12,2,72

| seccion TECNICA
CLASIFCACION L P. C.

CLASE

\ v | ASE

MEMORIA DESCRIPTIVA

para solicitar PATENTE DE INVENCION en ESPANA por 20 afios

a nombre de WACKER-CHEMIE GmBH
entidad alemana
con domicilio en Prinzregentenstrasse 22, Munich, Repiblica
Federal Alemana
por: "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE DISPERSIONES
ACUOSAS ESTABLES DE COPOLIMEROS A BASE DE ESTERES

VINILICOS"

(Clase Internacional CO8f)



12,272

10

15

20

25

i
.

400783

Dispersioness acucsas de copolimeros a base de ds-

terss vinilicos y etileno, cuyo contenido de stilsno se

. encusntra por debajo de 50% en peso, tienen un gran inte-

'rés téenico a causa de sus buenas propisdadss para la téc-

'nica ds aplicacidn como pegamentos y aglutinantes para pin-

turas. En una serie de msmorias ds patente ya se describid

la preparacicon de tales dispersiones por polimerizacidn

‘en emulsidn a presiones de etilsno hasta de 300 atmdsferas

‘manométricas en presencia de compuestos peroxidicos con o

sin adicidn de agentss reductorss,

Muchas veces se ha publicado en la bibliografia

de patentes gus por medio de dosificacidn de uno sdle o de

‘varios de los componentes de polimerizacidn ss pusden ms-’

jorar la calidad de las dispersiones y las propiedades me-

.cdnicas de los polimeros.

En la memoria de patente britdnica 1,117.711 se

_describe el hecho de mantener constaqﬁe la presidn ds eti-

.1eno durante la polimerizacidn, De acuerdo con la DAS

1.127.085 no sdlo se efiade dosificadamente de modo poste-

rior etileno, sino qus durants la polimerizacidn se agrega

;posteriormente de modo continuo catelizador. Ademéds, la DAS

'1,267.429 publica un procedimisnto que conduce a copolime{

.ros con resistencia & la rotura acrecentada a igualdad de

conteanido de etilenc. En este caso, adsemas de perdxidos, se

‘utilizan también agentes reductorss, disponiéndose ds modo
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previo uno de los das componsntes del cetalizador y
affadiéndose dosificadamente sl segundo juntamente con eli
éster vinilico, de tal modo que permanezce constante an ;
el recipiente ds reaccidn la proporcidn de catalizador
a mondmeros, Sin embargo, de acuerdo con este procedie- i
miento resultan polimeros con bajos pesos molecularss i
(fndices K por debajo de 45) que tisnen una pegajosidad
superficial y tienden a fluir en frio,. ;
Una desventaja de todos los procedimientos cono%

cidos consiste sn que no garantizan ninglin transcurso rd-

 pido y uniforme de la polimerizacién, y ademds de ello no

conducen a copolimeros constituidos de modo homogénso. AQB-
més son necsesarias elevadas concentracicnes de catalizadér,
con 8l fin de lograr velocidades de reaccidn dtiles y un§
slevado grado de transformacidn, Ademds de ello, para aer-
tiguar los mdximos de reaccidn qus aparescen en sstos casos
ss deben mantensr libres reservas de capacidades de refrfge-
racidn y de compresidn. Estc significa quse las capacidade%
de refrigeracidn y de compresidn de los reactores de poli;
merizacidn no pusden ser aprovechadas enteramente, Tambiéh
es desventajoso el hecho de que 8l contenido de monémaro;
residuales remanentes es relativamente elevado, .Ademas, .
las elevadas cantidades de catalizador conducen a una ma=-
yor sensibilidad o susceptibilidad al agua de las pelfcu~

las de polimero y disminuyen el grado de polimerizacidn,
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Se ha encontradc ahora un procedimiento para la
preparacidn de dispersiones acuosas y estables ds copoli-
meros a base de dsteres vinilices, espaecialmente acetato
de vinilo, y 5 hasta 50% en peso de etileno por polimeri-
zacidn en emulsidn en presencia de catalizadores Redox, -
coloides protectores y/o agentss smulgentss. El procedi-b
mianto sstd caracterizado porque el éster vinilico se dis-
pone previamente sn la solucidn acucsa de agentes auxilia-
res de dispersidn junto con el agente reductor, y sl compo-
nente peroxidico se affade dosificadamente de tal modo qué,
al tiempo que se aprovecha la capacidad de refrigsracidn.
del recipisnte de reaccidn, .se mantiene una temperatura de
polimerizacidn constante dentro del margen de 0 a 100%C,

