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- ros de vestigios de estas impurezas hace necesario un co

Es conocida la preparacidén de copolimeros del
etileno con, esteres de vinilo o halogenuros de vinilo
por polimerizacidn de radicales. En tales procedimientos,
igual que en la conocida preparacidn de polietileno de el
ta presibn, son necesarias presiones relativamente altas,
por ejemplo de 1000 a 2000 atmbsferas menométricas, para;:
lograr velocidades de polimerizacidn econdmicamente jus-
tificables y pesos moleculares suficientemente 2ltos. Con
ello se haoce necesaric wn rrén lujo de aparatos.

¥s conocida la realizacidn de las polimeriza-
ciones a bajas presiones, tal como por ejeuplo la copoli-
nerizacidn de ctileno y ésteres de vinilo en disolventes
orgdnicos. Jin embargo, el procedimiento se hace anticco-
ndémico por la eliminacidn del disolvente. Para elinminar.
estas desventajas, en un oprocedimiento conocido, la copo-
limerizacidn de olefinas con ésteres de vinilo y simila-
res se lleva a cabo en dispersidén acuosa, ubtilizdndose un
catalizador Redox, que consisbte en percompuestos organi-
cos o inorgénicos y en hidrdgeno en presencia de metoles

nobles dispersados coloidalmente del subgrupo VIIL del 8i

It

tema Periddico (patente alenamna 1.133.130). Ln este caso
ocurre que, por causa de impurezas, que estin contenidas
en los compuestos olefinicos monmoméricos o en las susta
cias auxiliares de polimerizacidn, tiene luger un envene
namiento parcial o total de los mebtales nobles coloida-~
les. Tales impurezas, tales como por ejemplo compuesbos
de agufre, fosfinas, mondxido de carbono, acetileno, no

se pueden evitar tobtalmente en general con log mnondreros

técnicos. Por .otra parte, una purificacidén de los mondme
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siderable lujo téenico y cconbmico. iZn este caso, el erve
nenamlento de los catalizadores de metales nobles coloida
les produce una inactivecidn parcial, y conduce a tiempos
de incubacibén mis largos o a velocidades de polimerizacidy

mis lentas. ;

-

2

copolimerizacidn de monoolefinas con 2 a & &tomos de carb

o

L2

no, preferiblemente
susceptibles de ser
3i6n acuosa, utilizando un sistema de catalizador, que =

consiste en percompuestos orgdnicos o inorgénicos, en hi-|

- 9

Sistena Periddico, el cual evita estas desventajas. Ei*pﬁ
cediniento estd caracterizado porque los metales nobles
dispersados coloidaluente se utilizen en cantidades desde
0,000001 a 0301 en peso, preferiblemente de 0,00001 a

0,001% en peso, referido al mondmero empleado, aiiadiendo

molibdeno, vanadio, cerlio, solos o en mezcla entre ellos
en cantidades desde 0,0l a 10 Atomos-gramo por atomo-gran
de metal noble, preferiblemente de 0,1 a 5 atomos-gramo
por 4tomo-gramo de metal noble, no pudiendo ascender las
proporciones en
en peso, referido a la cantidad empleada de mondmero, y
realizdndose la polimerizacidén a una temperatura desde
-502C hasta +502C.

Como especiaslmente activa se ha mostrado la
adicidn de iones hierro y/o cobre.

In el procedimiento de acuerdo con el invento

Se ha cncontrado zhora un procedimiento para la
%
a 4 &tomos de carbono, con monémexros.

volimerizados por radicales, en dispef

drdgeno o compuestos que desprenden hidrdgeno y cn metalep

2t fa

nobles, dispersados coloidalmente, del subgrupo VIIT del.|-

[ A=

iones de los metales hierro, cobre, niguel, cobalto,cromo,

[=

peso de los iones metilicos a mis de 0,001

M
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se pueden utilizar btodos los metales nobles del subgrupo
VIII del Sistema Peribddico, a saber paladio, platino, ro-
dio, rutenio, osmio e iridio, siempre en forma coloidal.

