to  sódico 
50 g de solución a l  1% de su lfa to  ferroso  

264 g de solución a l  21% de l a  sal sódica 
del ácido v in ilsu lfo n ic o .
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l^O. g. de p e rsu lfa to  po tásico  
E l procedimiento de polim erización  es idéntica 

a l del Ejemplo 1 con l a  excepción de que se añaden, en por­
ciones , 400 g. de ácido maleico durante l a  po lim erización, 
l a  velocidad  del ag itador es de 195 r.p .m . y l a  p res ió n  de 
e tile n o  de 40 atm.

E l lá te x  tie n e  la s  s ig u ien te s  propiedades: 
Sólidos = 50,4%
E tileno  en e l  copolímero = 18%
V iscosidad in tr ín se c a  = 1 ,26(acetona ,3020) 
V iscosidad = 109 cen tipo ises
^135 "

= +7020

Ejemplo 9
Se u t i l i z a n  lo s  componentes y procedimiento de 

c r i to s  en e l ejemplo 1 con la  excepción de que se añaden 
6 ,15  g. de cianurato  de t r i a l i l o  a l a  v a s i ja  de po lim eriza  
ción además de todos los demas componentes. E l lá te x  copo- 
lim órico producido tien e  la s  s ig u ien te s  propiedades:

48, 3% de só lidos 
23% de e tilen o  en e l copolímero 
86% de sustancias in so lu b les  en benceno 
Tamaño de p a r t íc u la  menor de 0,18 u

' ' -
T^ = +42C

Ejemplo 10
De nuevo se emplean lo s  componentes y procedi­

miento del Ejemplo 1, con l a  excepción de que se añaden a l  
re a c to r  , en porciones ,1800 g. de a c r i la to  de g l ic id i lo  du­
ran te  e l curso de l a  po lim erización . E l lá te x  copolimórico
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re su lta n te  tie n e  la s  sig u ien tes propiedades:

48,3% de so lidos 
28 % de e tilen o  en e l copolimero 
Tamaño de p a r t íc u la  menor de 0,18 ^u 
Viscosidad in tr ín se c a  -  0,57 ( 100 m l/g, cen­
ceño 3030)
T̂ 5  = -113C 
T4  = +130

Ejemplo 11
De nuevo se re p ite  e l  Ejemplo 1 con l a  excep­

ción de que se añaden a la  v a s ija  de po lim erización ,en  por­
ciones, 1800 g. de a l i l  g l i c id i l  ó te r , durante el curso de 
l a  polim erización.

El lá te x  copolimórico producido tie n e  l a ^ i -  
guientes propiedades:

47,3% de sólidos
21% de e tilen o  en el copolimero
Viscosidad in tr ín se c a  =*0,29 (100 m l/g, ben­

ceno 3030)
Tánaño de p artícu la  menor de 0,18 ^u

30

T 1 3 5  =  - 5 9 0  

T^ = +4SC
Como se ha indicado previam ente,los lá te x  de 

e s ta  invención forman recubrim ientos con re s is te n c ia s  a l 
agua y a l frotam iento excepcionalmente buenas y son ade­
cuados para  un gran número de ap licac iones, inclu ido  e l 
revestim iento de papel donde lo s  lá te x  son mezclados, por 
ejemplo, con a r c i l l a  y agua, y la s  p in tu ra s , en la s  que 
lo s  lá te x  se mezclan con un pigmento o pigmentos, agua y 
agentes emulsionantes o e s ta b iliz a n te s  ad ic iona les , por



;¡ ejemplo, agentes superficialm ente ac tiv o s aniónicos o no¡I
' ió n ico s, espesadores, agentes anti-espum a, p rese rv a tiv o s , 
ij p la s t i f ic a n te s  y  s im ila re s , como es b ien  conocido en la
!l¡[ té c n ica  de preparación  de p in tu ras  a p a r t i r  de lá te x  po- 

lim óricos.
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Son ejemplos de pigmentos que pueden se r u t i ­
lizad o s  para p roducir p in tu ra s  con lo s  lá te x  de e s ta  inven­
ción e l  dióxido de t i t a n io ,  t a l  como e l "Titanox RA-50", 
"Ti-Pure" R-510 y "Ti-pure" R-610, e l  l i to p o n , t a l  como 
"A lbalithM -"; óxido de antimonio; b a r i ta s ;  s í l i c e  diatomá- 
cea, por ejemplo "C e lite  281"; ta lc o  como "Nytal 300"; 
a r c i l l a  como l a  vendida con e l  nombre de "ASP 400" mica, 
por ejemplo l a  mica molida a l  agua de 323 m allas; óxidos 
de h ie rro  ro jo , am arillo  ,negro y marrón, por ejemplo 
"Iro x  Red 1380" y  "Mapico Brown"; óxidos g ranates; marrones 
m etálicos; ro jo  de cadmio, ro jo  de to lu id in a ; ro jo  para , 
entonador de l i t o l ,  am arillo de cadmio, am arillo  de hansa, 
am arillo  de bencidina , naran ja  de den itro  a n ilin a , verde 
de óxido de cromo, verde de f ta lo c ia n in a ; azul de f t a lo -  
c ian ina; negro de lámpara, negro de humo, negro m ineral, 
copos y polvos m etálicos ( por ejemplo, de aluminio, cobre 
e tc ) ;  y^igmentos luminosos.