Por medio de la adicidn dosificada del perdxido -
on la medida en que ésta se necesita para la formacidn ins-

tantédnea de radicales de polimeros, se logra un gobierno

" exacto de transcursc de la polimerizacidn, En este caso es
- sorprendente el hecho de que pequefias modificaciones en ias
- cantidades de adicidn dosificada tisnen efectos inmediatos

- sobrs la velocidad de polimerizacidn,.De sste modo se pug=

den aprovechar totalmente las capacidades ds refrigeracidn

j y de compresidn dsl autoclave utilizadso sin que se perjudi-
que la seguridad dsl funcionamisento. En efecto, si apareée
; un pequefio aumento de la velocidad de polimsrizacidn, lo

} cual se hace apreciable por un pequefic aumento de la temps-
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ratura de polimerizacidn, por una pequsffa disminucidn deg
la cantidad de perdxido affadida dosificadamente se puede%
reducir inmediatamente la velocidad de polimerizacidn. EH
casns de necesidad o de peligro se interrumpe totalmente;

la adicidn dosificada, con lo cual la polimsrizacidn pasé

~ a detenersa con mucha rapidez, ya que no existe sn el au<

toclave ninguna cantidad en exceso de perdxido, .A la invér-
sa, un aumento de la adicidn dosificada conduce inmediat%-
mente al aumento de la velocidad de polimerizacidn,. ;

La adicidn dosificada es gobernada por el contr%l

de la temperatura de polimerizacidn..En este caso el mejor

: aprovechamiento de la capacidad de refrigeracidn del aut&-

clave se logra si la adicidn dosificada continua se llevé

a cabo de tal modo que se pusdan mantsnsr constantes la

temperatura preestablacide de la mezcla de reaccidn y la!

~ temperatura de salida del agua de refrigeracidn; es deciﬁ

la temperatura de salida del agua de refrigsracidn debe te-

ner el valor que todavia sea justamente suficiente para ﬁo

. dejar subir la temperatura de la mezcla de reaccidn. i

La adicidn dosificada se pueds efectuar de modo ‘au-

tomdtico o por gobierno manual,.En ambos casos'dispositi&os

~ registradores y escritorss de temperatura y/o de presidn

dan informacidn acerce de las condiciones existentes de pbu
limerizacidn y por consiguiente acerce de lasmedidas de qo=-

bierno necesarias,
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‘Por el contrario, si el modo de procedimisnto cono-
cido se sfectia con disposicidn preiva del agents oxidanﬁe
y adicidn dosificada del agente reductor, o - tal como se
describe en la DAS 1.267.429 = con disposicién previa par-
cial del agente reductor y del agente axidants en el casg
de dispersionss de copolimeros de éster vin{lico y etileno,
en sl transcurso de la reaccidn se obtienen velocidades ée
polimerizacidn irregulares y variables, transcurriendo la
polimerizacidn de modo discontinuo, lo cual se manifiest%

en fuertes oscilaciones de la temperatura ds reaccidn o de

la temperatura del agua de rafrigeraciﬁn. Por lo tanto, de

: acuerdo con los procedimisntos conocidos, no es posibls tna

~ utilizacidn total de las capacidades ds refrigeracidn y de

presidn del reactor. Ademds de ello, al final de la polime-

. rizacidn todavia estén presentes algunos tantns»parvcienfde

éster vinilico mondmero. ;
De modo sorprendenta se ha mostrade qus medianté
8l procedimiento de acuerdo con sl invento, de exacto coi-
trol de la polimerizacidn, no sdlo se pusdsn acertar los |
tiempos de polimerizacidn y disminuir el consumo de perd-

xido, sino que también se preparan dispersionss estables vy

~ exsntas de producto coagulado con un polimero que estd cons-

~ tituido de modo muy homogéneo, tisne slevado pess molacufar

y poses propiedadss mecdnicas mejoradas, especialmente tam=

. biédn en comparacidn con polimeros ques habian sido preparados
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de acusrdo con sl procedimiento ds la DAS 1.267.429,

los cuales ya tienen buenas resistencias a la rotura, g

Ademés,,ias dispersiones preparadas de acuerdo

~con el invento contienen sdlo pequsias cantidades de mo- |

ndmeros residuales, de modo que los productos brutos pue4
den ser aprovechados casi totalmente y ademds de ello sélp
se deben eliminar psquefias cantidades de mondmeros resid@a-

les.