Se emplean preferiblemente en forma de soles acuosos, cu.lL ..

ya preparacidn es bien conocida. Es conveniente estabili-

zar a los soles contra la coagulacidn, de manera conocid,

por adicidn de coloides probvectores, tales como gelatina,i .

goma ardbisa, poli(alcohol vinilico), albuminzito de sodio,

y alginato de sodio. _

Ll suministro de los soles de metal noble nucdc
realizarse de diferentes maneras. Por ejemplo, se pucde‘
reélizar la preparacidn de los soles de metal noble en »ne
sencia de las sales metdlices antes cibtadas. Por obra bag

te, tambiln es posible afiedir sales metidlicas posteriormya

te a las soluciones coloidales de los netales nobles. Ii-

nalmente, los soles de mebal noble y las sales meidlicas
pueden ser alladidas btambién separadsmente a la carga de
polimerizacidn.

Ios soles de metal noble afadidos asi obtenidos
constituyen, en unidn con nercompuestos orginicos o inor+
génicos y con hidrdgeno, o compuestos que desnrenden hi-
drdgeno, incluso a bajas temperaturas, catalizadorcs de
polimerizacibén muy asctivos y amplismente resistentes con
tra el envenemamiento.

In calidad de percompuestos se pueden uwtilizor

todos los percompuestos inorginicos ubilizados usuvalment

[

en sistemas Redox, tales como perdxido de hidrdzeno, Der
sulfato de sodio, de potasio y de amonio, nerboratos de
netal alcalino, perfosfabos de metal alcalino, percarbo-

F

natos de metal alcalino, y percompuestos organicos, bale

[ &)
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como hidroperdxido de butilo serciario, hidroperbxido de |

cumeno, hidroperdxido de di(butilo terciario), perdxido .
de acetilo, perdxido de benzoilo, perdxido de laurilo y
perdxido de 2,4-diclorobencilo, asi como perdxido de ace-| -
tileiclohexano-sulfonilo. Se aplican preferiblemente -~ 1 U

-

0,001 a 2%, especialmente 0,001 a 0,55, en peso de los pex

compuestos referido a los mondmeros. '

La presidn parcial del hidrdgeno utilizado com
agente de reduccidn sesin el inventp en el sistema Redox
nara acelerar la polimerizacién, se encuentra preferible—r
mente entre 0,01 y 100 atmdsferas, especialmente entre 6,@
y 10 atmbsferas.

3l sistenma Redox es especialmente activo en po ‘
limerizaciones en medio 4cido. EL valor del pH de la dis;
persidn acuosa puede encontrarse entre O y 6, nreferible-
nente entre 1 y 4. Para ajustar el valor de pid se pueden
utilizar acidos orgfinicos tales como fcido formico, &ci- |
do acético, &cido propidnico, Acido oxdlico, &cido eitri
co, &cido tartérico, &cido bencenosulfdnico, &cido tolue-
nosulfdénico, &cido salicilico, o 4cidos inorginicos, tales
como &cido clorhidrico, &cido bromhidrico, &cido percliri
co, &dcido nitrico, asi como &cido sulfirico, Acido fosfo-
rico, 4cido fluorhidrico, o sus sales fcidas.

La proporcidén en peso de agua a mondmeros es,
tal como es usual en la polimerizacidn de compuestos orgﬁ
nicos insaturados en dispersidn acuosa, de 1:2 a 10:1,
preferiblemente de 2:% a 4:1.

En calidad de agentc dispersante se pueden uti
lizar todos los agentes emulgentes y coloides protectores

utilizados usualmente en la polimerizacidn de compuestos
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| dos alcohilnaftalenosulfdnicos y de ésteres dialecohilicos

"asi como los productos de condensacidn de poli(dxido de

mezcla enbre ellos. Preferiblemente, se ubilizan emulgen~
tes anidnicemente activos. Como ejemplos de ellos se pue-

den-citar: ssles alcalinas, especialmente las saoles de &9

dio y potasio asi como de amonio, de &cidos grasos de ca- |

dena larga, tales como dcido laourico y Acido estehrico , -
de Acidos monocarboxilicos de cadena largs insaturados,
tales como Acido oleico, de #cidos resinicos tales como

fcido abidtico, de &steres alcohilicos &cidos de #cidos

fosféricos, tales como dietilhexilfosfato de sodio, de &gl

teres acidos de alcohol graso y &acido sulfirico, de Hci-

dos parafinosulfdnicos, que se encuenbran en el comercio -| -

por ejemplo bajo la designecidén de "Hersolatos", de &ci- |

de &cido sulfosuccinico.

