387910

P ~ 46,999
RTD/54/38
CPE, 2772

i

Memoria descriptiva

SECCIONM THOMITA
CLAZINI ACION L. DL Q

CLAED (.00 \(

SUBCLASE...

\para solicitar PATENTE DE INVENCION en ESPANA  por 20 afios

‘a nombre de BP. CHEMICALS LIMITED

i

entidad / dénwationulidath britdnica

s
H
!

con domicilio enBritannic House, Moor Lane, Londres,
13
1

§ Inglaterra

por "UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UN LATEX
COPOLIMERO FORMADOR DE PELICULA"™ i
5 (Clase Internacional COBF)

i

» 'l

2.3.71



2,3,71

10

15

20 .

25

30

- 387910

El presente invento se refiers a ldtices formado-

Eras de pelicula de copolimeros injertados,
; Los copolimeros formadores de pslicula preparados
ga partir de acetato de vinilo y etilena, en los que el eti~
gleno actda como plastificante interno para sl polimero de -

'acetato de vinilo, son bisn conocidos, Para utilizarse en

;aplicaciones tales como pinturas, recubrimientos de papel

'y adhesivos, sstos contienen de modo apropiado aproximada-

imente 60% en peso o més de acetato de vinilo cépnlimerizaQ
+do, Sin embargo, tienen las desventajas de que el acstato-
-de vinilo es un mondmero costoso y de que los copolimeros -
%han de ser preparados normalmente por una técnice relati=-
vaments costosa gue smplea presiones de el menos 52,5 kg/

2 . . .
cm” manométricos con 8l fin de obtener une concentracidn

satisfactoria de etileno copolimerizado, Estos copolimeros

tienen la dasventaja adicional de que, aunque muestran ex~
~celents rendimiento general como rscubrimientos de super-

: ficie, resultan evidentes limitaciones particularmente
cuando las peliculas son utilizadas en aplicaciones en ex-
teriores sobre substratos alealinos, '

| En la memoria de patente Briténice nlmero 1.,162.575
‘ 88 ha propuesto en un sistema en el que parte del acstato
de vinilo en el copolimero es reemplazado por cloruro de ;
vinilo con el fin de superar el problema de hidrélisis. Es-
te sistema tiene la ventaja adicional ds que el cloruro de

vinilo es un mondmero mds barato gue el acetato de vini- -

lo, Sin embargo, el método de polimerizacidn es esencial-
mente similar al de la de loscopolimeros de acetato de vie
nilo/etileno en el hecho de que el elorurc de vinilo es

afiadido con el acetato de vinilo a las mismas presiones



387910

elevadas, -
Es sabido que polimeros que tienen las propisda-

des de una resina de poli(cloruro de vinilo) pueden ser

preparados a partir de acetato de vinilo, cloruro de vi-

5 :nilo y etileno formando de modo previoc un copolimero de

acetato de vinile/etilens y polimerizando por injerto suba

siguientements cloruro de vinilo sobre éste. De dichos co=~

{ ...

polimeros, si son formados en emulsidén acuosa, no se podrd

esperar que proporcionen ldtices que formen peliculas a

10 la temperatura ambients, Estos materiales son preparados

a partir de copolimeros de acetato de vinilo/etileno gque
‘son de naturaleza cauchoids, par ejemplo, disolviendo sl

copolimero cauchoide de etilsno/ecetato de vinilo en clo-

ruro ds vinile, y llevando a cabo la polimerizacidn por

las técnicas utilizadas normalmente para la polimariacién;

!

15

de cloruro de vinilo, Ademds, la centidad de clorura de
winilo injertado sobre ésts es tal que el polimero resul~§

tante tiene las propiedades deseadas y por lo tanto tiandé

a tener un slevado contenido de clorure de vinilo polime=-;
!
20 . rizado. i

Un objeto del presente invento es preparar 18ti-]

ces de copolimeros formadores de pelicula a partir de 1é-;
tices de copolimeros de acetato de vinilo/stileno y de , !
cloruro de vinilo. Un objeto adicional es crear un proce-
25 ! dimiento para la produccidn de létices de copolimeros fors
madores de pelicula basados en acetato de vinilo, cloruro
de vinilo y etileno, llevdndose a2 cabo dicho procedimien-
to, al menos en parte, a una presidn :elativamenta'baja.

