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WPROCEDTAUIENTO DE COPOLIMERIZACION DE ESTERES VINILICOS
0ON o( OLEFINAS".

Hollcitante:  RHONE-POULENC, S.A., entided francesa,
regidente en ¢ 22, Averme Montaigne,

PARIS~8e, Francia.

El presente invento se refiere a un procedi-
miento para la copolimerizacidn de ésteres vin{licos
con of olefinas cuyo estado proplo en condiciones de
‘temperatura y de presion semejantes a las escogidas pa

5e ra la copolimerizacion es el estado gaseoso. Se refiere
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mas particularmente a la preparacién de dispersiones
acuosas de copolimeros de ésteres vinflicos y de
etileno.’

La preparacidn de copolimeros de acetato
de vinilo y de etileno es conocida desde hace largo
+iempo y se han puesto en préctica diversos procedi-
mientos cada uno de los cuales responde & necesidades
particulares. Por ejemplo, segin el procedimiento de
la patente inglesa n? 582,093, para obtemer copolime-
ros de acetato de vinilo y de etileno dotados de una
buena solubilidad en los disolventes hidroxilados, se
efectila la copolimerizacidén en una carga de acetato
de vinilo y de etileno a una presion media recargando
ol otileno para mantener la presidn deseada. Tal pro-
cedimiento se limita practicamembte & la preparacidn
de copolimero de escasa proporcidn de etileno.

Con la utilizacidn de presiones de etileno
elevadas, 1.000 atmdsferas e incluso mds, como en la
patente americana n? 2,703.794, se han preparado en
cambio copolimeros ﬁés ricos en fragmentos proceden—
tes del etileno. Tal procedimiento, sin embargo, pre-
senta los inconvenientes irherentes al empleo de altas
presiones,

En la patente francesa n? 1.301.103, se des-
cribe un procedimiento de obtencidén de dispersiones
acuosas estables de copolimeros de ésteres vinilicos
y de etileno, que consiste en introducir en continuo
por una parte un éster vinflico y por otra parte eti-
leno a una presidn constante comprendide entre 10 y

100 bares relativos, en un autoclave que conbtiene el
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medio acuoso de polimerizacidn. ta forma, pare

ung presién de etileno de 20 bares relativos, se ob-

tienen copolimeros de acetato de vinilo y etileno que

contienen de 10% a 15% de etileno, segun la velocidad
5e de carga del acetato de vinilo.

Se ha descubierto actualmente un nuevo pro-
cedimiento de copolimerizecion que interesa la copo-
limerizacidn de ésteres vin{licos con X olefinas, cuyo
estado propio en condiciones de temperaturs y de pre-

10, gidn semejantes a las escogidas para la copolimeriza-
cion es el estado gaseoso, Este procedimiento, que
se relaciona por consiguiente mas especificamente con
las o/olefinas inferiores, se caracteriza por el hecho
de que en el autoclave que contiene el medio de poli-

15, merizacidn y que se mantiene a una presign determinada
de o{olefina se introduce progresivamente una solucidn
de la ololefina en el éster vinflico,

Este procedimiento resulta muy ventajoso en
particular para la preparacién de copolimeros de éste-~

20. res vin{licos con etileno, tanto para la preparacidn de
copolimeros de una alta proporcién de agrupamientos pro
porcionada por el etileno, como ;ara la preparacién de
productos de proporcidn poco elevada de tales sgrupemien
tos, y permite obtener un copolimero determinado con pre

25. siones de etileno reducidas o duraciones de operacidn
mas cortas que por los procedimientos anteriores.

El medio de polimerizacion puede estar cons-
titufdo por cualquisr medio acuoso habitual para copo-
limerizaciones como las que Se realizan con ésteres

30, vinflicos y etileno.
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Los iniciadores de polimerizacidn pueden
escogerse entre los compuestos peroxigenados o 1los
sistemas redox hidrosolubles habitualmente utilizados
en la polimerizacion en emulsidn. Tales iniciadores
son citados en Houben-Weyl -~ Methoden der Organischen
Chemie - Makromolekulare Stoffe XIV - 1 p. 250 a 297
(1961). Los persulfatos alcelinos o los sistemas
redox persulfatos/bisulfitos alcalinos son particu~
larmente convenientes,