La cantidad  de pigmento u t i l iz a d a  puede v a r ia r  
ampliamente. Se ha encontrado que lo s  lá te x  de e s ta  inven­
ción to le ra n  cantidades desusadamente grandes s in  coagular 
y también s in  perd ida de l a s  propiedades deaEables de la s  
p e líc u la s  secas obtenidas a p a r t i r  de ta le s  lá te x  pigmen­
tados. Asi la s  p in tu ras  hechas a p a h ir  de lo s  lá te x  de 
esta invención tien en  una C.V,P. c r í t i c a  (concentración 
en volumen de pigmento) superio r a l  55%* "C.V.P." se de-
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i f in e  en l a  técn ica  como e l volumen de pigmento dividido 
'! por l a  suma de lo s  volúmenes de pigmentos y de vehículo no 
] v o lá t i l  en l a  p in tu ra , m ientras que l a  "C.V.P. c r í t ic a "  
i es l a  C.V.P. por encima de l a  cual l a  r e s is te n c ia  a l f ro -  
, tam iento, e l t r i l l o ,  l a  re s is te n c ia  a l a  in tem perie, l a  
' r e s is te n c ia  a l  agua y o tro s fa c to re s  que dependen de l a  

continuidad de l a  p e líc u la  se p ierden  rápidamente.
I Son ejemplos de p l a s t i f  i  cantes que pueden ser
!¡ u t i l iz a d o s  en l a  manufactura de l a  p in tu ra  lo s  p la s t i f ic a n -  
¡ te s  del tip o  de á s te r  monómero ta le s  como e l f ta la to  ¿e 
; d ib u tilo  o lo s  p o líe s te re s  del tip o  de re s in a  a lq u íd ica ,
¡¡ por ejemplo, "ParaplexG-25") "Paraples G40", "Paraples G60"
¡ o "ResoflexR-296"; d ifen ilo s  clorados ta le s  como lo s  ven- 
! didos con e l nombre de "Aroclor 1242"; y p la s t i f ic a n te s  
'! i s l  tip o  d iluyante ta le s  con. lo s  D ifen ilo s su s titu id o s  

vendidos por l a  Monsanto Chemical Company con lo s  nombres 
"HB40" y "HB20". La cantidad de p la s t i f ic a n te  mas adecua­
da depende del p la s t i f ic a n te  p a r t ic u la r  eleg ido. Asi ,pa- 

¡ ra  lo s  p la s t i f ic a n te s  como el f ta la to  de d ib u ti lo , f t a l a -
¡t to  de d io c ti lo  y fo sfa to  de t r i c r e s i l o ,  l a  proporción p re -
¡¡ fe r id a  es h as ta  del 15% sobre el peso de l a  re s in a , mientras 
j que para e l sebacato de d io c ti lo  o el adipato de d io c tilo  
! es h as ta  del 10% y para e l  p la s t i f ic a n te  del tip o  de re s in a  

a lq u il ic a  es h as ta  del 20%. Sin embargo, debido a que los 
: copolimeros de aceta to  de v in ilo  -  e tilen o  están  in te rn a ­

mente p la s tif ic a d o s  por l a  p resenc ia  del e tile n o  copolime- 
. rizado , en l a  mayor p a rte  de lo s  casos no es necesario  en 

absoluto e l empleo de p la s t i f ic a n te .
' Ejemplo 12

30 Se prepara l a  s igu ien te  p in tu ra  añadiendo los
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!Í m ate ria le s  s ig u ien te s  en la s  cantidades indicadas a 182 

p a rte s  del lá te x  d e l Ejemplo 5.
Cellosize QP-4400, solución al 3%

¡ (h id ro x ie tilc e lu lo sa )
- Nopco NDW (antiespum ante)!}' Tamol 731 ( s a l  sódica de un agente) 
i superficia lm ente activo  aniónico
t)¡i carboxilado)
I Igepal 00-610 ( n o n il fenoxi -  p o lio x ie  
I t i le n -e ta n o l)
I E t i le n  g lic o l
;} Ti-Pure R-610 ( dióxido de t i ta n io )
; L o rite  (carbonato c á lc ic o /s i l ic a to )
,¡ Acetato de fenilm ercurio  ( 18 % de Hg)
¡; Acetato de c a rb ito l  (ace ta to  de d ie t i l e n  

g l ic o l  m onoetil é te r ))!
Ü Agua

Látex (Ejemplo 5)
¡¡ Los ensayos de l a  p in tu ra  demostraron que po-

se ía  un excelente poder cubrien te y  una gran re s is te n c ia
¡j' a l  fro tam ien to .
¡i Como se observará en lo s  an te rio re s  Ejemplósi¡ particu larm ente en lo s  Ejemplos 1, a 11 , e l ácido no sa tu - 
¡ rado previamente mencionado en l a  d iscu sió n  de lo s  estahi-r 

l iz a n te s ,  puede emplearse no solamente en su forma de á c i­
do l ib r e ,  sino también en forma de s a l ,  t a l  como l a  sa l só­
d ica . Análogamente se observará que pueden om itirse  lo s  age: 
te s  e s ta b iliz a n te s  mencionados y ésto  ocurre especialmente 

j! s i  se encuentra p resen te  una pequeña cantidad , por ejemplo 
! h a s ta  e l  0,5% sobre l a  can tidad  de lá te x  ,de un agente su-