.Como recipientes de reaccidn se utilizan autoclaves
susceptibles de ser refrigerados con agua y provistos con
dispositivos pare la adicidon dosificada, los cuales fre-
cuentemente estdn equipados cdn drganos agitadores y plac%s
0o chapas dsflesctoras,

La polimerizacidn se realiza disponiendo preuiam%n-
te soluciones acuosas de agsents emulgente y de coloide prb—
tector, el agente reductor, sventualmente sales de meta- | .
les pesadas y ésteres vinflicos, y calentdndolos ba jo agi-
tacidn hasta la temperatura de polimsrizacidn. Después dé
la adiecidn del stileno se comienza a sefactuar la adiciﬁn:
dosificada del perdxido. En este caso se musstra que al cb-
mienzo hay un fuerte consumo,., La adicidn se aumenta hasta
tanto que sg alcanza la capacidad de refrigeracidn del au=-
toclave y por consiguiente ya no es admisible una acelera~-
cidn de la polimerizacidn, Esto se hace manifiesto por un

aumento de la temperatura ds polimerizacidn por encima del
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valor dessado. Las cantidadss nscesarias de perdxido pue=

‘ den ser divididas en tres fases, que se sxtiensn a lo

largo del tiempo de polimsrizacidn, Al comisnzo se produ-

f ce 8n corte plazo un consumo de perdxido fusrts pero da-
i crecisnte, En la segunda fase se emplean a lo largo de es-

'~ pacios de tiempo largos pequsfias cantidades de per-com~

puesto, pero en ella se polimerize la mayor parte de los
mondmeros, Hacia el final de la polimerizacidén aparsce

nusvaments un fusrte aumento ds la adicidn hasta la total

- polimerizacidn. En algunos casos se polimeriza posterior=-

ments durante corto tiempo después de terminada la adicidn

. dosificeda. Le adicidn dosificada se efectia la mayor par-

te de las veces en forma de solucidn diluidas dsl perdxi=-

) do.

La polimerizacidn se puede llevar a cabo a temps-

raturas entre 0 y 10Q0RC, preferiblemente de 10 a 602C, La

" presidn del etileno se encuentra entres 3 y 150 atmdsfaras

~manométricas, preferiblemsnte entre 5 y- 100 atmdsferas mano-

métricas., El etileno pueds ser sRadido al comienzo de una

sola vez o maentanisndo la presidn hasta que reaccions un

- determinado porcentaje del éster vinilico y puede ser afadi-

do a slsccidn tambidn despuds de haber reaccionado totzle

"mente 8l éster vinilico, También es posible una polimeri=-

zacidn adyacente sin etileno o una polimerizacidn con pra-

siones de etileno variables,
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Como ésteres vinilicos son apropiados los de dci-
dos carboxilicos de cadena recta o ramificadas con hasta-
18 dtomos de carbono, sspecialmente acetate de vinilo, ta~
les como por ejemplo propionato de vinilo, butirato de vi-
nilo, laurato de vinilo, pivalato ds vinilo, 2«stilhexoato
de vinilo, éster vinilico de dcida isononanoico, versatato
de vinilo., También se pueden emplear mezclas de ésteres vi-
nilicos entre sf{ o de dsteres vinilicos con otros mon6me;
ros, tales como por ejemplo halogenurocs de vinilo, por ejem-
plo clorurc de vinilo, claruro de vinilideno, dcidos mono -
carbox{licos y dicarboxilicos elfa,beta-olef{nicamente in-
saturados y sus amidas de dcido, por ejemplo dcido acrilicu,
dcido metacrilico, dcido maleico, dcido fumdrico, dcido ita-
cénico, dcido crotdnico, dcido acrilico, metacrilamida, mo-
noamida de dcido maleico, amida de dcido crotdnico, Nemetil-
olacrilamide; monoésteres y eventualmente didsteres de los
dcidos citados con alcoholes de hasta 16 dtomos de earbono,
tales como por ejemplo éster metilico de dcido acrilico,
éster butilico de 4cido acrilico, &ster metilico de scido
metacrilico, éster monobutilico de dcido maleico, éster di-
butilico de 4cido maleico, éster di-2-stilhexilico de dci~
do fumdrico, acrilato de hidroxipropilc; compusstos N=vi-
nilicos de cadena abierta y ciclicos, por ejemplo N-vinilcare
bazol, N-vinilpirrolidona, Nevinilmetilacetamida; alcoholss

insaturados tales como por ejemplo alcohol alilico, 2-metil=-

-9-
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buten-3-0l1-2 asi{ como sulfonato vinilico, Los otros co-
mondmeros citados puedsn reemplazar por si solos o en
mezclas entre si hasta 40% en psso del éster vinilico., Los

8stores vinilicos son dispuestos previaments, y los comond-

" meros pueden ser dispuestos previamente o affadidos dosifica-

damente.
Como agente auxiliar de dispersidn se puasden emplear
todos los emulgentes o coloides protectores utilizados usual-

mente en la polimerizacidn en emulsidn. En estos casos se

 puedsn utilizar coloides protectores sdlos, emulgentes sd-

. los o también mezclas de emulgentes con coloides protectores.