El iniciador puede introducirse en su tota-
1idad en el medio de polimerizacidn antes de la intro
duccion de 1a solucidn de los mondmeros, o por frac-
clones a medida que se desarrolla la reaccidn, a fin
de mantener constante la concentrscidn de iniciador
en el medio reaccional., La concentracidn conveniente
depende del sistema iniciador utilizado y de las ca-
rac'li?r{sticas que se deseen conferir al copolimero,
pero no presenta, sin embargo, ninguna particularidad
v puede determinarse facilmente, baséniose en las re-
glas haebitualmente seguidas en la polimerizacidn,

Como emulsificante puede recurrirse a los
habitualmente emplsados en la polimerizacidon en emul-
gion y que pueden ser de tipo idnico o no idnico. Asi,
por ejemplo, pueder; escogerse entre los citados en la
obra de Houben-Weyl: Methoden der Organischen Chemie -~
Makromolekulare Stoffe XIV -~ 1 p. 190 a 208 (1961).

A t{tulo de ejemplo no limitativo, pueden ci-
tarse sales alcalinas de dcidos grasos, como el laurato
o el miristato sodico o potdsico: alquil- o alquilaril

sulfonatos alcalinos, como el dodecilbencenosulfonato
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sddico, el vin;SBéé Snato sédico o el diisobutilnafta-
lenosulfonato sddico; polidteres, como el polioxietil-
englicol. Pueden asociarse igualmente a estos emulsifi
cantes coloides protectores, como hidroxietilcelulosa.

Ademds de los emulsificantes, pueden intro-
ducirse en el medio de polimerizacidn los coadyuventes
habituales destinados o aumentar la estabilidad de la
emilsidn obtenida o & regular el grueso de las parti-
culas de copolfmeros como por ejemplo, sales de dcidos
minerales u orgémicos (sulfato sdédico, por ejemplo) asi
como agentes tampon (como el acetato de sodio).

Como ésteres vinflicos copolimerizables, se-
gin el mevo procedimiento, pueden citarse especial-
mente el acetato de vinilo, el propionato de vinilo,
el butirato de vinilo, el benzoagto de vinilo. Estos
ésteres vinf{licos pueden utilizarse solos o mezclados
unos con otros.

En el caso particular en que la of 0lefina
es etileno, las condiciones operatorias pueden defi-
nirse como sigue.

Puede operarse con ung‘presién de etileno en
el autoclave, inferior a 100 bares-y précticamente se
obtienen generelmente resultados muy satisfactorios
con presiones de etileno del orden de 10 a 50 bares.

Ia temperatura del medio de polimerizacidn
puede oscilar de 40 a 802C, con preferencia de 50 a
7020, '

' En cuanto a la solucidn de etileno en el
éster vinflico, su proporcidn en etileno puede varisr

en 1imites bastante amplios. El procedimiento no ad-
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quiere,sin embargo, todo su valor si no es a comli-

cion de utilizar soluciones cuyo titulo en etileno es
bastante elevado. EL limite superior es naturalmente
el limite de solubilidad del etileno en el éster vini-
lico considerado en condiciones de presidn y de bempe-
ratura fijadas para la inyecciodn de la solucidn en el
autoclave; esta presion estd naturalmente determinada
por la presion que reina en el autoclave; en cuanto a
la temperatura de la solucidn antes de su introduceiodn
en el antoclave, puede determinarse independientemente
de la temperatura fijada para el medio de polimeriza-
cidén en el cual se inyecta la solucidn; con preferen-
cia la solucion de etileno en el dster vinflico se
lleva al autoclaeve a una temperatura inferior a la
temperatura de polimerizacion, por ejemplo, a una tem
peratura de =15 a +2590 Practicamente en el caso en
que el éster vinllico es el acetato de vinilo pueden
utilizarse soluciones etileno/acetato de vinilo en
las cuales la proporcion en etileno se situa en los
1{mites de 5-70% en peso; con preferencia se utiliza
una solucidn que tenga al menos 10% de etileno,

La disolucidn del etileno en el éster vini-
lico puede realizarse por cualquier medic apropiado:
difusidn en superficie del etilenc en el éster vin{li
co en un temiz agitado o no, & la presidn de etileno
determinada; paso del éster vinflico y del etileno por
un tubo de pequefia seceidn;g paso del monomero l{quido
y del mondmero gaseoso a conbtra-corriente por una co-
lumna de borboteo, mantenida bajo presidn de etileno.

Practicamente el procedimiento, segin el
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invento, se realiza de la forma siguiente: se intro-

duce en el autoclave agua, la totalidad o parte del
iniciador y los productos anexos, se purga con etileno
para eliminar cualguier traza de oxigeno, se pone el
antoclave en comunicacidn con una fuente de etileno
con regulador de presion que permite regular la pre-
sién de etileno al valor deseado, se lleva el autocla
ve y su contenido a la temperatura escogida para la
reaccidn, y con agitacidn se envia progresivamente al
autoclave la solucidn de etileno en éster vinflico,
siendo la temperatura de esta solucidn por lo general,
la temperatura ambiente (20-252C) o una temperatura
nds baja, segin se expone anteriormente.