Correspondientements, el presente invento es un

30 procadimiento que comprende polimsrizar clorurc de vinilo:
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gan presencia de un ldtex de copolimero de acetato de vini-
flo setileno previamente formado, que tisne un contenido de -
Eetileno polimerizado de 5§ a 45% en péso en seco bajo con-

%diciones de polimerizacidn en emulsidn con un iniciador de
5 %polimerizacién soluble en agua, siendo la cantidad de clow
%ruro de vinilo polimerizado tal que el létex formard peli-
gcula coherentes a 308C o inferiorses, | _
, \ Es bien sabido en la técnica que difsrentes pai~%
éses tienen diferentes criterios para la temperatura minima
v 10 " de formecidn de pelicula (TNMF) de 14tices para utilizarse
’ por sjemplo en formulaciones de pintura. Up aspecto pre-

ferido del presente invento consiste en que laos létices

tienen una TMF de 92C, una temperatura. que es aceptable
. { para la industria de la pintura en el Reino Unide . Se

15 fconsidera que ldtices que tisnen valares de TNMF hasta de
; 30ec podrfan ser \tiles en aplicacionss industriales, Los
- valares de TMF utilizados a lo largo de la memoria se re-
fieren a los ldtices de copolimeros en forma. no formulada;

I 88 decir en la ausencia de disolventes coalescentes,

20 ¢ * Se cree que segfn se aumenta el contenido de eti-
lsno polimerizado del ldtex de copolimeroc de etileno/ace~
tato de vinilo, se produce un copolimero mds blando que
da como resultado un ldtex que tiene una TMF més baja, Co-

rrespondisntemente, cuanta mds centidad de etileno polime-

%
25 ; rizado hay en el copolimero, mayor es la cantidad de clo-
{ ruro de vinilo que puede ser polimsrizado en el ldtex, mienw
! 4 4 »
i tras todavia se produce un copolimero resultante que for=-
! 4 T » 2
maréd pelicules coherentes a 302C o temperatures inferio~ -
i
TOS,
30 Los copolimeros preferidos de acuerdo con el pre-

2.3.71 -4 -
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lsente invento contienen de 10 a 45% en peso en seco de
:cloruro de vinilo polimerizado,

Los 1dtices de copolimero de acetato de vinila/eti-
lenc apropiados para utilizarse en el presente invento pue-

den ser preparados por cualquiera de los métodos bien co-

nocidos en la técnica. Los copolimeros preferidos de acetg-

;to de vinilo/etilenc contienan de 15 a 35% en peso on secaq

;da otileno copolimerizado,
!
i
?cién ooluble en agua para le polimorizecidn del cloruro

Es ecanclal utilizar un iniclodor de polimeriza=

ide vinilo, con el fin de evitar la formacidn de gldbulas
' de poli(clorure de vinilo) polimerizado en suspensidn,

§ Iniciadores de polimerizacidn solubles en agua
ipropiados para utilizarse en el procedimiento del presen-~

N

| te invento son persulfato de amonioc, persulfato de pota-

sio, otros perdxidos solubles en agua, tales como perdxi=-
do de hidrdgeno. Estos pueden utilizarse en unidn con agen=-
tes reductores, tales como metabisulfito de sodio, ditioni-
to ds sodio, etc. También pueden estar presentes metales

pesados que forman complejo tales como el complejo de hie=
R i
1

s s s s . . t
‘rro ferroso con dcido etiléndiamintetraacético, etc.