Como sjemplos de coloides protectores se pusden citar poli-
(alcohol vin{lico), poli(alcoholes vinflicos) parcialments
acetilados, derivados de celulosa solubles en agua, por :

e jemplo hidroxietilcelulosa, hidroxipropilcelulosa, metile
celulosa, etilcelulosa, carboximetilcelulosa; éteres ds al-
middn solubles en agua; poli(dcido acrilice) o capolimsroé
solubles en agua de poli(dcido acrilico) con acrilamida y/n
ésteres alcohilicos; compuestos poli=N-vinilicos de amidas
de dcidos carboxilicos de cadena abierta o ciclica,

En cuanto a emulgsntss se pusden emplear aganteé

humectantess anidnicos, catidnicos y no idnicos. Emulgentes

anidnicos apropiados son alcohilsulfatos, monosulfatos de

alcoholess divalentes con mas de 10 dtomos de carbono, alco=-

- hilsulfonatos, alceohilarilsulfonatos, alcohildisulfonatos

- 10 =
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y alcohilaril-disulfonatos tales como por ejemplo tetrae-
propilenbsncenosulfonatos, sulfatos y fosfatos de alcow-
hilpolietoxialcanoles y alcohilarilpolistoxialcanoles ta-
les como dsteres de dcido sulfosuccinico con 9 a 20 4tomos
ds carbono en cade radical alcohilo, Emulgentes catidnicos

apropiados son por sjemplo sales de alcohilamonio, alco=

- hilfosfonio y alcohilsulfonio,

-L.as concentraciones de los agentes reductores uéi-
lizados pare la polimerizacidn se encuentran entrs 0,01 j
0,5% en peso, referido al polimero, las concentraciones de
les sales de metal pesado se encuentran por debajo de O,dnl%
en peso, referido al polimero, y las concentraciones ds los
percompuestos se sncusntran entre 0,005 y 0,5% sn peso, ré-
ferido al polimero, .En este caso, preferiblemsnts, la can-
tidad de agente reductor, referide a la cantidad nscesaria
&n totél de agente oxidante, s al menos de un equivalsnts
de reduccidn por un asquivalente de oxiducidn, i

.El valor del pH pusde ser regulads por medio de
adicidn de sustancias tampdn, por sjemplo acetatos de metal
alcalino, carbopatos de metal alcalino, fosfatos de metal
elcalino; de lejfas, por ejemplo lsjf{a de sosa, hidréxido
de amonio; o de dcidos, por ejemplo dcido clorh{drico, 4cie
do acético, dcido fdrmico, Preferiblemente se esfectia la
polimerizacidn con un valor de pH entre 3 y 6. Se puaden

utilizar conjuntamente los reguladores conocidos para el

ull-
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ajuste del peso molscular, tales comoc aldehidos, hidroe=
carburas clorados o mercaptanos.,

Con el nusvo procedimiento se pueden preparar
dispersiones de copolimeros ds etileno-dster vinflico de’
elsvado porcentaje de concentracidn hasta con un contenido
de 70% de sustancias sdlidas, Las dispersiones preparadas
de acuerdo con sl invento forman peliculas flexibles con

una resistencia a la rotura mejorada'- referido al conte=

-nido de etileno - y una resistencia a la deformacidn plds-

tica muy elevada bajo cargs estdtice..Posesn un peso mole-
cular elevado..Los Indices K, medidos en acetonz de acuer=
do con Fikentscher (Cellulosechemis Volumen 13, pdgina

58, 1932), se sncusntran por encima de 70.

Las dispsrsiones son excelsntemente apropiadas pa-
ra pegamentos, como aglutinantes para pinturas y como enlu=
cidos sobre mamposteria y madera, como aglutinantes para gé-
neros fibrosos (velos textiles, fibras celuldsicas, fibras
de cuerc), y ademds para la preparacién de materiales da-
revestimiento, por ejemplo sobre papsl, cusro, madera, ma=
sas de absorcién del ruido, masss de emplastecido, asi como
en calidad de aditivos a sustancias de fraguado hidrdulico

talas como cemento y como agentes de majora del suelo.