Cuando se ha obtenido el copolimero de t{tu-
lo deseado, se detiene la operacién y se extrae la
emulsidn de copolimero. Pueden obtenerse asi solucio-
nes al 50% al menos de copolimero.

Segin una variante del procedimiento, de
acuerdo con el invento, la carga inicisl del autoclave
puede comprender -ademds de agua, iniclador y productos
anexos- uns pequeila carge de copolimero procedente de
una operacion anterior. Esta carga de copolimero puede
representar hasta un 60% en peso’de la carge inlecial
del autoclave; pero generalmente estes cargas iniciales
de copolimero se limitan con preferencia a valores més
reducidos, del orden de 10% en peso de la carga inicial
total,

Los reactivos y condiciones operatorias del
procedimiento, segin el invento, Se adaptan bien a su

aplicacidn continma.
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El procedimiento, segin el invento, se apli-
ca particularmente bien a la preparacién de los copo-
1dmeros etileno/éster vin{lico de proporcidn en etile-
no comprendida entre 10 y 20% que convienen muy par-
ticulermente para la fabricacion de pinturas, barnices
0 enlucidos.

Los ejemplos siguientes, facilitados a tdtu—
1o no limitativo, ilusiran el invento y muestran la

forme en que puede ponerse en préetica.

EJEMPIO 1 -

7 En un autoclave de acero inoxidable de 30 1
equipado con un sistema de agitacidn del tipo de ancla
que gira a 120 r.p.m., un termémetro, un mandmetro y

un dispositivo de caldeo con regulacidn, se carga:

- agua 1000 g
- dodecilbencenosulfonato sodico 63 g
- GH3COO Na. 3 H20 7 &
- vinpilsulfonato sodico 27 g
~ persulfato potasico 45 g

Se lleva el contenido del autoclave a 652C,
se purga la atmésfera del autoclave por etileno, y se
deja a contimuacidn el antoclave en comunicacidn con
una fuente de etileno que mantiene en el aubtoclave
una presion constante de etileno de 12 bares relati-~
vos, y después, sin dejar de mantener el conmbenido
del autoclave a 65¢C, y operando por intermedio de un
tamiz mantenido bajo una presidn constante de etilemno
de 12 bares relativos, se introducen en continuo, en
12 horas, 9,75 kg de una solucidn constitufda por

acetato de vinilo y etileno con 8,2% en peso de etileno,
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cuye temperabura es de 252C. Tras afladir la totali-
ded de la mezela de los mondmeros, se mentiene la
presion ain durante 2 horas despuds de lo cual se des-
gasifica el countenido del autoclave y se enfria a
temperaturs ambiente.,

Se obtiene asi una emulsidn que contiene
52% en peso de extracto seco comstitufdo por un copo-
1{mero acetato de vinilo-etileno en el cuel la parte
corresponiiente al etileno representa 10,3% en peso.

Se repite esta experiencia cargando en el
autoclave, en 12 horas, 9 kg de acetato de vinilo que
no contiene etileno. Se obtiene una emulsion con un
51% en peso de extracto seco, constituido por un co-
polimero que contiene solamente 7,7% en peso de agru-
pamientos procedentes del etileno.

Le repeticidn del mismo ensayo, pero con
9,3 kg de acetato de vinilo con 3,2% de etileno, con-

duce a un copolimero que contiene 9,2% de etileno.

EJEMPLO 2 -

En un autoclave de acero inoxidable de 150 1
equipado con un dispositivo de agitacion del tipo de
ancla que gire a 64 r,p.m., un termémetro, un mandmetro

¥y un sistema de caldeo con regulacién, Se cargas

- agua 54 kg

- dodecilbencenosulfonato sddico 0,242 kg
- hidroxietilcelulosa 0,432 kg
- vinilsulfonato sdédico 0,016 kg
- 0H3000Né. 3 H20 0,492 kg

- persulfato potdsico 0,270 kg
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Se lleva el contenido del aubtoclave a 652C
con agitacidn, se purga la atmdsfera del aparato c6n
etileno y después, nanteniéniose el autoclave en co-
municacion con la fuente de etileno que mantiene una
presidn constante de etileno de 16 bares relativos y
estanio el caldeo regulado para una temperatura de
reaccidn de 658C, se introducen en 12 horas, a una
presion constante de etileno, 60,5 kg de una solucidn
formada por acetato de vinilec y etileno con 12 % en
peso de etileno y cuya temperatura es de 252C.