! El procedimiento del presente invento se llava
a cabo de modo apropiado cargando el copolimero de acetatp

- ‘
de vinilo/etileno en un recipiente de polimerizacidn con

sistema de agitacidn juntamente con adicitivos de polime-

k] g 4 » M
rizacion en emulsion convencionales, tales como agentes |
i

tensioactivos y coloides protectores, Se afiade agua al sisw

tema apropiadamente en una cantidad que proporciona el J

deseado contenido de sdlidos con la conversidn mdxima

tedrica, El reactor es purgado lusgo con un gas inerts,
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i por ejemplo nitrdgeno, y celentado con agitacidn a una
; temperatura de polimerizacidn en emulsidn convencional pa=

i ra cloruro de vinilo., El cloruro de vinilo puede ser aﬁadi-

| do como una (nica carga, o preferiblemente es alimentado

i
5 ial reactor de modo continus durante la polimerizacidn, La
fvelocidad de polimerizacidn es controlada de modo apropia;
;qo alimentando el iniciador de polimerizacidn al reactor
Edurante el curso de la reaccidn. La polimerizacidn se lle=-
va a cabo apropiadaments a las presiones utilizadas para
10 la homopolimerizacidn de cloruro de vinilo en polimeriza-
cidn en emulsidn, es decir a presidn suficiente para man-.

tener al cloruro de vinilo en fase liquida a la tempsratu-

ra de polimerizacidn, que pusds encontrarse apropiadamsnté
dentro dsl margen de 20 a 8082C,

15 A partir de sstudios de los ldtices preparados por

8l procedimiento del presente invente se cree que el clo-
ruro de vinilo es injertado ampliamente sobre la matriz o

esqueleto de copolimero de acetato de vinilo/etileno, Se

cree que cualquier cloruro de vinilo remanente estard pre-
20 ; sente en forma de un lédtex de homopolimero de poli(cloruro
de vinilo). j
Los sigquientes ejemplos ilustran procedimisentos :
para la preparacidn de ldtices formadores de pelfcula de
acuerdo con 8l presente invento. Las temperatures minimasf
225 , de formacidn de pelicula de los létices fusron determina-’
? das en cada caso por el siguientes procedimiento: ‘

Una pelicula de ldtex de 0,075 mm de grueso fus

extendida sobre un blogue metédlico que tenfia un gradiente

s - de temperatura desde -152 a 4 352C por su longitud, El

(€]
o

i 1ldtex fue dejado secarse bajo una lenta corriente de ni-

2.3.71 : -6 =
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{to era la temperatura mfnima de formacidn de pelicula.

trégeno anhidro. En un punto particular sobre sl bloque,

la pelicula se hizo discontinua. La temperatura en este pun

Ejemplo 1

Se prepard un ldtex por el siquisnte procedimisne
to, Todas las partes en sl ejemplo son partes esn peso,.
Mondmero

Cloruro de vinile 100 partes
Fase acuosa

Copolimero de etileno/acetato de vinilo quo

contiene 27% de etileno copolimerizado an

létex con 48,2% de sdlidos 400 panptes

Condensado de nonilfenol/dxido de stileno

(30 moles de dxido de etileno) 3,66 partes

Dodecilbéncen05ulfon§to de sodio 0,87 partes

Poli(alcohol vinflico) (88% hidrolizado,

viscosidad media) 0,31 partes
i

Agua destilada para dar 45% de sdlidos

con rendimiento mdximo tedrico

Iniciadores
Persulfato de amonio , 0,97 pértes
Metabisulfito de sodio 2,83 en 83

i
partes de agua desti-

lada,

La fase acuosa fue cargéda en un reactor de acerog
inoxidable con sistema de.ag%taciﬁn Jjuntamente con el per=
sulfato de amonio, El reactor fue purgado tres veces con
nitrdgeno y fue calentado con agitacidn a 609C, Luega sl !

i
cloruro de vinilo fus cargado con rapidez, La polimariza—t
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cidn se llevd a cabo bombeando la saolucidn de metabisulfi;

to de sodio en cantidad de 5,3 partes por hora hasta qus ;

; 88 alcanzd une conversidn constante, medido por el conte~f

nido total de sdlidos. :

El experimento fue repetido cinco veces utilizan;

do cargas de litex de etileno/acetato de vinilo de 300, J
233, 150, 100 y 54 partes de ldtex con 48,2% de sdlidos.,