EJEMPLO 1

A un autoclave de 270 litros provisto de mecanismo

- 12 =
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ds agitacidn con posibilidades de adicidn dosificada y

de toma de muestras as{ como con dispositivos de calen-
tamiento y de refrigeracidn, se affade una solucidn de

6 kg de poli(acatato de vinilo) (con una viscosided de

20 cps para les solucidn acuosa al 4% y con un {ndice ds
saponificacidn de 100) en 100 litros de agua y 0,24 kg

de sulfito de sodio, Después de barrer con nitrdgeno se
afiaden bajo agitaeidn 100 kg de acetato de vinilo, la
temperatura se aumenta a 509C y se affade stileno a presidn
hasta llegar a una presidn de 45 atmdsferes manométrices,

La poiimerizacién es gobernada por adicidn veriable y con-
tinua de una solucidn de 90 g de hidropsrdxido de ter-buti-
lo en una mezgla de 6 kg de metanol y 6§ kg de agua a S09C

y con aprovechamiento de la capacidad de refrigeracidn del
reactor. Las eantidades de adicidn necesarias para sllo,
correspondientes al consumo instantdneo, varian en este
caso considerablesmente, As{, para la primera hora se nece-
sita una cantidad de adicidn de 45 g de hidroperdxido de
ter-butilo, y en le segunda y tercera horas se nscesitan

20 g. Las cantidades exactas de adieidn de hidroperdxido de
ter-butilo, en g, y el simultdneo aprovechamiento de la
capacidad de refrigeracidn, en %, durante el tiempo de poli-
merizacidn, en h, se pueden observar en la figura 1. La
polimerizacidn responds inmediatamente a un aumento o a

una disminucidn de la introduceidn de perdxido. Se evita
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durante la polimerizacidén un aumento ds la presidn. Des=
puds de aproximédamente 2,5 horas la dispersidn ha al-
canzado un contenido de sustancia sdlida de 45%, La reac-
cidn comienze entonces a disminuir y se aumenta la adi=
cidn dosificada del perdxido de manera que ss affaden en
el espacio de una hora 25 g mds dsl perdxido. Despuéds da
una hora de polimerizacidn ulterior se enfria; y el sti-
leno en execesc se elimina por expansidn y barride eon
nitrdgenoc, ,

Se obtiene una dispersidn establs con ur contenide
de mondmeros residuales de 0,3%. E1 contenido sn stilsno
del polimero es de 15% y el indice K ss de 100, La resis-
tencia a la rotura del polimero es de 60 kp/cmz, y su alar-
gamiento en la rotura es de 700%.

EJEMPLO 2 (Comparativa)

ée'procede igual que en el Ejemplo 1, pero la so-
lucidn de hidroperdxido de ter-butilo es affadida dosifica-
damente con una veloecidad constente de 30 g de perdxido por
hora, Después de una lenta poliﬁsrizacidn inieial la reac-
eidn se sstablece de modo tan vigorosa que ya no es sufi-
ciente la capacidad de refrigeracidn del resactor y aumentan
temporalments con intensidad la presidén y la temperatura del
medio de reaccidn, Despuds de tras horas de tiempo de poli-
morizacidn sl contenido de sustancias edlidas es sdlo de
30%. Sdlo mediante adicidn de 40 g méds de perdxido en &l

transeurso de J horas se pueds llevar a término la polime=~

- 14 =
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EJEMPLD 2a

rizacidn, La"dispersién tiens un elevado contenido de mond-

. meros residueles, de 2%, y el indice K del polimero es dé

67,
i

Se procede igual que en el Ejemplo 2, pero se afia-
den dosificedaments de modo constante 15 g por hora de hi-
droperdxido de ter~butilo, Despuds de una polimerizaciﬁn;

qus primerc es lenta y que se inicia de modo irregular, |

- tembién en este caso aparecen fases de reaccidn vigorosa

con aumentos de la presidn. El contenido remanspte ds moﬁé-
mero residual, e pesar de haber transcurrido 5 horas ds :
tiempo de adicidn dosificada y 2 horas de polimerizacidn .
ulterior, es mayor que sn el modo de procedimiento de acuer-
do con sl Ejemplo 1, La capacidad de refrigeracidn del aJ-
toclave no pudo ser aprovechada totalments en la ma&or pﬁr-

te de los cesos,

EJEMPLO_3

Se proceds lgual que en el E jemplo 1, pero la pre=
sidn de etileno es ajustada a 40 atmdsferas manométricas y
se mantiene constante hasta sl Pinael de la polimerizacidn.
Se obtiene una dispersidn estable con un contenido de sti-
leno de 21% y un {ndice K de 97, La resistencia de la pe-

l{cule a la roture es des 30 kp/cm2 y el alargamiento en la

- 15 =
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rotura es de 1000%,

EJEMPLD 4

Se procede igual que an el Ejemplo 1, pero ss
ajusta la presidn de etileno a 20 atmdsferas manométri-
cas y s8 la mantisne constante en este valor, hasta qus
s8 ha polimerizado sl 70% del acetato de vinils. Se obe
tiene una dispersidn estable con un contenido de stileno
de 10% y un indice K de 115, La rssistencia de la pelicu{

la a la rotura es de 108 kp/cm2 y 8l alargamiento en la rg-

. tura es de 550%.