Tras efiadir la totalidad de la mezcla de
los mondmeros, se prosigue el caldeo durante 2 ho-
ras, se desgasifica el aparaeto y se enfria su conte-
nido a temperatura ambiente. Se obtiene asi una emul
sién e 53,4% en peso de extracto seco constitu{da por
un copolimero acetato de vinilo-etileno en la cual la
parte correspondiente el etileno representa 11,2 %
en peso,

Dos pruebas analogas, pero una con 62,2 kg
de una solucidn con 20% en peso de etileno en acetbato
de vinilo (temperatura 132C) y la otra con 67,5 kg de
una solucidn con 25% en péso de etileno (temperatura
~159C) proporcionan copolimeros en los cuales la parte
que'corresponde al etileno representa respectivamente

12% y 14% del peso del copolimero.
BJEMPLO 3 -

En el autoclave de 30 1 utilizado en el ejem

plo 1, se carga:
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- agua

~ dodecilbencenosulfonato sodico 0,081 kg
~ vinilsulfonato sddico 0,036 kg
- CH,C00 Na. 3 H,0 0,098 kg
- persulfato potdsico 0,045 kg

Operando como en el ejemplo 1, siendo la
presidn constarmte de etileno de 16 bares relativos,
se introducen, en 12 horas, 10,1 kg de una solucidn
de 12% en peso de etileno en acetato de vinilo man-
tenida a 259C, Se obtiens una emulsidn que contiens
52% en peso de copolimero en la cual la proporeidn
de etileno incorporado represents 10,6% del peso del
copolimero.

EJEMPLO 4 ~

En el autoclave de 30 1 utilizedo en el
ejemplo 1 se carga:

- 1,8 kg de 1a emulsidn obtenida en el ejemplo 3
- 8,1 kg ddagua

- 0,045 kg de dodecilbencenosulfonato sodico

- 0,048 kg de vinilsulfonato sodico

- 0,060 kg de CH3COO Na. 3 H20

- 0,045 kg de persulfato potasico

Operando como en el ejemplo 3, se introdu-
cen, en 12 horas, 9,05 kg de solucion al 12% de etbi-~
leno en acetato de vinilo y se obtiene de esta forma
una emulsion que contiene 52,1% de copolimero cuya

proporoidn media en etileno incorporado es de 12,3%.

EJENMPLO 5 -

Se repite la prueba anterior reemplazanio

la solucidn sl 12% de etileno en acetato de vinilo
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por una solucidn al 20% de ebileno mantenida « ..oC

¥ la emulsidn de partida por la emulsidn de copoli-
mero obtenida en el ejemplo 2, cuya proporcion en
etileno incorporado es de 12%,

Se obtiene de este modo, una emulsion que
contiene 53,5% en peso de copolimero con una propor-
cidn media en etileno de 14%.

BEJEMPLO 6 -

En un avboclave de 4 1 de acero inoxidable

equipado con un sistema de agitacidén de ancla que

gira a 200 r.p.m., se cargal

- agua 1250 g

- dodecilbencenosulfonato sodico 9,65 g
- hidroxietilcelulosa 11,5 g
- CH3000 Na. 3 H20 16,5 g
‘“ persulfato potasico 14,5 g

Se 1lleva el contenido del autoclave a 6520,
ge purga la atmosfera del aparato por etileno, y dés-
pués, estando el antoclave unido a una fuente de etiw
leno gque mantiens una presién constanbte de 32 bares
relativos, se introducen en % horas y bajo presidn
constante de etileno 1960 g de una solucidn sl 35%
de etileno en acetato de vinilo mantenida a 252, Se
obtiene asi una emulsidn que contiene 51% de cépoli-
mero en el cual la parte que corresponde al etileno
incorporado representa 19,5% en peso.

EJEMPLO 7 -
En el autoclave utilizado en el ejemplo 6,

se cargas
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274 g de la emulsion obtenida anteriormente

1110 g de agua

8,7 g de dodecilbencenosulfonato sdédico
- 10 g de hidroxietilcelulosa
14,5 g de CH.COO Na. 3 H20

3
13,5 g de persulfato potdsico

Operando como en el ejemplo 6, se inmtrodu-
cen en 7 horas 1800 g de solucidn al 35% de etileno
en acetato de vinilo. Después de desgasificacidn y
enfrismiento, se obtiene una emulsidn al 53% del pro-
ducto sélido, comstitulde por 24,7% de su peso por el

etileno de partida.