Las caracteristicas de los seis ldtices estdn es-

pecificadas abajo sn la tabla 1,

TABLA 1

EEtileno/acg Cloruro de vi Contenido scal Tempsraturé
e e i ol comondy Ml 08 clp ninim o
é nilo en el polimero de pelicula
? fipnal S - :

% 400 partes 100 partes 17,1 % en peso 1 - 2aC
300 partes 100 partes 9,7% en psso oec é
| 233 partes 100 partes 21,6% en peso 5 - 64C |
! 150 partes 100 partes 35,4% en psso 15 - 170C |
100 partes 100 partes 43,54 en peso 23 - 249C
54 partes 100 partes 45,5% en peso 27 - 280C i

A partir de los resultados se puede observar que f

con un copolimero de etileno/acetato de vinilo que contie=

ne 27% en peso de etileno copolimerizado se obtienen ldti-
. ces con excelentes propiedades de formacidén ds pelicula
" cuande el contenido de cloruroc de vinilo del polimero es

:de 9,7 a 35,4 y se obtienen létices aceptables, es decir
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que todﬁvia formarén psliculas a menos de 302C, cuarido el

contenido dé cloruro de vinilo es de 45,5% en pesd.

Ejemplo 2.
Se repitid el experimento del ejemplo anterior

excepto que la carga de clorurc de vinilo fue bombeada de
modo continuo durante la reaccién en el curso de 25 horas,
Las caracteristicas de los seis 14tices obtenidos

estdn indicadas sn la tabla 2,

TABLA 2

Etileno/ace Contenido cal Temperatura
= Cloruroc ds vi = s .
. = culado de clo minima de fore
tato de vi- . ; -y A
nilo cargado ruro de vinilo macion de pe=
nilo ‘ del polimero liculae
final
400 pactes 100 partes 16,7 % en peso 09C
300 partes 100 partes 19,0 % en peso 0 = 29C
233 partes 100 partes 23,4 % en peso 7 - 89C
150 partes 100 partes 37,9 % en peso 19 ~ 209C
100 partes 100 partes 44,3 % en peso 27 - 289C
54 partes 100 partes 54,9 % en pesa >  30CC

e

Estos resultados confirman los del Ejemplo 1 y
demuestran que polimeros que contienen hasta 45% en peso
de cloruro de vinilo formarén peliculas a 302C o por de-

bajo des ellos.

Ejemplo 3

Se prepard un létex por el método descrito en el



‘Ejempln 1 a partir de un ldtex de copolimero de stileno/
,acetato de vinilo que contsnfa 27% en peso de etileno copo~
ilimerlzado y con una proporcidn de alimentacidn de cloruro
ide vinilo a copolimero de stileno/acetato de vinilo de
5 l35 165 al comienzo de la polimerizacidn., El1 ldtex resultan=
Ete contenia 24,6% an peso de cloruro de vinilo copolimerl-
gzado. La investigacidn por sndlisis término diferencial
' mostrd que el copolimero tenia valores de tamperatura de

%transicién vitréa de 0 y 379C. A pesar de la elevada tem-
! peratura de transicidn vitrea, el ldtex tenfa una temperas

| tura minima de formacidn de pelfcula de 99C,
1
i
{ Ejemplo 4

Se prepard una serie de copolimeros de etileno/ :
15 | acetato de vinilo con diferentes contenidos de etileno poé
polimerizacidn en emulsidn, y sstos fueron mezclados para;
dar una segunda serie que tenfa contenidos de etileno (% z
en peso en seeco) de 15, 19, 25, 31 y 35, Las mezclas de lé-
tex fusron utilizadas luego en la preparacidn de la serie
20 de copolimeros injsrtados en cloruro de vinilo que se l
muestra en la tabla 3, por la técnica descrita en el ejem;
ple 2, El contenido de acetato de vinilo libre de los lé-;
tices de etilena/acetate de vinilo fue ajustado antes de
. cade polimerizacidn mediante la adicidn de mondmerc de
- 25 | acetato de vinilo, con el fin de hacer minimo el efecto