También se pueden ubilizsr emulgentes cabidnic
tales como bromuro de dodecilbrimetilamonio, y emulgentes
amféteros, tales como dodecilbetaina.

Como ejemplos de emulgentes no iondgenos, se
citarén: ésteres parciales do &cido graso de alcoholes po
livalentes, tales como monoestearato de glicerina, monola
rato y monopalmitato de sorbita, éteres parciales de mo-
noalcoholes de cadena large y de alcoholes polivalentes,
polioxietilenéteres de alcoholes grasos o hidroxi-compues

tos aromiticos, polioxietilen-ésteres de &cidos grasos,

propileno) y de poli(dxido de etileno) conocidos bajo el
nombre comercial de "“Pluronics®.
Como ejemplos de colddes protectores se indi-

carén: poli(alcohol vinilico), que conbiene eventualmente

sle a4

o
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biga, derivados de celulosa, tales como metil-celulosa

soluble en agua, carboximetil-celulosa, hidroxietilcelu-

losa, hidroxipropilcelulosa, asi como almidones, polivi- | .

nil-pirrolidona, sales de los 4Acidos poliacrilicos y del.

[4

fcido alginico, poliscrilamidas solubles en agua asi como

copolineros de Acido maleico y de suc semiésteres con com

puestos vinilicos.

.
n

4 -

La cantidad de los emulgentes iondgenos y no*
iondgenos, tal como es generalmente usual en la polimeriz:

cidn en dispersidén acuosa, es de 0,1 a 2/5 en peso, y la'd

A

Los coloides protectores es de 0,1 a 5% en peso, preferié,

.

blemente de 0,5 a 2% en peso. :

aa

Ia polimerizacidn 'se lleva a cabo a temperatu-|

ras de -~ 50 a + 5020. ¥l margen preferido de temperaturas
ge encuenbtra entre -108C y + 502C, in polimerizaclones qu
se realizan por debajo de 02C ce anaden al agua agentes
anticongelantes o protectores contra la congelacidn,tales
como metanol, glicerina, glicol y glicol-monoéter y sal
comfin.

De acuerdo con el procedimiento del invento se
pueden copolimerizar monoolefinas con 2 a & Atomos de car
bono, preferiblemente con 2 a 4 Atomos de carbono. In es-
te caso, se emplean principalmente etileno, propileno e
isobutileno. Il conbenido de olefinas de los copolimeros
se encuentra entre 5 y 605 en peso.

Cono otros componentes monoméricos se pueden
utilizar compuestos insaturados polimerizables por radic%
les, solos o en mezclas entre ellos. Como ejemplos de ta

les mondmeros se citarin:

3 1
A A
r"”“'“ {

hasta 40% en moles de srupos acetilo, gelatina, goma arh~|

I.
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dena recta o ramificada con hasta 18 Atomos de carbono,
tales como acetato de vinilo, propionato de vinilo, lou-

rato de vinilo, pivalato de vinilo, éster de vinilo del

fcido isotridecénico, ésber de vinllo del Scido versibi-

co; halogenuros de vinilo, tales como clururo de vinilo,

cloruro de vinilideno, fluoruro de vinilo, dcidos monocaxy
. . . . a1
boxilicos y dicarboxilicos insaturados, tales como &cido !
acrilico, &cido mebtacrilico, Acido maleico, dcido fumb.
. s . N Lo T . 2 . N T
rico, Acido itacbdnico, Acido citracdnico, asi como los no-
noésteres y eventualmente los diésberes de los &cidos cidh

dos con alcoholes hasta 12 Atomos de carbono, tales como....