EJEMPLOD S5

Ss proceds igual que en E jemplo 1, pesro se incor-
pora al comienzo de la polimerizacidn una presidn des eti-
lano de 10 atmdsferas manométricas y en el transcurso de

le polimerizacidn ya no se afiade nada més de etileno de

. nueva aportacidn. Se obtiens una dispersidn esstable con

un contenido de stileno ds 5% y un indice K de 120, La

- resistencia de la pelicula a la rotura es de 150 kp/cmz,

y 8l alargamiento en la rotura ss de 300%.

EJEMPLO 6 (comparativo)

Se procede igual gue en el E jemplo 1, pero en

lugar del sulfito de sodioc se afiaden a la carga previa 90 g

- 16 =
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de hidroperdxido de terbutilo y 0,24 kg de sulfito de

- sadio (durante 3 horas a razdn de 0,08 kg) - disusltos

en 10 kg de agua - de modo dosificado durante la poli-

merizacidn., Después del comienzo de la adicidn dosifica-:

" da de la solucidn de sulfito, la polimerizacidn se inicia

de mode répide y vigoraso, transcurre de modo irregular y
finalments sdlo puede ser mantenida en desarrollo por va{
rias adiciones posteriorses adicionales del agente oxidan@
te y del agente reductor (duracidn de la polimerizacidn :
7 horas, despuds de 3 horas un contsnido da sustancias séL

lidas de 29%), Queda un contenido de mondmeros residuales

" de 4%, No ss posible une adicidn dosificada del agente re-

ductor a2 medida del consumo correspondiente ni por consi-
guients un gobierno de la velocidad de polimerizacidn jun}
to al limite de la capacidad de refrigeracidn por causa de
la reaccidn irregular, La velocidad de reaccidn no responde
con rapidez al aumento o a la disminucidn del agente radup-
tor afadido dosificadamente y por consiguisnte varia paraL

lelamente sdlo de modo parcial,

EJEMPLO 7

En un autoclave, tal como el que ss8 describe sn el
Ejempla 1, se dispone previamente en 100 litros de agua une
solucidn de 6 kg de poli(alcohol vinflico) con un indice

de saponificacidn de 140 y se le libera de oxigens del aire,

- 17 -
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Se affaden 100 kg ds acetata ds vinilo, 0,2 litros ds

un sol de paladio al 0,1 %'y se calienta a 409C bajo agi-
tecion, Luego se affaden a presidn 33 stmdsferas manométri-
cas de etileno y 2 atmfsferas menométricas de hidrdgeno.

La polimerizacidn es gobsrpnada por la adiecidn dosificéda,
ajustada a la cantidad del consumo instantdneo, ds una so-
lucidn de 80 g de pesrsulfato de potasio en 20 litros de
sgua, Las pantidades variables ds adicidn dosificada neca-
sarias para ello, ds psrsulfato de potasio, en g, se pueden
ver en la figura 2 juntaments con el aprovechamisnte de la
gapacidad; en %, de refrigeraeidn del reactor durante sl
tiempo de polimerizacidn, en h, La polimerizacidn se reali-
za de modo ssguro con una temperatura ds polimerizacidn
constante de 402C y aprovechdndose al mismo tiempo entera-
mente la capacidad de rsfrigeracidn y sin aumento de la pra-
sidn. La cantidad de adicidn de persulfate de potasio, co=
rrespondisnte al consumo instanténeo, pusde ser acomoda-

da al aumento y a la disminucidn de la adicidn dosificada
de persulfato por la inmediata reacecidn de la potencia de
refrigeracién. En el pranscurso de la primera medis hora se
affaden dosificadamente 15 g, esn las 2 1/2 horas posteriores
sdlo se affaden 21 g, y en la Gltima hora ss afadsn 54 g
(véase figura 2), Después de una hora més de polimsriza-
cidn ulterior se elimina el etileno restante por expansidn
y barrido con nitrdgeno, Se obtisne una dispersidn estable

con un contenido de etileno de 15% y un fndice K de 124, La

-'18 -
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resistengia de la pslfcula a la rotura es de 70 kp/em

y el alargamiento s de 700%.