EJEMPLO 8 ~

Se repite el sjemplo 6 llevando la presién
a 48 bares relativos y cargando en el autocléve una
solucidn al 704 de etileno en acetato de vinilo man-
tenida a 252C. Se obtiene de este modo una emulsidn
que contiené 51% de copolimero cuya proporeidn en
agrupamientos proporcionados por el etileno es igual
a 23%.

Se repite esta prueba, pero contenienio ade-
més el medio acuoso inicial 274 g de la emulsion cite-
da anteriormente. Se obtiene de esta forma una emnlsidn
que contiene 54 % de copolimero cuya proporecidn media
de agrupamientos proporcionados por el etileno es igual
a 41,5% en peso.

- NOTA -

Descrita suficientemente la naturaleza del

invento, asi como la manera de realizarlo en la prio-

tica, debe hacerse constar que las disposiciones
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anteriormente i%iédz ,“‘%‘soﬁ §scepti‘bles de modifi-

caciones de detalle en cuanto no alteren su principio

fundamental. También se hace constar que el invento
corresponde a una solicitud de patente presentada en
Francia, con fecha 28 de junio de 1966, bajo el nime-
ro PV, 6;?.289, acogiéndose, por lo tamto, a 1los bens-
ficios que conceden los Counvenios Internacionales en
vigor, siendo lo que constituye la esencia del refe-
rido invento, ¥ por lo que se solicita Patente de
Invencidn, por 20 afios en Espafia: "PROCEDIMIENTO DE
COPOLIMERIZACION‘DE ESTERES VINILI@OS CON o/OLEFINAS";
caracterizandose por lo siguiente: '

18 ,-~ Procedimiento de copolimerizaciodn de
ésteres vinilicos con o{olefinas, cuyo estado propio
en condiciones de temperatura y de presidn parecidas
8 lé& escogldas para la copolimerizacién, es el es~
tado gaseoso, efectudniose la copolimerizacidn en
emulsion en un medio de polimerizacidn que contiens
agua, un iniciador y un agente emulsificante, carac-
terizado porque en un autoclave, previamente cargado
con agua, la totalidad o parte del iniciaedor, el agen-
te emulsificante y eventualmente un coloide protector,
y cuya atmosfera después Gs haber sido desembarazada
de oxf{geno ha sido puesta en comunicacidén con una
fuente apropiada de la ofolefina a copolimerizar, se
introduce progresivamente una solucidon de esta misma
o¢olefina en el éster vinilico a copolimerizar,

28,~ Procedimiento, segin la reivindicacidn
18, caracterizado porque la { olefina es etileno.

4 P « ’
38 ,~ Procedimiento, segun la reivindicacion
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28, caracterizado porque la carga inicial del auto-
clave comprende ademés una pequeiia proporcion de
copolimero procedente de una operacién anterior,
pudiendo representar esta carga de copolimerc haste
un 60%, pero mas generalmente, aproximademente, un
10% en peso de la cargs inlcial del autoclave.

48 .= Procedimiento, segin las reivindica-
ciones 22 y 38, caracterizado porgque la presién en
el autoclave es inferior a 100 bares relativos, con
preferencia igual a 10-50 bares y la temperatura 0s-
cile de 40 g 809C, con preferencias de 50 a T02C.

58.- Procedimiento, Segin las reivindica-
ciones 28, 32 y 48, caracterigado porque la solucion
de etileno en el éster vinflico se imtroduce en el
autoclave a una temperatura inferior a la del auto-
clave, con preferencia a una temperatura inferior
a 2590,

N 68.~ Procedimiento, segin las reivindica-
ciones 28, 38, 48 y 58, caracterizado porque el és-
ter vin{lico, es acetato de vinilo, propionato de
vinilo, butirato de vinilo o benzoato de vinilo, 0
una mezcla de estos esteres.

8.~ Procedimiento, segin las reivindice~
ciones 28, 38, 48 y 58, caracterizado porque se
utiliza una solucidn de etileno en acetato de vinilo,
situdndose la proporcidn en etileno en la zona de
5 - 704 en peso y con preferencia a un valor superior
a un 10%.
88.~ "Procedimiento de copolimerizacidn

de ésteres vinilicos con odolefinas™; +tal y como
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queda substancialmente descrito en ~a presente Memoria.

Esta Memoria consta de dieciselis hojas, es-

14

critas a maguina por una sola cara.
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