N
.

éster metilico del 4cido acrilico, éster metilico del &ei
do metacrilico, éster dimetilico, éster dietilico y éster
di-n-butilico del Acido maleico, éster dimetilico, ésber
dietilico y éster di-n-butilico del Acido fumérico, éster

di-etil-hexilico del 4cido fumérico, acrilato o mebacrila

to de hidroxietilo y de hidroxinropilo; compucstos I~vini
licos %tales como vinil-pirrolidona y F-vinilacebamida;
alcoholes insaturados, bales como alcohol alilico, 2-me-
tilbuten-3-0l-2; acrilamida; metilol-acrilemida y sulfo-
nato de¢ wvinilo.

Las partes indicodas en los ejemplos son siempre

partes en neso.

¥jemplo 1.~ ¥En un subtoclave de agitacidn se
mezclaron 150 partes de agua, 1 parte de sal de sodio de
un 4cido parafinosulfdénico, 0,3 partes de persulfato de

potasio,0,000L partes de paladrio en solucidn acuosa coloi
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dal, y 0,00005 partes de sulfato de ferroamonio. EL .

élof
del pH de la carga acuosa fue ajustado a aproximadamente
% con 4cido clorhidrico diluido. A continuacidén el reci-
piente fue puesto bajo vacio y se alfiadieron por bombeo 10Q-
kg de cloruro de vinilo. 4 continuacibén se introdujeron
a presidn 30 kg de ctileno y aproximadomente 1 atmésfera.!,
manométrica de hidrbdzeno. La carga fue polimerizada bajo
agitacidén durante 12 horas a +402C. g
8e logrd un prado de transformaciéﬁ de aproximé~.
damente 90,6 calculado con relacidn al cloruro de vinilo
enpleado. ¥l copolimero obtenido tenia un indice K de 75'.j
vy un contenido de ctileno de 107 en peso. _‘A
Il producto podia ser transformado termoplésti;i

camente de menera sobresaliente en léminas, perfiles, elcd.

Ijemplo 2.- 100 partes de cloruro de vinilo fug
ron copolimerizadas de¢ acuerdo con el ejemplo 1, pero uti-
lizando 0,5 partes dc persulfato de potasio, 0,0001l5 per-
tes de un sol coloidel de paladio, 0,0001 partes de sul-
fato de ferroamonio, con 50 partes de ebileno & +102C.

Después de 15 horas con un grado de transforma
cidn Ge aproximadamente 90,5 calculado con relacibdn al clg
ruro de vinilo, la polimerizacidn fue interrumpida. El co
polimero tenia un indice K de 78 y un conbenido de etile-

no de 14%.

ajemplo H.~ Xn una carga de acuerdo con el Ijem
plo 1 ge polimerizaron a 5°C, durante aproximadamente 20
horas, 80 partes de cloruro de vinilo y 20 partes de pro

pileno. &e obtuvo un grado de transformacidn de 904, refec
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rido al mondmero de cloruro de vinilo. Hl iIndice K del
producto era de O4. EL copolimero contenia 8 en peso de

propileno.

.

Tjemplo 4.~ De acuerdo con la carga del Ejemp

1 se copolimerizaron, durante aproximadamente 20 horas a

59¢, 90 nartes de cloruro de vinilo com 10 partes de iso-

butileno. ¥l grado de transformacidn era superior a 907,

LA

referido al mondmero de cloruro de vinilo. ¥l indice ¥ 47}:

nroductoe era de aproximadamente 60. Ll copolimero conbeni

7% en peso de isobutileno.