EJENMPLO B

En un autoclave, tal como se descrive en el E jem-
plo 1, se dispone previamente una solucidn de 4,0 kg de
nonilfenolpoli(éxido de etileno) con 20 unidades de dxido
de etileno por molécula, 0,5 kg de alcohilsulfonato de so-

dio con 14 a 16 dtomos de carbono, 1,5 kg de dcido scr{li-

'co, 1,0 kg de acrilamida, 1 g de sulfato ferroso y 0,25 kg

de sulfito de sodio en 110 litros de agua. La solucidn es
liberada de oxfgeno por barride con nitrdgsno y es calen-
tada a 509C, Luego se affaden 100 kg de acstato de vinilo y
se incorpora una presidn de stileno de 54 atmdsferas mano=-
métrices, La polimerizacidn es gobernada por adicidn dosifi-
cada variable y continua de una solucidn de 100 g de hidro=-
perdxido de ter-butilo en une solucidn ds 6 kg de metanol

y 6 kg de agua, de modo correspondiente al consumo instan=-
tdnso de perdxido., Despuds de 4,5 horas se alcanza un con=
tenido de sustancias sdlidas de 44%. Se hace tsrminar la
introduccidn de etileno. La solucidn de perdxido restante
es afladida en proporciones cuantitativas crecisntes en sl
transcurso de 2 horas y ss polimeriza ulteriormente duran-
te dos horas més, Después de la expansidn sse elimina por

medio de ligero vacio sl resto del etileno, Se obtiene una

-19 -
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. dispersidn estable con un contenido de stileno de 28% y
- un Indice K de 88, La pelicula tiene una resistencia a la

. rotura de 8 kg/cm2 con un alargamiento a la rotura de
© 1400%.

| EJENPLO 9

En un autoclave, tal como sl que se describe en
el Ejemplo 1, se dispone previamente una solucidn de 0,4

kg de hidroxistilcelulosa con una viscosidad de 100 cps

. para la solucidn acuosa al 2%, 1,2 kg de polivinilpirrnli-
. dona de f{nde K 90, 3,0 kg de nonilfenolpoli(dxido de eti-
! leno) con 15 unidades de dxido ds etileno por moldcula yz
| 0,2 kg de dodscilbsncenosulfonato de sodio en 100 kg de

: agua, y se la libera de oxfganoc del aire. Luasgo se aﬁadeﬁ
? 60 kg de scetato des vinilo, 20 kg de cloruro de vinilo y;
. 0,2 kg de un sol acuoso de paladio al 0,1%, Despuds del .
- calsntamiento a 459C se afade a presidn stileno hasta uné

- presidn de 45 atmdsferas manométricas y adicionalmente 2 -

atmdsferas manométricas de hidrdgeno. La polimerizacidn es

gobernada de modo correspondiente al consumo instantdneo
. de peréxido por adicién dosificada de una solucidn de 100
: g de persulfato de potasio en 20 litros de agua. Con el

~ comienzo de la polimerizacidn se afiaden dosificadamente 20

kg més de cloruro de vinilo distribuidos a lo largo de 2

: horas, Después se mantiens la temperatura durante 4 horas

- 20 -
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méds a 509C, se expande hasta la presidn normal y se elimi-
nan los mondmeros restantes por barrido con nitrdgeno, Sé
obtiens una dispersidn estable con un contenido de austaﬁm
cias sélidas de 51%yun contenido de etileno de 16%, .El polf-
mero tiene un Indice K de 78, una resistencie a la rotura

de 180 kp/cmz_y un alargamiento de 600%,

]

[l

EJEMPLD 10 g

Anélogo 2l Ejemplo 20 de la DAS 1,267.429, peroisa

En un autoclave, tal como el descrito en el Eja@-

prepara de acuerdo con sl procedimiento del invento:

plo 1, se disuelven en B5 kg de agua, 2,6 kg de un alcohil-
fenolpoli(dxido de etileno) con 20 unidades de dxido de ;
etilsno, 0,85 kg de sal sddica de un alecano sulfonado c06
14 4tomos de carbono, 0,55 kg de acrilemida y 0,21 kg delhi-
droxietilcelulosa con una viscosidad de 400 cps (para laiso-
lucidn acuosa al 2%) y luego se afiaden 0,15 kg de formal-

dehidosulfoxilato sddico y 85 kg de acetato de vinilo, '
Después de barrer a fondo con nitrdgeno se calienta a 505C
y se afiade a presidn etileno hasta una presidn de 20 atmés-
feras manométricas, Por adicidn, acomodada siempre al coﬁ-
sumo instantdnec de perdxido pero continua, ds una solucién
de 60 g de hidroperdxide de ter-butilo en una mezcla de é
litros de agua y 5 litros de metanol, hasta el aprovacha+

misnto de la plena potencia de refrigsracidn, se lleva a°

- 2] -



cabo la polimsrizacidn. .Despuds de 2,5 horas estd casi ter=
minada la polimerizacidn, se hece cesar la introduscidn de
etileno y se affade en el transcurse de 2 horas el resto de
la solucidn de hidroperdxido de ter-butilo. A continuacidn,

por expansidn y puasta bajo vacio, se elimina sl etileno en

(4]