de esta variable sobre la composicidn y las propiedades

de los copolimeros, Se determinaron las temperaturas mini-
 mas de formacidn de pelicula de los ldtices de copolimero

resultantes,

7.3.71 ., | - 10 -
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TABLA 3
i
§Contenido de eti Contenido de Acetato de vi Temperaturé
leno de copolime cloruro de nilo libre afiz minima de
ro de EVA (% en vinilo dsl dido a la poli formacidn
5 peso en seco) copolimero merizacidn por de pslfcu-
i injertado injerto la (9C)
: (% en paso (4 en peso con
Bn seco) relacidn al pg
1imero)
;
10 15 18,0 4 10-11
§ 19 27,2 1,3 15-16
; 19 33,2 3 18-19
) { 19 11,1 3 1-2
§ 19 11,1 1,3 4-5
15 | 25 21,5 2 67
| 25 28,7 4 11-12
{
| 25 26,7 1,3 6-7 |
§ 25 44,5 2 22~23
§ 25 4,3 1,3 (=4 a «5);
20 31 35,7 1,3 10-11
; 31 10,2 3 (-3 & -4)]
| 31 10,5 1,3 (=4 & =5),
31 37,6 3 14=15 !
| 35 22,5 2 (=4 a =5)
25 |

Tal como se pusde ver de la tahla 3, ldtices ds
copolimero formadores de pelicula capaces de formar peli-|
]

culas coherentes a menos de 309C, y éspecialmente e 99C,

pusden ser preparados polimerizando cloruro de vinilo en

30 | presencia de copolimercs de etileno/acetato de vinilc qus;

3.3.71 : -1l =
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Tt
tienen contenidos de etilenc copolimerizade an el margen '
de 15 a 35% en peso en seco,

La presente solicitud, que corresponde a la pre-
sentada en Gran Brstafia sl 5 de Febrerc de 1970 bajo el ‘
Ne 5575/70, se acoge a los beneficios del artfculo 51 del-

vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial,

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva, que se

- presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-

tente de Invencidn sn Espafia, por VEINTE afios, son los
siguientes:

1.~ Un procedimiento para la preparacidn ds un ld-
tex copolimero formador de pelfcula, caracterizado pordque.
comprende polimerizar clorurc de vinilo en presencia de
un ldtex de copolimerc de acetate de vinilo/etileno previa-
mente formado gque tiene un contenido de etileno polimeri--
zado de 5 a 45% en peso en seco bajo condiciones de poli-
merizacidn en emulsidn con un iniciador de polimerizacidn

soluble en agua, siendo tal la cantidad de cloruro de vie

" nilo polimerizado que el ldtex formard peliculas coherentas

‘a 309C o a temperatura inferior.

2.~ Un procedimisnto saegin la reivindicacidn 1,

. paracterizado porque la cantidad de cloruro de vinilo po-

' limerizado es de 10 a 45% en peso en seco del ldtex de coe

polimera,

- 12 =
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3o~ Un procedimiento segln la reivindicacidn 1,

L

caracterizade porque el copolimero de etileno/acetato de
vinilo previamente formado tiense un contenido de etileno
polimerizado de 15 a.35% en peso seca,

4,- Un procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado porque la cantidad de cloruro de vinilo po-
limerizado es tal que el ldtex formard peliculas coheren-
tes a 98C o a temperatura Inferior,

5.~ Un procedimiento seglin una cualquiera de las
procedontes reivindicaclonns corocterizado porque el clo-
ruro do vinilo o8 affadida como una dnica carga,

Ge= Un procodimisnto eegdn una cualquleora de las
reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque ®l cloruro
de vinilo ss affadido de modo continuo en 8l curso de la pa
limerizacidn,

7o~ Un procedimisnto pera la preparacidn de un
lédtex copolimero formador de pelicula,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an- !
tecedes, y con los fines que se han especificado,

Esta Memoria consta de trece hojas escritas a

miquina por una sdla cara,

Madrid, -5 MAR 1

po A.
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