L]
N

Ejemplo 5.- In un autoclave de agitacidn se ue

claron 100 parbes de agua, 20 partes de metvanol, 1 parte

de mebil celulosa, 0,8 partes de bencenosulfonabto de alcg

hilo, 0,015 partes de un sol de paladio al 1% oreparado e

presencia de 0,2 &tomos-gramo de sulfabto de ferroaronio

por cada &bomo-gramo de paladio, y 0,3 parbtes de persulfg

to de amonlo. Bl valor del nid fue ajustado a aproximadame
te % con Acido clorhidrico diluldo y se afiadieron 60 por-
tes de ccetato de vinilo. A continuacidn, el recipiente
fue puesto bajo vacio, fue enfriado hasta +1l0SC 7y se intdy
dujeron a presidn G0 partes de etileno. Je establecid ung
presidn de aproximodamente 50 atmbsferas. Después de in~
troducir & presidn aproximademente 1 atmdsfera menonélbri

ca de hidrdgeno, la carge fue polimerizada durante 15 hgi

ras a +102C. Se obtuvo un grado de Yrensformacidn de aprg

ximademente 98%, referido 2l acetato de vinilo omnl.eado.
El copolimero contenia £42j en peso de etileno, un indice

K de 105 ¥y un indice de fusidn i5 de 0,2.

- 10 -~
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ajemplo 6.~ Una carga de acuerdo con el Ejempl
5, pero utilizando 0,015 partes de un wol de paladio al 1

y afiadiendo 0,0001 partes de sulfato de ferroamonio, fue

[SAS

polimerizada durante 18 horas a +102C. Se obtuvo un copo-| -

limero con 407 en peso de ebtileno con un grado de trans-: |

formacidn de 987, referido al acetato de vinilo.

Ejemplo 7.~ Zn un autoclave de agitacidn se mez

claron 100 partes de azua, 20 partes de metanol, 1 parte i
de poli(aleohol vinilico) con un indice de séponificaciSﬁ‘
de 140, 0,3 partes de bencenosulfonato de alcohilo, O,EHTi
partes de persulfato d¢ amonio, 0,015 partes de un sol é?;
paladio al 1,5, y 0,0001 partes de sulfato de cobre. El':}‘

valor del pH de la carga fue ajustado o aproximadamentei;

4 con feido férmico. i continuacidn sc aladieron por bom-
beo 80 partes de acetabo de vinilo, el recipiente fué -
puesto vajo vacio, fué enfriado hasta +152C y se introdu-
jeron a presidén 40 paries de ebtileno. Después de introdu-
cir a presidn aproximadamente 1 atmdsfera manomnétrica de
hidrdgeno, la carza fuc polimerizada durante 14 horas a
+1520 bajo agitecidn. e alcanzd un gredo de tronsformas-
cibén de aproximadeuente 9833, referido al acetato de vini
lo. Ll copolimero contenia 30% en peso de etileno y tenia)
un indice K de 95.

Lijemplo 8.~ In un auboclave de agitacidn sc me
¢laron 120 partes de cmua, 20 partes de metanol, 1,2 par-
teos de metil~celulosa, 1 parte de bencenosulfonato de al-
cohilo, 0,4 partes de persulfato de awonio, 0,015 partes

de un sol de paladio al 1 y 0,000l partes de sulfato de

-11 -
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ferroamonio. El valor del piH de la mezcla fue ajustado

con &cido clorhidrico a aproximadamente 1. A continusocidn

el recipiente fué puesto bajo vaclo y se afladieron 30 par

tes de ocebato de vinilo, 30 parbes de fumarabo de dibuti

lo y 60 nartes de etileno. & continuacibn se introdujo a !’

presidn 1 stnbésfera menométrica de hidrdgeno y la carge

fue polimerizada durante 22 horas a +152C bajo egitacidn.!

Por coagulacidn de la emulsidn obbenida, rcsultd un Topale)

limero cauchoide con la commosicidn: 40 psrtes de ctilend
30 narbes de acetabo de vinilo ¥y 30 partes de fumarato dg -

dibutilo.

Ijemplo 9.~ T2l como en el Hjemplo 3, se poli;ﬁ
merizaron durante 20 horas a +152C, 30 partes de acetaté;
de vinilo, 30 partes de &sber butilico del Acido scrilicd
y 60 partes de etileno. Se obtuvo un copolimero cauchoide
de la composicidn: 405 en peso de etileno, 300 en peso
de acetabo de vinilo y 30 en peso de ésbter butilico del

dcido acrilico.