exceso, Se obtiens una dispersidn acuosa astable con un
contenido de etileno de 10,5% y un Indice K de 98, La pelfe
cula tiene una resistencia a la rotura de 88 kp/cmz.
En el modo de procedimiento indicadoc esn 1z DAS
10 1,267,429, a diferencia de ello, no se puade gobernar una
polimerizacidn con disposicidn previa de todo el éster vi-
nf{lico mondmero, En sl caso de utilizacién de la carga pre-
via parcial del éster vinflico qué se indica sn la DAS
1,267,429 y adicidn dosificada del resta, en qus en cada ca~
15 so el catalizador es afedido dosificadaments con agactitud
en porciones al éster vin{lico, se obtisne en una polime-
rizacidn irregular una dispersidn con un contenido de stie
leno de 11,6%, cuyo polimerc posee un indice K de sdlo 38
y una resistencia a la rotura de sdle 23 kp/cmz.
20 A causa del bajo Indice K as pequefia la capaci=-
dad de soportar carga sstdtica y se presenta una elevades
pegajosidad superficial,
En la fig. 3 se comparen en funcidn del contsnido
de etileno, en %, las resistencias a la rotura, en Kg/cm2 esen

25 cialments mayorss, de la pslicula de polimero, logradas con el pro

7.4,72 - 22 -



- cedimiento de acuerdo con el invento, con las que se obtfe-
nen de acuerdo con el procedimisnta de la DAS 1,267. 429.i

' Los resultados, de acuerdo con la DAS 1.267.429 ss represén-
: taron por medic de la curva l; y las resistancias a la ro

5 = tura lagradas de acuerdo con el invento se deducen de la

curva 2. i

La presente solicitud, gue corraesponde a la pre%

sentada en la Replblica Federal Alemana el 17 de Marzo d%

1971, bajo el N2, P. 21 12 769.5, se acoge a las benaficio%

10 del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propisdad In- |
dustrial, |

i
{
1
I
i
!

:
¢
)
i

REIVINDICACIONES

Los puntos ds invencidn propia y nusva, que se |
presentan para quse sean objeto de asta solicitud de Paten}

15  te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los si=
guientess !

l,~ Procedimisnto para la preparacidn de dispar:

siones acuosas estables de copolimeros a base de ésteresf
vinilicos, especialmente acetato de vinilo, y 5 hasta SD%

20 en peso ds etileno por polimerizacidn en emulsidn en pre-~

14,2,72 - 23 -
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sencia de catalizadores Rsdox, coloidss protectores y/o

emulgentes, caracterizado porque el éster vinilico junta=

' mente con el agente reductor son dispuestos previamente

en la solucidn acuose de agentes auxiliares de dispersidn
y el componente peroxidico se afiade dosificadaments ds tal
modo que, con aprovechamiento de la capacidad ds rafrigefa-
cidn del recipiente de reaccidn, se mantiens una tamperaé
tura constante de polimerizacidn entre O y 10D2C,

2.- Procedimisnto segin la reivindicacidn 1, ca%

racterizado porque la adicidn dosificada continua del pe;

© roxido 88 lleva a cabo de tal modo que se mantiensn conge

tantes la tempsratura presestablescida de la mezcla de raaéa

" ¢idn y la temperatura ds salide del agua de refrigsracidn.

3o~ Procadimiento segin las reivindicaciones 1 y

2, caracterizado porqus la cantidad de agente rsductor eé

~ al menos ds un equivalente de reduccidn par un equivalente

de oxidacidn.
4,- Procedimiento seglin las reivindicaciones 1 a 3,
caracterizado porque las presiones de etilana se sncuentran

entre 3 y 150 atmdsferas manométricas, preferiblesmente en=

tre 5 y 100 atmésferas manométricas,

5.= Procedimiento ssgin las reivindicacionss 1 a 4,
caractsrizado porque a la carga de polimerizacidn se afiaden

iones de metal pesado en cantidades hasta ds 0,001% en psso,

. referidas al polimers,

-24-.
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6.~ Procedimisnto segin las reivindicaciones 1 &

: 5, caracterizado porque hasta 40% en peso del dster uiniﬁi-
co se reemplazan por otros comondmeros olefinicaments in%a-
turados copolimerizables. é

S . 7.~ Procedimisnto para la preparacidn de disper%io-

' nes acuosas estables de copolimeros a base de dsteres ui%i-

T licos., ’

Tal y como sg ha descrito en la Memoria qus ante-
cede, representado en los dibujos que ss acompafan y con

10 los fines qus se han sspecificado.

w

Esta Memoria consta de veinticinco hojas escrit{

15 MAR19T2 .

a médquina por una sola cara,

Madrid, '
P. A.

:ﬁ? M; 0?3??%{5
!
i
|
14.2,72 ,
BPD/. f 5
- 25 i
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