200 p a rte s  

2 "

3 "

3 "
18 " 

150 " 

240 "
0,3 "

10 " 

292  "  

182 "
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ii perfic ia lm en te  activo  an iónico , o s i  se forma una sustan -
¡ c ia  co lo id a l en e l curso de l a  polim erización . En e l Ejem-
í! pío 4, por ejemplo, una pequeña cantidad de l a  N -m etilcla- 
¡I crilam ida homopolimeriza y forma un polímero de n a tu rá le -  
,¡ za co lo id a l. El agente superficialm ente activo  aniónico!i! puede se r de cualquiera de lo s  tip o s  conocidos, por ejem­

plo como e l d esc rito  en e l cap ítu lo  2 de "Surface Active 
i¡ Agents and D etergents", por A.M. Schwartz, J .S . Perry  
j y J . Berch (Vol. 2, 195S ,In terscience P ub lishers, New 
j York). Un agente superficialm ente activo  aniónico p a r t í -  

cularmente adecuado es e l la u r i ls u lf a to  sódico, u t i l i z a -  
ll do en algunos de lo s an te rio res  ejemplos.
¡ Debe entenderse que pueden in tro d u c irse  o tro s
! d iversos cambios y m odificaciones en la s  rea liz ac io n es  de
 ̂ l a  invención d e sc r ita  s in  ap arta rse  por e llo  del. alcance
'!

de l a  misma, t a l  como queda defin id a  en la s  re iv in d ic a ­
ciones anejas y se p retende, por lo  tan to , que toda l a  mate 
r i a  contenida en l a  descripción  precedente sea in te rp re ­
tada como i lu s t r a t iv a  solamente y no como l im ita t iv a  de

! l a  invención.
;! En resumen, l a  Paten te de Invención que se 

s o l ic i t a  recaerá  sobre la s  sig u ien tes:
-  REIVIN3ECACI0NES-

! 1 . -  Un método de p reparación  de un lá te x  es-
I táb le  de un copolímero de aceta to  de v in ilo  -  e tile n o  por 
I polim erización en emulsión de aceta to  de v in ilo  en un me- 
i dio de polim erización acuoso a l a  tem peratura de 0 a 8030,
! en p resenc ia  de un ca ta liz ad o r de l a  polim erización carac- 
 ̂ te rizado  por producir un lá te x  con un elevado contenido en 
! só lid o s, siendo e l método eficaz  para in tro d u c ir  del 5 a l
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!j 40 % de e tile n o  en e l copolímero, cuyos resu ltad o s se ob-
i tien en  manteniendo una atm ósfera continua de e tilen o  en
!!Ü la  zona de reacc ión , siendo in ic ia d a  dicha polim erización 
¡} una vez que e l  medio de polim erización  acuoso que co n tie -
! ne e l aceta to  de v in ilo  ha alcanzado e l e q u ilib rio  con re s -<!¡i pecto a l  e tile n o  d isu e lto  a l a  p resión  de polim erización 
 ̂ dentro de l a  gama de 10 a 100 atm ósferas.
i! - 'i! 2 . -  Un método según l a  R eivindicación 1, ca­li "  .¡i rac te rizad o  por e l  hecho de que e l  contenido en só lidos¡Ij producidos es del 45% por lo  menos.
'i 3 . -  Un método según cualqu iera  de la s  R ei-
¡I v indicaciónes 1 y 2, ca racterizado  por e l  hecho de que e l  
¡i método e s tá  controlado en orden a in tro d u c ir  por lo  menos 
¡i e l  45% de e ti le n o .
[¡ 4 . -  Un método según cualqu iera  de la s  R eivin-
¡¡ d ica c iones 1 a 3, caracterizado  por e l  hecho de que e l  mé- 
¡! todo e s ta  controlado en orden a p roducir un tamaño de p a r-  
¡ t ic u la s  comprendido en tre  0 ,1  y 2 ^u.

5 .-  Se re iv in d ic a  por últim o como objeto so- 
! bre e l  que ha de recaer l a  Paten te de Invención que se so-
' l i c i t a : "  UN METODO DE PREPARACION DE UN LATEX ESTABLE"i !! Todo conforme queda d e sc rito  y reiv ind icado

en l a  p resen te  memoria d e sc rip tiv a  que consta de t r e in ta  pá 
j  ginas mecanografiadas.

Madrid, 31 marzo 1.966
BERNARDO UNGRIA P-P.
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