Ejemnlo 10.- En un auboclave con agibacidn se
dispuso una solucibén de 77 nartes de agua, 12,8 partes
de hidroxietilcelulosa con 1,5 grupos hidroxietiloxi en
promedio por unidad de glucosa anhidribe y una viscozi-
dad de 250 CP, medida en solucidn acuosa al 2. en peso,

14,5 partes de nonilfenolpoliglicoléter con 20 unidades

deafido de etileno por molécula, 0,8 partes de benceno-
sulfonato de tetrapropileno, 1 parte de vinilsulfonato de
s0dio,0,7 partes de &cido férmico, 0,015 partes de sulfly

to dec ferrosmonio y 1 parte de un sol de paeladio al Q0,1

- 12 -

y -
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Después de eliminar el oxigeno del aire, se calienta ba~-
jo amitacibn hasta 458C y se afiade a presidn etileno has-
ta una presién de 35 atmdsferas manométricas. 4 esto se

afiade 2 presidn ademds 1 atmdsfera menométrica de hidrd-
ceno B40 partes de acetato de vinilo y 40 partes de una :|,
solucidn al 5 de persulfato de amonio son afladidas dosgi
ficadamente de manere homogénea en el espaclo de O horas;
vegpuds de un tiempo de reaccidn ulbterior de 2 horas se.

obtienc une dispersidn estable muy viscosa con un contex

nido de sélidos de sproximadamente 50.. El copolimero tig

A

-

ne la composicidn de 3% partes de acetuto de vinilo, 17 7

partes de ebileno, y un indice K de 35. -

CR -

La presenvc solicitud que corresponde a la prg

sentada en ilepiblica sederal Alemana el 7 de Diciembre7d§_

1.967, bajo el nfmero ¥ 45.298, se acojen a los benefi-

£

cios del articulo 51 del vigente Zstatuto sobre Propiedad

Industrial.

H 0O T A

Los puntos de invencidn propia y nueva que se

presentan para que sean obJjebto de esta solicitud de Paten

te de Invencidn en Lsnafia, por VEILWL ofios, son los si-

guilentes:
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1.- Procedimiento para la copolimerizacidn de

monoolefinas con 2 a 6 Abvomos de carbono, preferiblemente;

2 a 4 Atomos de carbono, con mondmeros susceptibles de ser

polimerizados por radicales, en dispersidén acuosa, ubilizon

do un sistema de catbalizador que comsisbte en percompucs—

tos orghnicos o inorgénicos, en hidrdgeno o compuestos que

desprenden hidrdgeno y en metales nobles dispersados co-
loidalmente del subgrupo VIII del Sistema Periddico, cam
racterizado porque los metales nobles dispersados coloi-
dalmente sc utilizen en contidades de 0,00000L a 0,017 er]
peso, preferiblemente de 0,0000L a 0,001 % en neso, refe-
rido al monbmero empleado-, afiadiendo iones de los meta-
les hierro, cobre, niguel, cobalbto, cromo, molibdeno, vé
nadio, o cerio, solos o en nezclag entre ellos, en conii
dades de 0,01 a 10 Atomos-gramo por fbomo~gramo de metal
noble, preferiblemente de C,1 a 5 &tomos-gramo por ALomo-
gramo de metal noble, no pudiendo ascender las proporcio-
nes en peso de los lones metdlicos a mds de 0,001 5 en
peso, referido al mondmero empleado, y realizdmdose la
polimerizacidn a una temperabura de -50 a +502C,

2.~ Procedimiento segln la reivindicacidn 1,
caracterizado porque se emplean iones de hierro y/o de cg
bre.

3.~ Procedimiento seghn las reivindicaciones 1

vy 2, caracterizado porque le polimerizacidn se lleva a cd

&

bo a wa btemperabura de -10 a +502C,
4,- Procedimiento para la copolimerizacidn de
monoolefinas con 2 a 6 adtomos de carbono.

Tal y como se hz descrito en la lemoria que aj

1=

tecede y para los fines gue se han especificado.
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Ista Memoria consba de guince hojas escravas a

mAguina por una sola cara.

1 8Dig iyep

Madrid.
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